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DESCRIPCION
Composiciones de polimero y métodos
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

La presente solicitud reivindica la prioridad del documento de solicitud de Patente provisional de Estados Unidos con
numero de serie 61/483.949, publicado el 9 de mayo de 2011.

Apoyo gubernamental

La invencion se realizé en parte de con el apoyo del Gobierno de los Estados Unidos de América con la subvencion
DE-FE0002474, concedida por el Departamento de Energia. El Gobierno de los Estados Unidos de América tiene
ciertos derechos en la invencion.

Campo de la invencion

La presente invencién pertenece al campo de los polimeros. Mas particularmente, la invencién pertenece a
composiciones de polimero que comprenden policarbonatos alifaticos adecuados para su uso en la produccién de
laminados de vidrio, vidrio revestido, materiales compuestos, particularmente los que comprenden mezclas
inorganicas de polimeros.

Antecedentes

La sintesis de materiales utiles a partir de CO, es un area de interés e importancia crecientes dado que las
consecuencias negativas potenciales del aumento antropogénico del CO, atmosférico se han llegado a comprender
con mayor profundidad. Un uso particularmente prometedor del CO; residual es su aplicacion como monémero para
la produccién de polimeros de policarbonato. Este uso tiene un beneficio doble dado que no solo secuestra CO, de
la cadena principal de un polimero longevo, sino que también desplaza una parte de los derivados del petréleo que
se usan en la actualidad para preparar polimeros para productos basicos. Novomer ha desarrollado catalizadores
para copolimerizar de forma eficaz CO, con epoxidos alifaticos para producir polimeros de policarbonato alifatico
(APC) con una diversidad de aplicaciones comerciales.

Debido a que los APC como clase tienen unas propiedades térmicas y fisicas Unicas, ha sido un reto utilizarlos como
parte de los reemplazos de los polimeros termoplasticos derivados del petréleo. Como tal, uno de los mercados
comerciales mas prometedores para los polimeros basados en CO, implica su uso en aplicaciones donde las
propiedades fisicas y térmicas del polimero se complementan con la resistencia de otros materiales. Tales
aplicaciones incluyen materiales compuestos y laminados de vidrio donde la resistencia del polimero se aumenta
con la rigidez de placas o fibras de vidrio. Un reto potencial en el uso de los APC para estas aplicaciones es el
requisito de que los polimeros tengan una buena adhesion al vidrio y otros materiales inorganicos. Como tal, existe
la necesidad de formulaciones de APC de con una adhesién mejorada al vidrio y materiales organicos relacionados.
La presente invencién proporciona, entre otras cosas, copolimeros de epéxido-CO, que contienen modificaciones
quimicas para mejorar su adhesién al vidrio y otros materiales inorganicos tales como los que se usan en las
formulaciones de materiales compuestos.

El documento de Patente WO 2012/027725 desvela composiciones de polimero que comprenden cadenas de
policarbonato alifatico que contienen sitios de insaturacion olefinica. En ciertas realizaciones, las cadenas de
policarbonato alifatico comprenden sitios de insaturacién olefinica capaces de participar en polimerizaciones de
olefinas promovidas por radicales. Ofras realizaciones incluyen materiales compuestos formados mediante la
polimerizacion o reticulacion de una combinacion de monémeros olefinicos y cadenas de policarbonato alifatico que
contienen sitios de insaturacion olefinica.

El documento de Patente WO 2011/005664 desvela articulos preparados a partir de poli(carbonato de propileno)
estructuralmente preciso y mezclas del mismo. Tales articulos incluyen articulos fabricados a partir de poli(carbonato
de propileno) en los que el PPC tiene una alta proporcién cabeza con respecto a cola, un bajo contenido en uniones
éter, una polidispersidad reducida y un bajo contenido de carbonato ciclico.

Sumario de la invenciéon

En un aspecto, la presente invencion incluye composiciones de polimero que comprenden cadenas de policarbonato
alifatico. En ciertas realizaciones las cadenas de policarbonato alifatico incorporan una funcionalidad quimica que
aumenta la adhesion o humectacion de vidrio, ceramica, y materiales inorganicos relacionados. En ciertas
realizaciones, tal funcionalidad se introduce para modificar los extremos de cadena de las cadenas de policarbonato
alifatico. En ciertas realizaciones, tal funcionalidad comprende un resto seleccionado entre el grupo que consiste en
grupos funcionales que contienen silicio, grupos acido carboxilico, grupos acido sulfénico, grupos amonio, y las
combinaciones de dos o mas de estos.

La invencién proporciona, entre otras cosas, una composicion de copolimero de epdxido y CO» en la que las



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 656 566 T3

cadenas de polimero comprenden uno o mas grupos funcionales mejoradores de la adhesion de acuerdo con la
reivindicacion 1. En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico de tales composiciones contienen
una unidad de repeticion primaria que tiene una estructura:

%j\opié(o“é)-

R3} R4

donde R1, R2, R3, y R4, en cada apariciéon en la cadena de polimero, se seleccionan independientemente entre el
grupo que consiste en -H, fldor, un grupo alifatico Cs4o opcionalmente sustituido, un grupo heteroalifatico Ci.20
opcionalmente sustituido, y un grupo arilo opcionalmente sustituido, donde dos cualesquiera o mas de R1, R2, R3, y
R* se pueden tomar opcionalmente junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos opcionalmente
sustituidos que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos.

En ciertas realizaciones, tales cadenas de policarbonato alifatico se obtienen a partir de la copolimerizaciéon de
diéxido de carbono con uno o mas sustratos de epdxido. Tales copolimerizaciones se muestran a modo de ejemplo
en los documentos de solicitud PCT publicada WO/2010/028362 y W02010/022388, la totalidad de cada uno de los
cuales se incorpora en el presente documento por referencia. En algunas realizaciones, las cadenas de
policarbonato alifatico se obtienen a partir de 6xido de etileno, 6xido de propileno, epoéxidos alifaticos Cs3o
opcionalmente sustituidos, o las mezclas de dos o mas de estos.

De acuerdo con la presente invencion, las cadenas de policarbonato alifatico tienen un peso molecular promedio en
numero (Mn) de menos de aproximadamente 20.000 g/mol.

La funcionalidad que aumenta la adhesion o humectacion puede estar presente en una o mas de varias regiones de
las cadenas de policarbonato alifatico. La funcionalidad puede estar presente en los extremos de las cadenas, en
sustituyentes presentes en las unidades de repeticion de las cadenas o en restos iniciadores polifuncionales
embebidos en las cadenas de policarbonato. En algunos casos, las cadenas de policarbonato alifatico pueden incluir
dos o mas de estos rasgos, en cadenas individuales o las composiciones de policarbonato alifatico pueden
comprender mezclas de cadenas que tienen diferentes disposiciones de la funcionalidad que mejora las propiedades
de humectacién o adhesion de los policarbonatos o sus derivados.

En ciertas realizaciones, la funcionalidad de las cadenas de policarbonato alifatico que aumenta la adhesién o la
humectacion esta presente en los extremos de cadena. En algunas realizaciones, tal funcionalidad se puede
introducir en una etapa de polimerizacién posterior tal como mediante alquilacion, esterificacion, oxidacién o
carbamoilacion de los grupos hidroxilo terminales de las cadenas de policarbonato alifatico. En otras realizaciones,
tal funcionalidad se puede introducir llevando a cabo una copolimerizacién de diéxido de carbono y uno o mas
monomeros de epdxido con polimerizacion en presencia de iniciadores de polimero que tienen grupos funcionales
adecuados.

En ciertas realizaciones, la funcionalidad para aumentar las propiedades de adhesion o humectacion de la
composicién de policarbonato alifatico esta presente en una cadena lateral de una o mas unidades de repeticion de
las cadenas de polimero. En algunas realizaciones, tales grupos se pueden introducir llevando a cabo una
copolimerizacion de didxido de carbono y una mezcla de monémeros de epoxido donde algunos de los monémeros
de epoxido tienen cadenas laterales que contienen grupos funcionales o precursores quimicos adecuados para tales
grupos funcionales. En ciertas realizaciones, los epoxidos que portan las cadenas laterales que contienen tales
grupos funcionales son ésteres de glicidilo, éteres de glicidilo, epiclorohidrina y sus derivados. En ciertas
realizaciones, los grupos funcionales comprenden restos o precursores de restos seleccionados entre el grupo que
consiste en grupos funcionales que contienen silicio, grupos acido carboxilico, grupos acido sulfénico, grupos que
contienen boro, grupos funcionales que contienen fésforo, grupos amonio, y las combinaciones de dos o mas de
estos.

En ciertas realizaciones, las composiciones de polimero comprenden policarbonato polioles alifaticos con un alto
porcentaje de grupos terminales -OH como se describe en el documento de Patente WO/2010/028362. En otras
realizaciones, las composiciones de polimero de la presente invencion comprenden policarbonato polioles alifaticos
que tienen extremos de cadena modificados con grupos que contienen olefinas tales como acrilatos o estirenos
capaces de participar en polimerizaciones de olefina para preparar composiciones de polimero reticuladas o de
cadena prolongada.

En algunas realizaciones, las composiciones de polimero de la presente invencion comprenden policarbonatos
alifaticos de alto peso molecular con propiedades termoplasticas. En ciertas realizaciones, tales policarbonatos
alifaticos de alto peso molecular tienen una proporcion considerable de extremos de cadena que comprenden grupos
AEF.
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En otro aspecto, la presente invencion incluye métodos para producir policarbonatos alifaticos que contienen grupos
funcionales que aumentan su capacidad de humectarse o adherirse a vidrio y otros materiales inorganicos. En
ciertas realizaciones, estos métodos incluyen la etapa de modificar los grupos hidroxilo en los extremos de las
cadenas de policarbonato alifatico. En algunas realizaciones, estos métodos comprenden la etapa de tratar un
copolimero de epdxido y CO» con un reactivo que convierte al menos una parte de los grupos -OH terminales libres
del copolimero de epoxido y COz en restos que comprenden un grupo funcional seleccionado entre el grupo que
consiste en: grupos acido carboxilico, grupos funcionales que contienen silicio, grupos acido sulfénico, grupos
funcionales que contienen boro, grupos funcionales que contienen fésforo, grupos amonio, y las combinaciones de
dos o mas de estos. En algunas realizaciones, estos métodos incluyen la etapa de copolimerizar diéxido de carbono,
uno o mas epoxidos Ca4o y un éter de glicidilo o éster de glicidilo en la que los compuestos de glicidilo contienen uno
0 mas grupos funcionales que aumentan las propiedades de humectacion o adherencia. En ciertas realizaciones, los
métodos incluyen copolimerizar dioxido de carbono y uno o mas epodxidos C;.30 en presencia de iniciadores y/o
agentes de transferencia de cadena en los que el iniciador o los agentes de transferencia de cadena contienen uno o
mas grupos funcionales que aumentan las propiedades de humectacion o adherencia. En algunas realizaciones, los
métodos incluyen las combinaciones de dos o mas de estas etapas.

En otro aspecto, la presente invencién incluye polimeros superiores obtenidos a partir de las cadenas de
policarbonato alifatico por reaccion con agentes de reticulacion, agentes prolongadores de cadena, o diluyentes
reactivos (por ejemplo, olefinas reactivas). En ciertas realizaciones tales agentes se seleccionan entre el grupo que
consiste en isocianatos, poliisocianatos, melaminas, resinas fenol-formaldehido, resinas epoxi, acrilatos, estirenos,
éteres de vinilo, y compuestos de vinilbenceno sustituidos. En ciertas realizaciones, la presente invencion también
incluye métodos para llevar a cabo tales copolimerizaciones y reacciones de reticulacion.

En otro aspecto, la presente invencion incluye resinas formuladas a partir de las composiciones de policarbonato
alifatico que se han modificado para aumentar su capacidad para humectarse o adherirse al vidrio.

En otro aspecto, la presente invencién comprende materiales compuestos, laminados de vidrio, mezclas inorganicas
de polimero, y articulos de fabricacion obtenidos a partir de las composiciones que contienen las cadenas de
policarbonato alifatico que tienen grupos funcionales que aumentan su capacidad para humectarse o adherirse al
vidrio u otros materiales organicos.

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 |dent|f|can de acuerdo con la Tabla Periddica de
los Elementos, version CAS, Handbook of Chemistry and Physics, 75 Ed., cubierta interior, y los grupos funcionales
especificos se definen en términos generales como se describen en el mismo. Ademas, los principios generales de
la Quimica Organica, asi como los restos funcionales especificos y la reactividad, se describen en Organic
Chemistry, Thomas Sorrell, University Science Books, Sausalito, 1999; Smith y March March's Advanced Organic
Chemistry, 5 edicion, John Wiley & Sons, Inc., Nueva York, 2001; Larock, Comprehensive Organic Transformations,
VCH Publishers, Inc., Nueva York, 1989; Carruthers Some Modern Methods of Organic Synthesis, 3" edicion,
Cambridge University Press, Cambridge, 1987.

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 invencion son compuestos enantioméricamente puros. En ciertas
realizaciones, se proporcionan mezclas de enantiémeros o diasteredmeros.

Ademas, ciertos compuestos, como se describen presente documento, puede tener uno o mas dobles enlaces que
pueden existir en forma de cualquiera de los isémeros Z o E, a menos que se indique de otro modo. La invencién
incluye ademas los compuestos en forma de isdbmeros individuales basicamente exentos de otros isémeros v,
alternativamente, en forma de mezclas de diversos isémeros, por ejemplo, mezclas racémicas de enantidmeros.
Ademas de los compuestos mencionados anteriormente por si mismos, 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 isbmeros
geométricos y estereoisémeros. Por ejemplo, "isémeros" incluye isémeros cis y trans, isémeros E y Z, enantiomeros
R y S, diastereédmeros, isémeros (D), isdmeros (L), las mezclas racémicas de los mismos, y otras mezclas de los
mismos, que entren dentro del alcance de la invencion. Por ejemplo, en ciertas realizaciones, un estereoisdmero se
puede proporcionar basicamente exento de uno o mas de los estereoisémeros correspondientes, y también se
puede denominar "estereoquimicamente enriquecido”.

Cuando es preferente un enantidmero particular, en algunas realizaciones, se puede proporcionar basicamente
exento del enantiomero contrario, y también se puede denominar "Opticamente enriquecido”. "Opticamente
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enriquecido”, como se usa en el presente documento, significa que el compuesto o el polimero esta compuesto por
una proporcién considerablemente mayor de un enantidmero. En ciertas realizaciones, el compuesto esta
compuesto por al menos aproximadamente un 90 % en peso de un enantiémero preferente. En otras realizaciones,
el compuesto estd compuesto de al menos aproximadamente un 95 %, un 98 %, o un 99 % en peso de un
enantiomero preferente. Los enantidmeros 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 se puede preparar mediante sintesis asimétrica. Véanse, por
ejemplo, Jacques, et al., Enantiomers, Racemates and Resolutions (Wiley Interscience, Nueva York, 1981); Wilen,
S.H., et al., 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).

El término "epdxido”, como se usa en el presente documento, se refiere a un oxirano sustituido o sin sustituir. Tales
oxiranos sustituidos incluyen oxiranos monosustituidos, oxiranos disustituidos, oxiranos trisustituidos, y oxiranos
tetrasustituidos. Tales epdxidos también pueden estar ademas opcionalmente sustituidos como se define en el
presente documento. En ciertas realizaciones, los epéxidos comprenden un resto de oxirano individual. En ciertas
realizaciones, los epdxidos comprenden dos o mas restos de oxirano.

El término "polimero”, como se usa en el presente documento, se refiere a una molécula de una masa molecular
relativa elevada, la estructura de la cual comprende multiples unidades de repeticion obtenidas, real o
conceptualmente, a partir de moléculas de masa molecular relativa baja. En ciertas realizaciones, un polimero esta
comprendido por unidades basicamente alternantes obtenidas a partir de CO, y un epdxido (por ejemplo,
poli(carbonato de etileno). En ciertas realizaciones, un polimero de la presente invencién es un copolimero,
terpolimero, heteropolimero, copolimero en bloque, o heteropolimero estrechado que incorpora dos o mas
mondémeros de epoxido diferentes. Con respecto a la representacion estructural de tales polimeros superiores, se
puede usar en el presente documento la convencién de mostrar el encadenamiento de diferentes unidades de

(e}
IS0, St
mondémeros separadas por una barra oblicua o " . Se ha de interpretar que estas estructuras
incluyen copolimeros que incorporan cualquier proporcion de las diferentes unidades de monémeros representadas
a menos que se indique de otro modo. Esta representacion también pretende incluir la representacion de
copolimeros aleatorios, estrechados, en bloque, y estan implicitas las combinaciones de dos cualesquiera o mas de
estos y la totalidad de estos, a menos que se indique de otro modo.

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 condensado,
con puente, y policiclico espirocondensado) y puede estar completamente saturado o puede contener una o mas
unidades de insaturacion, pero que no es aromatico. A menos que se especifique de otro modo, los grupos alifaticos
contienen 1-40 atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los grupos alifaticos contienen 1-20 atomos de carbono.
En ciertas realizaciones, los grupos alifaticos contienen 3-20 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 algunas realizaciones los grupos alifaticos contienen 1-3 atomos de carbono, y en algunas
realizaciones 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 "heteroalifatico”, como se usa en el presente documento, se refiere a grupos alifaticos en los que uno o
mas atomos de carbono estan reemplazados independientemente con uno o mas atomos seleccionados entre el
grupo que consiste en oxigeno, azufre, nitrégeno, o foésforo. En ciertas realizaciones, estan reemplazados
independientemente de uno a seis atomos de carbono con uno o mas de oxigeno, azufre, nitrogeno, o fésforo. Los
grupos heteroalifaticos pueden estar sustituidos o sin sustituir, ramificados o sin ramificar, ser ciclicos o aciclicos, e
incluyen grupos saturados, insaturados o parcialmente insaturados.

Como se usa en el presente documento, la expresion "cadena de hidrocarburo divalente C1g (0 C43) saturada o
insaturada, lineal o ramificada", se refiere a cadenas de alquilo, alquenilo y alquinilo divalentes que son lineales o
ramificadas como se define en el presente documento.

El término "insaturado”, como se usa en el presente documento, significa que un resto tiene uno o mas dobles o
triples enlaces.
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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 o ciclico saturado o parcialmente insaturado, como se
describe 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 limitacion, 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 a 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 expresién "carbociclo de 3 a 7 miembros" se refiere a un anillo carbociclico monociclico saturado o
parcialmente insaturado de 3 a 7 miembros. 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.

El término "alquilo”, como se usa en el presente documento, se refiere a radicales 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 algunas realizaciones los grupos alquilo contienen 1-3 atomos de carbono, y en algunas realizaciones
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. 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 algunas realizaciones los grupos alquenilo
contienen 2-3 atomos de carbono, y en algunas realizaciones 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, representa 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 algunas realizaciones los grupos alquinilo contienen 2-3 atomos de carbono, y en algunas realizaciones 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 "alcoxi", como se usa en el presente documento se refiere a un grupo alquilo, como se ha definido
previamente, unido a la molécula principal a través de un atomo de oxigeno. Algunos ejemplos de alcoxi incluyen,
pero no se limitan a, metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, n-butoxi, terc-butoxi, neopentoxi, y n-hexoxi.

El término "acilo", como se usa en el presente documento, se refiere a una funcionalidad que contiene carbonilo, por
ejemplo, -C(=O)R, en la que R es hidrégeno o un grupo alifatico, heteroalifatico, heterociclico, arilo, heteroarilo
opcionalmente sustituido, o es una funcionalidad que contiene oxigeno o nitrégeno (por ejemplo, que forma una
funcionalidad acido carboxilico, éster, o amida) sustituida (por ejemplo, con hidrogeno, o restos alifatico,
heteroalifatico, arilo, o heteroarilo). El término "aciloxi", como se usa en el presente documento, se refiere a un grupo
acilo unido a la molécula principal a través de un atomo de oxigeno.

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 expresién "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 pueden portar uno o mas sustituyentes. También se
incluyen 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, tal como benzofuranilo, indanilo, ftalimidilo,
naftimidilo, fenantridinilo, o tetrahidronaftilo, y similares. En ciertas realizaciones, las expresiones "arilo de 6 a 10
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miembros" y "arilo Cs.10" se refieren a un fenilo o un anillo de arilo policiclico de 8 a 10 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, 0 9 atomos de
anillo; que tienen 6, 10, o 14 electrones 1 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 nitrégeno 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, cicloalifatico o 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”, cualquiera de cuyas expresiones y términos incluyen anillos 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 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 a 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 nitrégeno, oxigeno, o azufre, o
a 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 7-14 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 han
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 (tal como en 3,4-dihidro-2H-
pirrolilo), NH (tal como en pirrolidinilo), o "NR (tal como en pirrolidinilo N-sustituido). En algunas realizaciones, la
expresion "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 nitrogeno,
oxigeno, o azufre. En algunas realizaciones, la expresion "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.

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 de 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 un anillo de heterociclilo esta condensado con uno
o mas anillos de arilo, heteroarilo, o cicloalifaticos, tal como indolinilo, 3H-indolilo, cromanilo, fenantridinilo, o
tetrahidroquinolinilo, donde el radical o punto de union esta en el anillo de heterociclilo. Un grupo de 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 expresion "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 incluyan restos de arilo o heteroarilo, como se definen en el
presente documento.

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 hidrégenos del resto designado estan reemplazados con un
sustituyente adecuado. A menos que se indique de otro modo, un grupo "opcionalmente sustituido" puede tener un
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sustituyente adecuado en cada posicion sustituible del grupo, y cuando puede esta sustituida mas de una posicion
en cualquier estructurada 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 formaciéon 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, detecciéon 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 en un atomo de carbono sustituible de un grupo "opcionalmente
sustituido" son independientemente haldgeno; -(CH2)o4R° -(CH2)04OR®; -O-(CHz2)0-4C(O)OR®; -(CH2)0-4CH(OR?®)y; -
(CH2)04SR?; -(CH2)04Ph, que puede estar sustituido con R?; -(CH3)esO(CH2)o-1Ph que puede estar sustituido con R?;
-CH=CHPh, que puede estar sustituido con R®; -NOz; -CN; -N3; -(CHz2)04N(R®)2; -(CH2)04N(R°)C(O)R?’; -N(R°)C(S)R”;
-(CH2)0-4N(R°)C(O)NR’2; -N(R°)C(S)NR°2; -(CH2)04N(R°)C(O)OR®; -N(R°)N(R°)C(O)R®; -N(R°)N(R°)C(O)NR°y; -
N(R°)N(R°)C(O)OR?®; -(CH2)04C(O)R®; -C(S)R’; -(CH2)0-4C(O)OR?; -(CH2)04C(O)N(R®)2; -(CH2)0-4C(O)SR?®; -(CH2)o-
4C(0O)OSIiR’3; -(CH2)0-4OC(0O)R?; -OC(O)(CH2)0-4SR°-, SC(S)SR°’; -(CH2)04SC(O)R®; -(CH2)0-4C(O)NR°; -C(S)NR?; -
C(S)SR?; -SC(S)SR®, -(CH2)0-4OC(O)NR°; -C(O)N(OR°)R?’; -C(O)C(O)R?®; -C(O)CH2C(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®z; -P(O)2R’; -P(O)R°2; -OP(O)R’2; -OP(O)(OR®)2; SiR°3; -(alquileno lineal o
ramificado C14)O-N(R°)2; o -(alquileno lineal o ramificado C14)C(O)O-N(R°)2, en los que cada R° puede estar
sustituido como se define posteriormente y es independientemente hidrégeno, alifatico C1.s, -CH2Ph, -O(CHz)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 o, independientemente de 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 nitrdgeno, oxigeno, o azufre, que puede estar sustituido como se define posteriormente.

Los sustituyentes monovalentes adecuados en R° (o el anillo formado tomando dos apariciones independientes de
R° junto con sus atomos intermedios), son independientemente halégeno, -(CH2)o2R®, -(haloR®), -(CH2)e.2OH, -
(CH2)0-20R?, -(CH2)02CH(OR®)z; -O(haloR®), -CN, -N3, -(CH2)02C(O)R®, -(CH2)0-2C(O)OH, -(CH2)0-2C(O)OR®, -(CH2)o-
4C(O)N(R®)2; ~(CH2)02SR®, -(CH2)02SH, -(CH2)o-2NH2, -(CH2)o2NHR®, -(CH2)o2NR®;, -NO,, -SiR%;, -OSiR®s;, -
C(O)SR®, -(alquileno lineal o ramificado C1.4)C(O)OR®, 0 -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(CH>)o.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 en un atomo de carbono saturado de R° incluyen =O y =S.

Los sustituyentes divalentes adecuados en un atomo de carbono saturado de un grupo "opcionalmente sustituido"
incluyen los siguientes: =0, =S, =NNR®;, =NNHC(O)R®, =NNHC(O)OR®, =NNHS(0)2R®, =NR°®, =NOR?®, -O(C(R"2)).-
30- 0 -S(C(R*",))2-3S- en los que cada aparicién independiente de R® se selecciona entre hidrogeno, 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 nitrogeno, oxigeno, o
azufre. Los sustituyentes divalentes adecuados que estan unidos a carbonos sustituibles vecinales de un grupo
"opcionalmente sustituido" incluyen: -O(CR®;)230-, en el que cada aparicién independiente de R® se selecciona
entre hidrogeno, alifatico C1s 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 en el grupo alifatico de R*® incluyen haldgeno, -R®, -(haloR®), -OH, -OR®, -O(haloR®), -
CN, -C(O)OH, -C(O)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 Cy.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 en un nitrdgeno 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'z, -C(NHNR', o -
N(R")S(O):R"; en los que cada R' es independientemente hidrégeno, alifatico C1.6 que puede estar sustituido como
se define posteriormente, -OPh sin sustituir, 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 o, independientemente de la definicidn 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 en el grupo alifatico de R" son independientemente halégeno, -R®, -(haloR®), -OH, -
OR®, -O(haloR®), -CN, -C(O)OH, -C(O)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 haldégenos, y es independientemente alifatico
Ci14, -CH2Ph, -O(CH2)0-1Ph, o un anillo saturado, parcialmente insaturado, o de arilo de 5-6 miembros que tiene 0-4
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heteroatomos seleccionados independientemente entre nitrégeno, oxigeno, o azufre.

Cuando se describen sustituyentes en el presente documento, se usa en ocasiones el término "radical" o la
expresion "radical opcionalmente sustituido". En este contexto, "radical" significa un resto o grupo funcional que tiene
una posicion disponible para union a la estructura a la que se une el sustituyente. En general, el punto de unién
portaria un atomo de hidrogeno si el sustituyente fuera una molécula neutra independiente en lugar de un
sustituyente. El término "radical" o la expresion "radical opcionalmente sustituido" en este contexto son de ese modo
intercambiables con "grupo” o "grupo opcionalmente sustituido".

Como se usa en el presente documento, la "expresion cabeza a cola" o "HT", se refiere a la regioquimica de las
unidades de repeticion adyacentes en una cadena del polimero. Por ejemplo, en el contexto del poli(carbonato de
propileno) (PPC), la expresion cabeza a cola se basa en las tres posibilidades regioquimicas que se representan a
continuacion:
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La expresion proporcion cabeza a cola (H:T) se refiere a la proporcion de uniones cabeza a cola con respecto a la
suma de todas las demas posibilidades regioquimicas. Con respecto a la representacion de estructuras de
polimeros, aunque se puede mostrar una orientacion regioquimica especifica de las unidades de monémero en las
representaciones de las estructuras de polimeros en el presente documento, no se pretende limitar las estructuras
de los polimeros a las disposiciones en regioquimicas especificas mostradas sino que se pretende incluir todas las
disposiciones regioquimicas incluyendo las representadas, la regioquimica opuesta, mezclas aleatorias, materiales
isotacticos, materiales sindiotacticos, materiales racémicos, y/o materiales enantioméricamente enriquecidos y las
combinaciones de cualquiera de estos, a menos que se indique de otro modo.

En algunas estructuras quimicas representadas en el presente documento, los sustituyentes se muestran unidos a
un enlace que cruza un enlace de un anillo o cadena de carbono de la molécula representada. Esta convencién
indica que pueden estar unidos uno o mas de los sustituyentes al anillo o la cadena en cualquier posicion disponible
(habitualmente en lugar de un atomo de hidrégeno de la estructura principal). En los casos en los que un atomo de
un anillo o cadena sustituido de ese modo tiene dos posiciones sustituibles, pueden estar presentes dos grupos en el
mismo atomo. A menos que se indique de otro modo, cuando esta presente mas de un sustituyente, cada uno se
define independientemente de los demas, y cada uno puede tener una estructura diferente. En los casos en los que
el sustituyente mostrado que cruza un enlace del anillo es -R, esto tiene el mismo significado que si se dijera que el
anillo esta "opcionalmente sustituido" como se describe en el parrafo precedente.

Como se usa en el presente documento, el término "alcoxilado" significa que uno o mas grupos funcionales de la
molécula (habitualmente el grupo funcional es un alcohol, amina, o acido carboxilico, pero no se limita estrictamente
a estos) ha afiadido a ellos una cadena de alquilo terminada en hidroxi. Los compuestos alcoxilados pueden
comprender un grupo alquilo individual o pueden ser restos oligoméricos tales como poliéteres terminados en
hidroxilo. Los materiales alcoxilados se pueden obtener a partir de los compuestos precursores por tratamiento de
los grupos funcionales con epoéxidos.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 muestra el espectro de RMN 'H de una composicion de poli(carbonato propileno) de la presente
invencion en la que la mayoria de los extremos de cadena comprenden grupos AEF de ftalato.

La Figura 2 muestra el espectro de RMN 'H de una composicion de poli(carbonato propileno) de la presente
invencion en la que una fraccion de los extremos de cadena comprenden grupos AEF de ftalato.

La Figura 3 muestra el espectro de RMN 'H de una composicion de poli(carbonato propileno) de la presente
invencion en la que la mayoria de los extremos de cadena comprenden grupos AEF de maleato.
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Descripcion detallada de ciertas realizaciones

La presente invencion incluye composiciones de polimero que comprenden cadenas de policarbonato alifatico. En
ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden una funcionalidad que aumenta la adhesién
y/o humectacion de materiales tales como vidrio, ceramica, minerales, y otros materiales inorganicos. En lo sucesivo
en el presente documento, tales funcionalidades se denominan "grupos Funcionales Mejoradores de la Adhesion" o
simplemente grupos "AEF" (“Adhesion-Enhancing Functional groups”, es decir, grupos Funcionales Mejoradores de
la Adhesion), y se ha de entender que el acrénimo también incluye grupos que aumentan la humectacion de
materiales inorganicos por parte de los polimeros (o, por supuesto, tanto la humectacion como la adhesién). En
ciertas realizaciones, tales grupos AEF comprenden restos seleccionados entre el grupo que consiste en grupos
funcionales que contienen silicio, grupos acidos sulfénico, grupos acido carboxilico, grupos amonio, grupos
funcionales que contienen boro, grupos funcionales que contienen fésforo y las combinaciones de dos o mas de
estos.

I) Policarbonatos alifaticos con grupos AEF en los extremos de cadena

En ciertas realizaciones, la presente invencion incluye composiciones de polimero que contienen polimeros de
policarbonato alifatico que comprenden grupos AEF en uno o mas extremos de cadena. En ciertas realizaciones, los
grupos AEF se introducen por modificacion de grupos terminales hidroxilo de las cadenas de policarbonato alifatico
en una etapa de posterior a la polimerizacion. En otras realizaciones, se introducen los grupos terminales AEF
durante la polimerizaciéon por iniciacion de las cadenas de policarbonato alifatico con reactivos que contienen una
combinacién de i) un grupo funcional que puede iniciar la copolimerizacion de diéxido de carbono y epoxidos, v ii)
uno o mas grupos AEF (o uno o mas precursores adecuados de grupos AEF). En algunas realizaciones, las cadenas
de policarbonato alifatico se pueden obtener a partir de una combinacién de ambos enfoques.

Volviendo en primer lugar los compuestos obtenidos a partir de modificacion posterior a la polimerizacion, en ciertas
realizaciones, se modifican quimicamente cadenas de policarbonato alifatico que contienen al menos un grupo
terminal hidroxilo en una reaccion posterior a la polimerizacion para introducir grupos AEF:

G R] p2 O pl R
O ——
E%U\OBQ( }” O CUAS
R RY R3 R
| I

Esquema 1

Como se representa en el Esquema 1, la estructura | representa una parte de una cadena de policarbonato alifatico
(cada cadena puede tener mas de uno de tales extremos) y la estructura Il representa un analogo modificado de |
con un grupo terminal Y', en las que:

R1, R2, R3, y R4, en cada aparicion en la cadena de polimero, se seleccionan independientemente entre el grupo
que consiste en -H, fldor, un grupo alifatico C4.3p opcionalmente sustituido, y un grupo heteroalifatico Ci.20
opcionalmente sustituido, y un grupo arilo Ce.19 opcionalmente sustituido, donde dos cualesquiera o mas de R',
R? R®, y R* se pueden tomar opcionalmente junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos
opcionalmente sustituidos que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos y/o uno o mas sitios de
insaturacion; y

cada Y' es independientemente un resto que comprende uno o mas grupos AEF.

En ciertas realizaciones, los grupos AEF de Y' se seleccionan entre el grupo que consiste en grupos acido
carboxilico, grupos funcionales que contienen silicio, grupos acidos sulfonico, grupos funcionales que contienen
boro, grupos funcionales que contienen fésforo, grupos amonio, y las combinaciones de dos o mas de estos. En
ciertas realizaciones, Y' comprende uno o mas grupos acido carboxilico. En ciertas realizaciones, Y' comprende uno
0 mas grupos funcionales que contienen silicio. En ciertas realizaciones, Y' comprende uno o mas grupos acidos
sulfénico. En ciertas realizaciones, cada Y' contiene un grupo AEF. En ciertas realizaciones, cada Y' contiene dos o
mas grupos AEF cada uno de los cuales pueden ser iguales o diferentes.

En ciertas realizaciones, Y' en la estructura Il comprende un resto difuncional o multifuncional que une el extremo de

cadena de policarbonato alifatico a uno o mas grupos AEF. En ciertas realizaciones, tales compuestos se ajustan a
una férmula:
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ZJ’LORS{;?\Q%

donde, cada uno de R1, R2, R3, y R* es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases en el
presente documento

-Q- es un resto divalente o multivalente,

cada Z comprende un grupo AEF como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento, y

a es un numero entero de 1 a 4 inclusive.

En aras de la claridad, en el ejemplo anterior, el grupo -Q-(Z)q, equivalen a un grupo Y' en la estructura Il, donde Q
es un resto divalente o multivalente que actia como un conector entre el atomo de oxigeno terminal de una cadena
de policarbonato y el grupo o grupos AEF que estan representados por -Z. En casos habituales, los grupos -Q-
equivalen a la cadena principal que contiene carbono de un reactivo que tiene una combinacién de i) un grupo
funcional reactivo frente al grupo terminal -OH en un extremo de cadena del polimero, y ii) uno o mas grupos AEF (o
precursores de los mismos). Algunos ejemplos mas especificos de tales restos divalentes o multivalentes se
describen en las clases, subclases y ejemplos posteriores.

En ciertas realizaciones, el resto divalente o multivalente Q comprende uno o mas atomos de carbono y
opcionalmente uno o mas heteroatomos. El carbono y/o los heteroatomos de un grupo Q pueden estar
opcionalmente sustituidos con grupos sustituibles tales como los que se han descrito en las definiciones anteriores
en el presente documento. Los grupos Q pueden contener opcionalmente sitios de insaturacion, anillos
carbociclicos, y/o anillos heterociclicos. Los grupos Q también pueden comprender estructuras oligoméricas o
poliméricas.

En ciertas realizaciones, Q comprende una cadena de hidrocarburo Ci.s divalente insaturada o insaturada, lineal o
ramificada.

En ciertas realizaciones, la estructura de un grupo -Q- esta dictada por la disponibilidad de reactivos adecuados que
comprendan la combinacion de grupos -OH reactivos y grupos AEF descrita anteriormente. Por ejemplo, si se us6
anhidrido succinico para introducir el grupo AEF, entonces -Q- deberia ser -C(O)CH2CH>-, -Z deberia ser -CO2H, a
deberia ser 1, y el producto resultante deberia ser un policarbonato alifatico con uno o mas extremos de cadena que
tienen una estructura:

o p! R
A)LO)S(O\A/\,COZH
R2 R!

Existe una gran diversidad de reactivos que poseen la combinacion requerida de grupos -OH reactivos y grupos AEF
disponible en el mercado y/o desvelada en la bibliografia; algunos ejemplos incluyen, pero no se limitan a, reactivos
con grupos funcionales -OH reactivos tales como anhidridos de acido, haluros de acido, haluros de acidos sulfénico,
haluros de alquilo, isocianatos, cloruros de sililo, ésteres, ortoésteres, acetales, y similares. Usando la presente
divulgacion y las ensefianzas del presente documento, sera evidente para el experto en la materia que se puede
obtener o preparar un gran numero de tales reactivos y que la seleccién de un reactivo especifico dictara la
estructura del grupo -Q- de la composicion resultante. Tales métodos y las composiciones consecuentes se incluyen
especificamente en la presente invencion.

En ciertas realizaciones, el resto AEF -Z se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en: grupos
funcionales que contienen silicio, grupos funcionales que contienen fésforo, -SOsH, -CO2H, y -NR;" donde cada R se
selecciona independientemente entre -H, alifatico C+.19 y arilo opcionalmente sustituido. En ciertas realizaciones, el
resto AEF -Z es -SO3H. En ciertas realizaciones, el resto AEF -Z es -CO,H. En ciertas realizaciones, el resto AEF -Z
es un grupo funcional que contiene silicio.

En ciertas realizaciones, -Q-(Z). comprende un unico resto AEF (es decir a es uno). En ciertas realizaciones, una
pluralidad de grupos AEF (es decir a es mayor de 1). En ciertas realizaciones, a es dos. En ciertas realizaciones, a
es tres o cuatro. En ciertas realizaciones, donde a es mayor de 1, cada grupo -Z en un resto -Y es igual. En otras
realizaciones, donde a es mayor de 1, dos 0 mas grupos Z en un resto -Y son diferentes.

I(@) Grupos AEF unidos a éster en extremos de cadena

En ciertas realizaciones, Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster. Tales ésteres se pueden generar por
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acilacion del grupo terminal -OH de una cadena de policarbonato con un reactivo adecuado tal como un cloruro de
acido, un anhidrido de acido o en condiciones de transesterificacion con un éster de un alcohol inferior. En ciertas
realizaciones, tal compuesto unido a éster tiene la formula lla:

jl\R" R>
Q\
Ry

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Z, y a es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento; y
Q' es un resto organico o multifuncional que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos.

En ciertas realizaciones, Q' es una cadena de hidrocarburo C1.g divalente saturada o insaturada, lineal o ramificada,
opcionalmente sustituida.

En ciertas realizaciones, Q' es un anillo opcionalmente sustituido. En ciertas realizaciones, Q' es un anillo de arilo
opcionalmente sustituido. En ciertas realizaciones, Q' es un anillo de fenilo opcionalmente sustituido.

En ciertas realizaciones, donde Y' comprende un resto unido a éster, los compuestos de la invenciéon de la presente
invencion tienen una férmula que se ajusta a lla-1:

i

donde cada uno de R', R? R® R*, y Z es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento;

R% y R’ en cada aparicion, se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en -H, halégeno, un
grupo allfatlco C1-20 opcionalmente sustituido, un grupo heteroalifatico C1.,0 opcionalmente sustituido, un grupo
arilo Cs.14 opcionalmente sustituido, un grupo alcoxi opcionalmente sustituido, un grupo carbociclico de 3 a 14
miembros opcionalmente sustituido, y un grupo heterociclico de 3 a 12 miembros opcionalmente sustituido,
donde dos cualesquiera o mas grupos R®y R’ se pueden tomar opcionalmente junto con los atomos intermedios
para formar uno o mas anillos opcionalmente sustituidos, opcionalmente |nsaturados que contienen
opcionalmente uno o mas heteroatomos, donde dos cualesquiera o0 mas grupos R® y R® en atomos de carbono
adyacentes se pueden tomar opcmnalmente junto con los atomos intermedios para formar un anillo de arilo
opcionalmente sustituido, donde un R® o R® en un atomo de carbono yunR%o R®, en un atomo de carbono
adyacente se pueden tomar opcionalmente junto con el enlace entre los atomos de carbono adyacentes para
representar un doble enlace entre los dos atomos de carbono, y donde un grupo R®y R® en el mismo atomo se
pueden tomar juntos para formar un resto opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste en:
alqueno, imina, oxima, e hidrazona; y

s es un numero entero de 1 a 12 inclusive.

En ciertas realizaciones, donde Y' comprende un resto unido a éster, los compuestos tienen una férmula que se

ajusta a lla-1":
R R3 ]
%Pk o \

R? RI
lla-1'

12



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 656 566 T3

donde cada uno de R', R? R® R’ y Z es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento; y

estan presentes opcionalmente uno o mas grupos R? y, si estuvieran presentes, se seleccionan,
independientemente en cada aparicion, entre el grupo que consiste en: halégeno, -NO,, -CN, -SR, -S(O)R, -
S(0)2R, -NRC(O)R, -OC(O)R, -CO2R, -NCO, -N3, -OR, -OC(O)N(R)2, -N(R)2, -NRC(O)R, -NRC(O)OR; o un
radical opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste en alifatico C1.29, heteroalifatico Ci.20,
un carbociclo de 3 a 14 miembros, un heterociclo de 3 a 12 mlembros un heteroarilo de 5 a 12 miembros, y un
arilo de 6 a 12 miembros; donde dos o mas grupos adyacentes R se pueden tomar juntos para formar un anillo
de 5 a 12 miembros saturado, parcialmente insaturado, o aromatico opcionalmente sustituido que contiene de 0 a
4 heteroatomos; donde cada aparicion de R es independientemente -H, o un resto opcionalmente sustituido
seleccionado entre el grupo que consiste en alifatico C1.s, heteroalifatico C1.6, heterociclico de 3 a 7 miembros,
carbociclico de 3 a 7 miembros, arilo de 6 a 10 miembros, y heteroarilo de 5 a 10 miembros.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, el grupo Z comprende un
grupo carboxilo libre. En ciertas realizaciones, tal éster tiene una formula lla-1a:

RY R i
2 0 )W(y);cozﬂ

RZ R!
lla-la

en la que cada uno de R?, Rb, S, R1, R2, R3, y R* es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, los ésteres de formula lla-1a se seleccionan entre el grupo que consiste en:

R i e e N SRR A
@Hkﬁ@ka$ M,$wwm

M%R@% ewﬁz .

wipl & o & com

EAL *&*%«7\@3 &5&“9@}

en las que cada uno de s, R1, R2, R3, y R* es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento;

R en cada aparicion, se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en -CHs, -Ph, y -SO3H;

R, en cada aparicion, se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en: halégeno, -NOa, -CN, -
SR -S(O)R, -S(0):R, -NRC(O)R, -OC(O)R, -CO2R, -NCO, -Nsz, -OR, -OC(O)N(R)2,-N(R)2, -NRC(O)R, -
NRC(O)OR; o un radical opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste en alifatico C1.20,
heteroalifatico C1.29, un carbociclo de 3 a 14 miembros, un heterociclo de 3 a 12 miembros, un heteroarilo de 5 a
12 miembros, y un arilo de 6 a 12 miembros; donde dos o0 mas grupos adyacentes R se pueden tomar juntos
para formar un anillo de 5 a 12 miembros saturado, parcialmente insaturado, o aromatico opcionalmente
sustituido que contiene de 0 a 4 heteroatomos; donde cada aparicion de R es independientemente -H, o un resto
opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste en alifatico Ci., heteroalifatico Ci.,
heterociclico de 3 a 7 miembros, carbociclico de 3 a 7 miembros, arilo de 6 a 10 miembros, y heteroarilo de 5 a
10 miembros.

En ciertas realizaciones, los ésteres de formula lla-1a se seleccionan entre el grupo que consiste en:

13
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R e R = 2 Y O
ﬁdﬁwﬁﬁﬁ$wﬁ

y combinaciones de dos cualesquiera con mas de estos

en la que cada uno de R1, R2, R3, y R* es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases
5 en el presente documento.

En ciertas realizaciones, los ésteres de formula lla-1a se seleccionan entre el grupo que consiste en:

:’aeokonig(k ?)E/\/\CO,H: .{@‘O‘S%}:)n/‘)g/“co,u cy 'QQLOSQ:(?WCO:H
R o 7 &7 R ,

en la que cada uno de Rd, R1, R2, R3, y R* es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

10

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, y el grupo Z comprende un
15  grupo carboxilo libre, tal éster tiene una férmula lla-1a":

R? R3
e
RZ R!
1la-1a‘

en la que cada uno de Rd, R1, R2, R3, y R* es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
20  subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, los ésteres de formula lla-1a" se seleccionan entre el grupo que consiste en:

B8 LA pa sty D
chﬁéﬁmﬁﬂmﬁ

R R*

v ﬁwﬁﬁm Yo B

en la que cada uno de Rd, R1, R2, R3, y R* es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

25

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, el grupo Z comprende un
30 grupo funcional que contiene silicio. En ciertas realizaciones, tal éster tiene una férmula lla-2a:

R? R?
HPK %Q—(-o?—(-g ‘}‘s-(klf) L(OR1S),,,

Rz R! Rls
IIa-2a
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donde cada uno de R1 R2 R3 R4 Q' R1S, RZS, m, y v es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento,

cada R es independientemente H, alifatico C1.¢ opcionalmente sustituido, o fenilo opcionalmente sustituido;

cada R™ es independientemente un grupo alifatico C4.s 0 un grupo arilo opcionalmente sustituido,

mes0,1,203

v es 0 0 un numero entero de 1 a aproximadamente 20; y

mes0o1.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster y el grupo Z comprende un
grupo funcional que contiene silicio, tal éster tiene una formula lla-2b:

O R!R3 |il‘i
e
oA oo) obs s, onn,
’ R R R

Ila-2b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, Q' R1S, RZS, m, y v es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster y el grupo Z comprende un
grupo funcional que contiene silicio, tal éster tiene una formula lla-2c:

R R?
2] o %/Q\swkzﬂ AORS),

R‘ R’
lla-Zc,

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, Q', R1S, RZS, y m es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster y el grupo Z comprende un
grupo funcional que contiene silicio, tal éster tiene una formula lla-2d:

R" R3
H Sl(st)m(OR's)
lla-2d

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R1S, R%® y m es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento,
p es un numero entero de 1 a 10.

En ciertas realizaciones, los policarbonatos de formula lla-2d, se ajustan a una férmula:
4 3
R R

X s.(Rz") (OR'S);,,

donde R1, R2, R3, R4, R1S, R% y p son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, el grupo Z comprende un
acido sulfénico. En ciertas realizaciones, tal éster tiene una formula lla-3a:

15
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g R?R3
8]
(0]

R R!
I1a-3a
donde R1, R2, R3, R4, y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.
5
En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, y el grupo Z comprende un
acido sulfonico, tal éster tiene una féormula lla-3b:
0 R*R? R® R®
0.
X o 50,H
r? R! o 4
IIa-3b
10

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, el grupo Z comprende un
15  &cido sulfénico, tal éster tiene una férmula lla-3c:

) 4
O Rt R? //ﬁ
0
l()ko)g( o
R R'g
11a-3¢

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, y R? es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases en el
20 presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, el grupo Z comprende un
grupo fosfina. En ciertas realizaciones, tal éster tiene una formula lla-4a:

O Rt R?
AG“\O%(O)(Q‘ P(RS),

RZ R! 0
I1a-4a
25
donde R1, R2, R3, R4, y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento, y
R® en cada aparicion, se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en fenilo opcionalmente
30 sustituido, y alifatico C1.12 opcionalmente sustituido.
En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, y el grupo Z comprende un
resto fosfina, tal éster tiene una formula lla-4b:
O R‘t R3 Ra ]
\GU\U)QK ° PR,
RE RV
35 IIa-4b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.
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En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, el grupo Z comprende un
grupo fosfonio. En ciertas realizaciones, tal éster tiene una formula lla-5a:
R* RS

¥
: o “PRY),
R} R'Y g5
ITa-5a

donde R1, R2, R3, R4, R% y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster y el grupo Z comprende un
resto fosfonio, tal éster tiene una férmula lla-5b:

0 RiR? (R{P°

O, -

ikéu‘o)g( PR %)
R? R! ’
I1a-Sh

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, el grupo Z comprende un
grupo amina. En ciertas realizaciones, tal éster tiene una férmula lla-6a:

0 R4 RE
APLO&O)](Q‘N(R%
0

RZ R!
I1a-6a

donde R1, R2, R3, R4, R? y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, el grupo Z comprende un
resto amina, tal éster tiene una formula llb-6b:

R R3 R2 b
X “hr e,
RRR7g °
I1a-6b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster, el grupo Z comprende un
grupo amonio. En ciertas realizaciones, tal éster tiene una férmula lla-7a:

R* R3
; o&(‘j}rfq‘ﬁm

R* RY g
IIa-7a

donde R1, R2, R3, R4, R% y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.
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En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster y el grupo Z comprende un
resto amonio, tal éster tiene una férmula lla-7b:

0 RYR® \RAR
o

X o N(R),
RZ RU'g °
I1a-7b
5
donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.
I(b) Grupos AEF unidos a carbamato en extremos de cadena
10
En ciertas otras realizaciones, Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato que contiene un grupo
AEF. Tales compuestos se puede generar por carbamoilacion del grupo terminal -OH de una cadena de
policarbonato con un reactivo adecuado tal como un isocianato. En ciertas realizaciones, tal carbamato tiene una
férmula llb:
15
QO R* R?
o\ N. .z
-
% 0&( Q
R2 RI 0
IIb

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Q'y Z, es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases en el
presente documento.
20 En ciertas realizaciones, tal carbamato tiene una formula llb-1:

O R4 R3 H
O o
R? R! O Rr® Rb
b-1

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, s, y Z es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

25 En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato, el grupo Z comprende
un grupo funcional que contiene silicio. En ciertas realizaciones, tal carbamato tiene una férmula lib-1a:

4 p3
I R)é(o g R*
~~&O ‘IO
(o ot HS' \}\Si(st)m(OR“)}m
2 | | v
IIb-1a
30 donde cada uno de R1, R2, R3, R4, Q, R1S, RZS, m, m'y v es como se ha definido anteriormente y en las clases y

subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato y el grupo Z comprende
un grupo funcional que contiene silicio, tal carbamato tiene una formula lib-1b:
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() R4 R3 H T2s
. irpls I
VLI
RE R G R /v

1Ib-1b

donde cada uno de R1, Rz, R3, R4, Q' R1S, RZS, m, y v es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

5 En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato y el grupo Z comprende
un grupo funcional que contiene silicio, tal carbamato tiene una formula lib-1c:
QO R*R? H
: o N\Q./Si(R“)m(OR Yo
R*RY 5
IIb-1¢, :
donde cada uno de R1, R2, R3, R4, Q' R1S, RZS, y m es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases

en el presente documento.
10

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato y el grupo Z comprende
un grupo funcional que contiene silicio, tal carbamato tiene una formula llb-1d:

0 R R?
)%(O N }SIRE),OR™);
X o O

rR* R O R¢ Rb
ITb-1d
15

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R1S, RZS, p, y m es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, los policarbonatos de formula llb-1d, se ajustan a una férmula:

0 R4 R3 H
0J _N Si(R%),(OR'Y;,,
PP

20

donde R1, Rz, R3, R4, R1S, RZS, m, y p son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el
presente documento.
25 En ciertas realizaciones, para los policarbonatos de férmula llb-1d, cada resto unido a carbamato se selecciona
independientemente entre el grupo que consiste en:

H H H H H
e [} Si(OE) . . i Si(OE); : n N S5i{0OE1); o N SHOE) ) " N S{OEL); .
S~ T N s A Cr S ,
[+ Q [v] 0 0
H

H H . H , H ) )
\‘{“,N*'}:sl(oa), : \t{lru*f:.(om, ) \‘,{I'I/NV SiOMe); . TNH SHOMe); \ﬁrn*’};s:{om),:
0 o] 0 Q

o
H

H H H
~ N. Si(OMe) ~ N Si{OMe} ~ N, SifOMe) ~ o SitOM
AE*{u e;i g]r‘("’;l = fE*"):l e,_'y ‘{r‘{\{nu e}y
o .

[

30 En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato, el grupo Z comprende
un acido sulfénico. En ciertas realizaciones, tal carbamato tiene una férmula llb-2a:
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O R4 R3
S

R2 R!
lIb-Za

donde R1, R2, R3, R4, y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato y el grupo Z comprende
un acido sulfénico, tal carbamato tiene una formula llb-2b:

R2 R! O R® Rb
Ib-2b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato el grupo Z comprende
un acido carboxilico. En ciertas realizaciones, tal carbamato tiene una férmula lib-3a:

4 53
O R R ﬁ
') ~o”
rR? RY'
IIb-3a

CO,H

donde R1, R2, R3, R4, y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato y el grupo Z comprende
un acido carboxilico, tal carbamato tiene una férmula llb-3b:

R¢ R3
CO,H
)
X y R')B/ ’(7(}
R? Rt
I1b-3b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato, el grupo Z comprende
un grupo fosfina. En ciertas realizaciones, tal carbamato tiene una férmula llb-4a:

R4 R3
L

R* R!
]lb-4a

donde R1, R2, R3, R4, R% y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.
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En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato, y el grupo Z comprende
un resto fosfina, tal carbamato tiene una férmula Ilb-4b:

R? R3
%Q\ w P(R%),

R’ R! R R
IIb-4b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato, el grupo Z comprende
un grupo fosfonio. En ciertas realizaciones, tal carbamato tiene una férmula llb-5a:

R4 v E )
'IL 0 ‘-.Q,’ 3
R? R!
lIb—Sa

donde R1, R2, R3, R4, R% y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato y el grupo Z comprende
un resto fosfonio, tal carbamato tiene una férmula llb-5b:

0 R! R H .
RZ R'"G pd b
I1b-5b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato, el grupo Z comprende
un grupo amina. En ciertas realizaciones, tal carbamato tiene una férmula llb-6a:

R* R?
N _ ~NR®)2
S

ITb-6a

donde R1, R2, R3, R4, R% y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato, el grupo Z comprende
un resto amina, tal carbamato tiene una formula llb-6b:

o Rr! R H
%H\ O&O%NWPN(R“)z
IIb-6b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
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subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato, el grupo Z comprende
un grupo amonio. En ciertas realizaciones, tal carbamato tiene una férmula llb-7a:

R* R3
i'(/“\ N\ R,
R2 R! .

IIb-7a

donde R1, R2, R3, R4, R% y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento, y

R® en cada aparicion, se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en fenilo opcionalmente
sustituido, y alifatico C1.12 opcionalmente sustituido.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato y el grupo Z comprende
un resto amonio, tal carbamato tiene una formula llb-7b:

)1@\0 %( EWE(R“);

R RYG R Ro
IIb-7b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a carbamato, el grupo Y' se obtiene a
partir de un diisocianato. Por ejemplo, se puede hacer reaccionar un compuesto de alcohol, amina, o mercaptano
que contiene un grupo Z (o un precursor de un grupo Z) con un diisocianato para proporcionar un monoisocianato
unido a través de una union carbamato, tiocarbamato, o urea a un grupo Z. Tal reactivo se puede usar para
reaccionar con un grupo hidroxilo terminal de un policarbonato alifatico para proporcionar los compuestos incluidos
por la presente invencién. En ciertas realizaciones, tales materiales tienen una estructura seleccionada entre el
grupo que consiste en:

T P e v

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R% Q' y Z es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases
en el presente documento y cada uno de los dos restos Q' pueden ser iguales o diferentes.

R R

En ciertas realizaciones, donde se obtiene un grupo Y’ a partir de un diisocianato, el grupo Z comprende un grupo
funcional que contiene silicio. En ciertas realizaciones, tales compuestos tienen una estructura que se ajusta
seleccionada entre el grupo que consiste en:
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],st(om,

Rt R

AP W o By

<1?%r°%r¢r** ey
B Jou aan R S a cU T

B sy
‘P‘&)Y MO T, Sy ey

R} RY

donde R1, Rz, R3, y R* son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente

documento.
5
En ciertas realizaciones, donde se obtiene un grupo Y’ a partir de un diisocianato y el grupo Z comprende un grupo
funcional que contiene silicio, tales compuestos tienen una estructura que se ajusta seleccionada entre el grupo que
consiste en:
)l%ﬂ\ )\nr TNWS'(OM')’ \%IL N“s.(om},
® R ‘ Rz Q! \O \§’
n“ R?
SKOMe)
TG ey,
Si(OM
Eaves e sy
o R')F R’ B! /\O\/ Nwsn[OMe)J ]
R H H i
»(M,a w Pyt g %
g FAN \I.]: : HN N et siome.
' R° R o . : H H -
R R
R" R?
X Si{OMe);
: ,}[ joVea tan
H H
N N SifOMe)
¥
Rd R‘ R4 R!
5i(0
WWNI H i3 Me}, >ﬁ\ )TNH
ll.1 r! SR |
1
10

donde R1, Rz, R3, y R* son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.

15  I(c) Grupos AEF unidos a éter en extremos de cadena
En ciertas otras realizaciones, Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter que contiene un grupo AEF.
Tales compuestos se pueden generar por alquilacion del grupo terminal -OH de una cadena de policarbonato con un

reactivo adecuado tal como un haluro de alquilo, un 6xido, o un sulfonato de alquilo. En ciertas realizaciones, tal éter
20 tiene una férmula llc:
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a@ >3( )7<Q‘~

112 lll Ra R®

en la que cada uno de R1, R2, R3, R* R?, Rb, Q', y Z, es como se ha definido anteriormente y se describe en las
clases y subclases en el presente documento. En ciertas realizaciones, tal éter tiene una formula llic-1:

RY R3
JLL A,
' b

Rz R aR
R
Me-1

en la que cada uno de R1, R2, R3, R* R?, Rb, s, y Z, es como se ha definido anteriormente y se describe en las
clases y subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, el grupo Z comprende un acido
carboxilico. En ciertas realizaciones, tal éter tiene una formula llc-1a:

RY R?
.‘L 0 Q\COZH
1lc-1a

donde R1, R2, R3, R4, R?, Rb, y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, el grupo Z comprende un acido
carboxilico, tal éter tiene una férmula lic-1b:

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, el grupo Z comprende un
grupo funcional que contiene silicio. En ciertas realizaciones, tal éter tiene una féormula llc-2a:

R* R?

W o S Si(RB) (OR'S),
R? R!'Rby R®
Ilc-2a

donde R1, R2, R3, R4, R?, Rb, y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el
presente documento.
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En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, y el grupo Z comprende un
grupo funcional que contiene silicio, tal éter tiene una férmula llc-2b:

R4 RJ Rﬂ b
o SHR%),(OR'S),
R¢ R!‘Rb R? i
IIc-2b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, el grupo Z comprende un acido
sulfénico. En ciertas realizaciones, tal éter tiene una formula llc-3a:

O R4 R3
N

RZ R!‘pP R?
1lc-3a

donde R1, R2, R3, R4, R?, Rb, y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, y el grupo Z comprende un
acido sulfénico, tal éter tiene una férmula llc-3b:

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, el grupo Z comprende un
grupo fosfina. En ciertas realizaciones, tal éter tiene una formula lic-4a:

Q R R3
319\ O)S(O)‘(Q“HR%

RZ RIR® R?
1lc-4a

donde R1, R2, R3, R4, R% y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, y el grupo Z comprende un
resto fosfina, tal éter tiene una férmula lic-4b:

R* R3 RY

X o P(R),
RZ R!'pb R?
Yc-4b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
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subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, el grupo Z comprende un
grupo fosfonio. En ciertas realizaciones, tal éter tiene una férmula lic-5a:

QO R4 R3
-
'J-,_ 8] P(R%),
RZ R!Rb R?
Ilc-5a

donde R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R® y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter y el grupo Z comprende un
resto fosfonio, tal éter tiene una férmula llc-5b:

I}L 0& pF(Rﬂ)J
RZ RVY'Rb R?
I1¢c-5b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, el grupo Z comprende un
grupo amina. En ciertas realizaciones, tal éter tiene una férmula lic-6a:

R R?

RZ R! O
11c-6a

donde R1, R2, R3, R4, R% y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, y el grupo Z comprende un
resto amina, tal éter tiene una férmula llb-6b:

R! R? R}
e NGRS,
R? RV'RY R®
I1c-6b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter, el grupo Z comprende un
grupo amonio. En ciertas realizaciones, tal éter tiene una férmula llc-7a:
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R* R3

~+
W o TN(RY),
R? R'RE R?
Ic-Ta

donde R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R% y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el
presente documento, y

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éter y el grupo Z comprende un
resto amonio, tal éter tiene una férmula llc-7b:

b
R4 R3 Ra
+
T G INR);
R* R!‘pb R®
e-7b
10

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, R® y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases
en el presente documento.

I(d) Grupos AEF unidos a éster de sulfonato en extremos de cadena
15

En ciertas otras realizaciones, Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster de sulfonato que contiene un
grupo AEF. En ciertas realizaciones, tal éster de sulfonato tiene una férmula lid:

O R4 R3

O ']
31 0)%( S(Q\'Z .
3 | ’f \0
R* R 'O
11d

20

en la que cada uno de, R1, R2, R3, R4, Z,y Q' es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y

subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, tal éster de sulfonato tiene una férmula lld-1:

Q R4 R3 R} Rb
o) $4
- 0& S SZ
R? R''g O
I1d-1

25

en la que cada uno de, R1, R2, R3, R4, R?, Rb, s, y Z es como se ha definido anteriormente y se describe en las
clases y subclases en el presente documento.
30

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster de sulfonato, el grupo Z
comprende un acido sulfénico. En ciertas realizaciones, tal éster de sulfonato tiene una férmula lid-1a:

R+ R3
3 0&( s Q'“"‘sof,l-l
r! 1740
1Id-1a
35

donde R1, R2, R3, R4, y Q' son como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente
documento.
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En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster de sulfonato, y el grupo Z
comprende un acido sulfénico, tal éster de sulfonato tiene una férmula lld-1b:

n(/"‘o)@(“ s{j)m
’ R? R ’f\\o p 3
IId-1b

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, R?, Rb, y p es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde Y' en la estructura Il representa un resto unido a éster de sulfonato, y el grupo Z
comprende un acido sulfénico, tal éster de sulfonato tiene una férmula lld-1c:

R* R}
L 0%.\\

lld-lc

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, y R? es como se ha definido anteriormente y en las clases y subclases en el
presente documento.

I(e) Grupos AEF de silicio en extremos de cadena
En ciertas otras realizaciones, Y' en la estructura Il representa un resto que contiene silicio. Tales compuestos se
pueden generar por sililacion o siloxilacion del grupo terminal -OH de una cadena de policarbonato con un reactivo

de sililacion o siloxilacion adecuado tal como un haluro de sililo, un siloxi haluro, o un ortosilicato. En ciertas
realizaciones, tal compuesto que contiene silicio tiene una férmula lle:

R4 R3 $2s
0
\L()Lo R‘ a\Sl(Rzﬁm(ORls)_;_m

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, R1S, RZS, m, y v es como se ha definido anteriormente y se describe en las
clases y subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, tal compuesto terminado con silicio tiene una férmula lle-1:
G RY R3
O el 2
; Si(R'9), (OR%), .

R? R!
Ie-1

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, R1S, RZS, y m es como se ha definido anteriormente y se describe en las
clases y subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, tal compuesto terminado con silicio tiene una férmula lle-2:
R“ R3
e o S:(R 2%)(OR®)

l]e 2
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en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, RZS, y R% es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases
y subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, tal compuesto terminado con silicio tiene una férmula lle-2:

R? R3
kY 0&(0}35(@)3
R? R!

e-3

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, y R es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, tal compuesto terminado con silicio tiene una férmula lle-4:

R“ R3

2 o SIOR%),
R R
Me-4

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, y R* es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

1) Policarbonatos alifdticos con grupos AEF en posiciones distintas de los extremos de cadena

En las realizaciones precedentes, los grupos AEF se disponen en los extremos de las cadenas de policarbonato. En
ciertas realizaciones, un grupo AEF puede estar situado en otras ubicaciones en la cadena de policarbonato. En
particular, las composiciones en las que el grupo AEF esta unido a un resto multivalente a partir del que radian dos o
mas cadenas de policarbonato, se incluyen en la presente invencion. En ciertas realizaciones, tales compuestos se
ajustan a una férmula lll:

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Q', Z, y a, es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases
y subclases en el presente documento, y
B es un numero entero de 1 a 5.

En ciertas realizaciones, los grupos Y' se pueden obtener a partir de reactivos capaces de formar dos o0 mas uniones
con grupos hidroxilo de la cadena de policarbonato. En ciertas realizaciones, tal reactivo tiene dos grupos reactivos
frente a hidroxilo. En ciertas realizaciones, tales polimeros comprenden grupos que tienen una férmula lll-a:

APt

HI-a

en la que cada uno de Y', R1, R2, R3, y R* es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, tales grupos Y' se pueden obtener a partir de reactivos capaces de formar dos o mas
enlaces éster (tales como dianhidridos o cloruros de diacido). En tales casos, se pueden conseguir unir dos 0 mas
extremos de cadena del polimero mediante una conexién a través de un grupo Y'.
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En ciertas realizaciones, los fragmentos de cadena de policarbonato de formula lll-a se obtienen a partir de reactivos
que comprenden dos restos anhidrido en una molécula individual. En ciertas realizaciones, los fragmentos de
cadena de policarbonato de féormula lll-a se obtienen a partir de reactivos que comprenden dos restos de anhidrido
succinico, maleico, o ftalico en una molécula individual. Durante la reaccién, cada uno de tales dianhidridos puede
reaccionar con un extremo de cadena para formar un enlace éster y un acido carboxilico libre. Se ha de entender
que tales reactivos pueden ser capaces de reaccionar para producir dos o0 mas regioisémeros. Los compuestos de la
presente invencion incluyen especificamente la totalidad de tales regioisdmeros y mezclas de regioisomeros. En
ciertas realizaciones, los fragmentos de cadena de policarbonato de formula lll-a se seleccionan entre el grupo que

consiste en:

?z(j‘ogé}lo

‘O'OJH; O KK g, oo N
. O o] 'lxﬂ(o !e:

%L' w H 1!7\zt a(f'L . R R x- e

CO-H

%9“‘)4«.{..-*} el en:
feaihor o m)“ @fﬁ S

,{,JH%T@M%

en la que cada uno de R1, R2, R3, y R* es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, los compuestos de estructura lll-a pueden comprender compuestos ciclicos formados por
reaccion de un dianhidrido o cloruro de diacido con dos extremos de cadena en la misma molécula.

En ciertas realizaciones, los fragmentos de cadena de policarbonato de formula Ill se obtienen a partir de reactivos
que comprenden dos restos isocianato en una molécula individual. En ciertas realizaciones, tales compuestos

comprenden las estructuras lll-b:
R“ R’

R2 R! R k2

lll-b

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Q', Z, y a es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases
y subclases en el presente documento.

lll) Policarbonatos alifaticos

La presente seccion proporciona mas detalles de las estructuras y las propiedades de los policarbonatos alifaticos
representados en las composiciones descritas anteriormente. Se ha de entender que las representaciones genéricas
de las cadenas de policarbonato mostradas en cada una de las férmulas anteriores incluyen la totalidad de las
clases, subclases y realizaciones especificas que se describen en esta seccion.

Los policarbonatos alifaticos de la presente invencion se pueden distinguir ampliamente como materiales de peso
molecular inferior Utiles para la formacion de polimeros superiores a través de reaccion con agentes de reticulacion
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adecuados, y materiales de peso molecular superior con propiedades termoplasticas utiles como resinas de
moldeado, peliculas, laminados y similares. Los polimeros de peso molecular inferior se pueden obtener por
inclusion de un agente de transferencia de cadena (CTA) polifuncional en la mezcla de polimerizacién, mientras que
los polimeros de peso molecular superior no incorporan necesariamente (pero pueden hacerlo) tales CTA.

lli(a) Policarbonatos alifaticos que comprenden agentes de transferencia de cadena

En ciertas realizaciones, donde las cadenas de policarbonato alifatico contienen uno o mas fragmentos de férmula Il,
cada cadena de polimero contiene, en promedio, al menos dos de tales fragmentos. En ciertas realizaciones, tales
polimeros tienen una estructura P1:

O 1 p2 3 pé
2 pl O
s P30}
Y O O R3 'R4 O Rl R2 n
x P] .

R4 R3

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, y es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento;

Y, en cada aparicion, se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en -H, Y', una unién
uretano, o un resto que tiene una olefina reactiva tal como un acrilato, un estireno, un vinil éter, o un derivado de
cualquiera de estos donde Y' es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento;

n es un numero entero de aproximadamente 2 a aproximadamente 100;

es un resto multivalente; y
X e y son cada uno independientemente de 0 a 6, donde la suma de x e y esta entre 2 y 6.

En ciertas realizaciones, tales cadenas de policarbonato tienen dos extremos terminados cada uno con un grupo -Y
como se ha definido anteriormente en el presente documento. En ciertas realizaciones, los grupos -Y son iguales en
cada aparicion y se obtienen mediante reacciones posteriores a la polimerizacion en los grupos terminales hidroxi de
una cadena de policarbonato. En otras realizaciones, uno o mas grupos -Y son diferentes de otros grupos -Y.

En ciertas realizaciones, un resto multivalente @ embebido en la cadena de policarbonato alifatico se obtiene a
partir de un agente de transferencia de cadena polifuncional que tiene dos o mas sitios a partir de los que se puede
producir la copolimerizacion de epdxido/CO.. En ciertas realizaciones, tales copolimerizaciones se llevan a cabo en
presencia de agentes de transferencia de cadena polifuncionales que se muestran a modo de ejemplo en el
documento de solicitud PCT publicado WO/2010/028362, la totalidad del cual se incorpora en el presente documento
por referencia.

En ciertas realizaciones, un agente de transferencia de cadena polifuncional tiene una férmula:

0

OH
HO y

i
en la que cada uno de@, X, € y es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico en las composiciones de polimero de la invencién se
obtienen a partir de la copolimerizacién de uno o mas epdxidos con diéxido de carbono en presencia de tales
agentes de transferencia de cadena polifuncionales como se muestra en el Esquema 2:
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0
O co,
4 Rl —_— -
(HO OH)y 2 R? R catalizador
3 R4
0 H
L, ool
R3 R“ R! R?
4 n3
R R ¥
Esquema 2

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico en las composiciones de polimero de la presente
invencién comprenden cadenas con la estructura P2:

oS0 B L,

R3 R4
P2

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Y, @ y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones donde las cadenas de policarbonato alifatico tienen una estructura P2, @ se obtiene a
partir de un alcohol dihidrico. En tales casos @ representa la cadena principal que contiene carbono del alcohol
dihidrico, mientras que los dos atomos de oxigeno adyacentes a @ se obtienen a partir de los grupos -OH del diol.

Por ejemplo, si el alcohol dihidrico se obtuvo a partir de etilenglicol, entonces ® seria -CH;CH»- y P2 tendria la
siguiente estructura:

Aol oot oy

1

En ciertas realizaciones, donde@ se obtiene a partir de un alcohol dihidrico, el alcohol dihidrico comprende un diol
C.40. En ciertas realizaciones, el alcohol dihidrico se selecciona entre el grupo que consiste en: 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, 2-metil-2,4-pentanodiol, 2-etil-1,3-hexanodiol, 2-metil-1,3-propanodiol, 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, 1,4-ciclohexanodietanol, isosorbida, monoésteres de glicerol,
monoéteres de glicerol, monoésteres de trimetilolpropano, monoéteres de trimetilolpropano, diésteres de
pentaeritritol, diéteres de pentaeritritol, y los derivados alcoxilados de cualquiera de estos.

En ciertas realizaciones, donde@ se obtiene a partir de un alcohol dihidrico, el alcohol dihidrico se selecciona entre
el grupo que consiste en: dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, poli(etilenglicol) superior, tal como los que
tienen un peso molecular promedio en numero de 220 a aproximadamente 2000 g/mol, dipropilenglicol,
tripropilenglicol, y poli(propilenglicoles) superiores tales como los que tienen un peso molecular promedio en nimero
de 234 a aproximadamente 2000 g/mol.

En ciertas realizaciones, donde@ se obtiene a partir de un alcohol dihidrico, el alcohol dihidrico comprende un
derivado alcoxilado de un compuesto seleccionado entre el grupo que consiste en: un diacido, un diol, o un
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hidroxiacido. En ciertas realizaciones, los derivados alcoxilados comprenden compuestos etoxilados o propoxilados.

En ciertas realizaciones, donde@ se obtiene a partir de un alcohol dihidrico, el alcohol dihidrico comprende un diol
polimérico. En ciertas realizaciones, el diol polimérico se selecciona entre el grupo que consiste en poliéteres,
poliésteres, poliolefinas terminadas en hidroxi, poliéter-copoliésteres, poliéter policarbonatos, policarbonato-
copoliésteres, y los analogos alcoxilados de cualquiera de estos. En ciertas realizaciones, el diol polimérico tiene un
peso molecular promedio menor de aproximadamente 2000 g/mol.

En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de un alcohol polihidrico con mas de dos grupos hidroxi. En ciertas
realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico en las composiciones de polimero de la presente invencién

comprenden cadenas de policarbonato alifatico donde el resto @ se obtiene a partir de un triol. En ciertas
realizaciones, tales cadenas de policarbonato alifatico tienen la estructura P3:

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Y, @ y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, donde @ se obtiene a partir de un triol, el triol se selecciona entre el grupo que consiste
en: dlicerol, 1,2,4-butanotriol, 2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol; hexanotrioles, trimetilolpropano, trimetiloletano,
trimetilolhexano, 1,4-ciclohexanotrimetanol, monoésteres de pentaeritritol, monoéteres de pentaeritritol, y los
analogos alcoxilados de cualquiera de estos. En ciertas realizaciones, los derivados alcoxilados comprenden
compuestos etoxilados o propoxilados.

En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de un derivado alcoxilado de un acido carboxilico trifuncional o un
hidroxiacido trifuncional. En ciertas realizaciones, los derivados poliméricos alcoxilados comprenden compuestos
etoxilados o propoxilados.

En ciertas realizaciones, donde @ se obtiene a partir de un triol polimérico, el triol polimérico se selecciona entre el
grupo que consiste en poliéteres, poliésteres, poliolefinas terminadas en hidroxi, poliéter-copoliésteres, poliéter
policarbonatos, policarbonato-copoliésteres, y los analogos alcoxilados de cualquiera de estos. En ciertas
realizaciones, los trioles poliméricos alcoxilados comprenden compuestos etoxilados o propoxilados.

En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de un alcohol polihidrico con cuatro grupos hidroxi. En ciertas
realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico en las composiciones de polimero de la presente invencion

comprenden cadenas de policarbonato alifatico donde el resto @ se obtiene a partir de un tetraol. En ciertas
realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico en las composiciones de polimero de la presente invencion
comprenden cadenas con la estructura P4:
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en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Y, @ y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de un alcohol polihidrico con mas de cuatro grupos hidroxi. En

ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de un alcohol polihidrico con seis grupos hidroxi. En ciertas
realizaciones, un alcohol polihidrico es dipentaeritritol o un analogo alcoxilado del mismo. En ciertas realizaciones,
un alcohol polihidrico es sorbitol o un analogo alcoxilado del mismo. En ciertas realizaciones, las cadenas de
policarbonato alifatico en las composiciones de polimero de la presente invencién comprenden cadenas con la
estructura P5:

0 g3
O r! Rr2
QE o
O O Y
R4 R3 .R3 R4 n
4 n3 3 p4
Y\é P)é(o 9/ o) O Y
/ n 0
RZ Rl O 3 0O Rl R2 n

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Y, @ y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, los policarbonatos alifaticos de la presente invencién comprenden una combinacién de
cadenas difuncionales (por ejemplo, los policarbonatos de férmula P2) en combinacion con cadenas funcionales
superiores (por ejemplo, uno o mas policarbonatos de férmula P3 a P5).

En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de un hidroxiacido. En ciertas realizaciones, las cadenas de
policarbonato alifatico en las composiciones de polimero de la presente invencién comprenden cadenas con la
estructura P6:
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B o

4 '3
R* R P6

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Y, @ y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento. En tales casos, @ representa la cadena principal que contiene carbono del
hidroxiacido, mientras que las uniones éster y carbonato adyacentes a @ se obtienen a partir del grupo -COzH y el

grupo hidroxi del hidroxiacido. Por ejemplo, si @ se obtuvo a partir de acido 3-hidroxipropanoico, entonces
seria -CH,CH.- y P6 tendria la siguiente estructura:

En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de un hidroxiacido C,.4o opcionalmente sustituido. En ciertas

realizaciones, @ se obtiene a partir de un poliéster. En ciertas realizaciones, tales poliésteres tienen un peso
molecular menor de aproximadamente 2000 g/mol.

En ciertas realizaciones, el hidroxiacido es un alfa-hidroxiacido. En ciertas realizaciones, el hidroxiacido se
selecciona entre el grupo que consiste en: acido glicodlico, acido DL-lactico, acido D-lactico, acido L-lactico, acido
citrico, y acido mandélico.

En ciertas realizaciones, el hidroxiacido es un beta-hidroxiacido. En ciertas realizaciones, el hidroxiacido 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-hidroxivalérico, &acido D-3-hidroxivalérico, acido L-3-
hidroxivalérico, acido salicilico, y derivados de acido salicilico.

En ciertas realizaciones, el hidroxiacido es un a-w hidroxiacido. En ciertas realizaciones, el hidroxiacido se
selecciona entre el grupo que consiste en: a-w hidroxiacidos alifaticos Cs.20 opcionalmente sustituidos y ésteres
oligoméricos.

En ciertas realizaciones, el hidroxiacido se selecciona entre el grupo que consiste en:
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En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de un acido policarboxilico. En ciertas realizaciones, las cadenas de
policarbonato alifatico en las composiciones de polimero de la presente invencién comprenden cadenas con la
5 estructura P7:

4oy #*@{l'ﬁ& oL,

R2 Rl R4 R3 R3 R4 l R2

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Y, @ y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
10  subclases en el presente documento, e y'es de 1 a 5.

En las realizaciones donde las cadenas de policarbonato alifatico tienen una estructura P7, @ representa la cadena
principal que contiene carbono (o un enlace en el caso del acido oxalico) del acido policarboxilico, mientras que los

grupos éster adyacentes a @ se obtienen a partir de los grupos -CO2H del acido policarboxilico. Por ejemplo, si @
15 se obtuvo a partir de acido succinico (HO,CCH,;CH»CO;H), entonces ® seria -CH,CH.- y P7 tendria la siguiente

estructura:
2 1 O nrI ptd O | 2
O O
0

R! R2 RIRY'»

20 enla que cada uno de R1, Rz, R3, R4, Y, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de un acido dicarboxilico. En ciertas realizaciones, las cadenas de
policarbonato alifatico en las composiciones de polimero de la presente invencién comprenden cadenas con la
25  estructura P8:
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En ciertas realizaciones, @ se selecciona entre el grupo que consiste en: acido ftalico, acido isoftalico, acido
tereftalico, acido maleico, acido succinico, acido malénico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido
subérico, y acido azelaico.

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

kel [+]
HO. H  HO OH oM H 1 H
HO\,HLOH \“/\Iro h H% ucknxlrou O\n/\)'l\oﬂ
o . o 0 . O 0 . 0 . o 0 . - 0
’ ’ 3 » ] ]
4} e}
1
m}NOH ¥ N"H
on . i}
]
" 0 OH OH O
Hi OH H

W Y e ey

e OH; 0 .0 - 0 OH OH

’ 2
WOH HOMOH
. 0 o
’
O o
O, OH 0O, OH

H HO.

Q : a - HY OH : H OH

HOC
o Ox O,
OH HOC
[4) [4]
Q’"\EI\/U\ HO OH D 0
H F oH . OH . Hot O, COH

H

En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de una molécula que contiene fésforo. En ciertas realizaciones, @
tiene una férmula -P(O)(OR), donde cada R es independientemente un grupo alifatico C4-2 opcionalmente sustituido
o un grupo arilo opcionalmente sustituidoy kes 0, 10 2.

Por ejemplo, si ® se obtuvo a partir de fosfito de fenilo (PhO-P(O)(OH).), entonces ® seria -P(O)(OPh)- y P7
tendria la siguiente estructura:

e <

R? R‘ 0 R R2

3

en la que cada uno de R1, Rz, R3, R4, Y, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir de una molécula que contiene fésforo seleccionada entre el grupo
que consiste en:
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En ciertas realizaciones, ® tienen una férmula -P(O)(R)x- donde R es un grupo alifatico Ci9 opcionalmente

sustituido o un grupo arilo opcionalmente sustituido y k es 0, 1 o 2. En ciertas realizaciones, @ se obtiene a partir
de una molécula que contiene fésforo seleccionada entre el grupo que consiste en:

o E 0 ﬁ- 0 o 0
\!/OH; HO,.}')',-OH; HO\PﬂH; Ho\lpl,on_ Ho | on HOII on
M ¥
) /(J}‘ |-|o"le ,(JL &
z=2-30 HOC |

\Rd

donde R es como se ha definido anteriormente.

En ciertas realizaciones, @ tiene una férmula -PR- donde R es un grupo alifatico C1.20 opcionalmente sustituido o
un grupo arilo opcionalmente sustituido.

Dependiendo de la aplicacién destinada del policarbonato alifatico, una proporcién ampliamente variable de los
extremos de cadena de las composiciones de policarbonato alifatico pueden comprender grupos -Y'. En ciertas
realizaciones, la mayoria de los extremos de cadena comprende grupos -Y'. En otras realizaciones, solo un
porcentaje relativamente bajo de los extremos de cadena de polimero comprende grupos -Y'. El porcentaje de los
extremos de cadena que comprende grupos -Y' se puede controlar mediante diferentes estrategias. En ciertas
realizaciones donde los extremos de cadena se modifican mediante una reaccién posterior a la polimerizacion, el
reactivo que convierte los extremos de cadena -OH en extremos de cadena -OY' se pueden introducir como un
reactivo limitante para convertir una fraccion deseada de los extremos de cadena y dejar los extremos de cadena
remanentes sin modificar. En otro enfoque, una composicién de polimero con una concentracion mayor de lo
deseado de extremos de cadena -OY' se puede mezclar con una composicion de polimero que tenga una
concentracion menor de lo deseado. En una realizacion de este enfoque, una composicién de polimero que
comprende basicamente todos los extremos de cadena -OY' se mezcla con una cantidad deseada de una
composicion de polimero que no tiene ningun extremo de cadena -OY'. Se ha de entender que estos dos enfoques
conducen a diferentes composiciones de materia. Por ejemplo, en el caso de usar un reactivo limitante para
introducir un 10 % de extremos de cadena -OY", los extremos modificados se distribuiran de forma aleatoria entre las
cadenas de polimero y la composicion sera una mezcla estadistica de todas las posibles combinaciones de
extremos de cadena modificados y sin modificar --- por otra parte, si se prepara una composicion con un 10 % de
extremos de cadena -OY' por mezcla de un polimero totalmente funcionalizado con un polimero sin funcionalizar, la
composicion contendra 1 parte de un polimero con un 100 % de extremos de cadena -OY' y 9 partes de un polimero
que no tiene ningun extremo de cadena -OY'. En ciertas realizaciones, la presente invencién incluye composiciones
de materia que comprenden un polimero de policarbonato alifatico donde una fraccién de los extremos de cadena
esta modificada con grupos AEF caracterizadas por que la distribucion de los grupos AEF entre las cadenas
individuales es basicamente aleatoria. En otras realizaciones, la presente invencion incluye composiciones de
materia que comprenden un polimero de policarbonato alifatico donde una fraccién de los extremos de cadena esta
modificada con grupos AEF caracterizadas por que la distribucion de los grupos AEF entre las cadenas individuales
se controla mediante mezcla fisica de dos 0 mas composiciones.

En ciertas realizaciones, las composiciones de la presente invencién que contienen cadenas de policarbonato
alifatico de cualquiera de las formulas P1 a P8 se caracterizan por que una parte de los grupos -Y comprende grupos
-Y' como se han definido anteriormente en el presente documento y la mayoria de los grupos -Y remanentes son -H.
En ciertas realizaciones, las composiciones de la presente invencién que contienen cadenas de policarbonato
alifatico de cualquiera de las formulas P1 a P8 se caracterizan por que una parte de los grupos -Y comprende grupos
-Y' como se han definido anteriormente en el presente documento y la mayoria de los grupos -Y remanentes son
restos que tienen dobles enlaces reactivos tales como acrilatos, estirenos, o sus derivados.

En ciertas realizaciones, donde son una parte de los grupos terminales comprende grupos -Y', menos de
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aproximadamente un 5 % de los extremos de cadena del polimero comprende grupos -Y'. En ciertas realizaciones,
entre aproximadamente un 0,1 % y aproximadamente un 1 % de los extremos de cadena del polimero comprende
grupos -Y'. En ciertas realizaciones, entre aproximadamente un 1 % y aproximadamente un 2 % de los extremos de
cadena del polimero comprende grupos -Y'. En ciertas realizaciones, entre aproximadamente un 2,5% vy
aproximadamente un 5 % de los extremos de cadena del polimero comprende grupos -Y'. En ciertas realizaciones,
menos de aproximadamente un 10 % de los extremos de cadena del polimero comprende grupos -Y'. En ciertas
realizaciones, entre aproximadamente un 5 % y aproximadamente un 10 % de los extremos de cadena del polimero
comprende grupos -Y'. En ciertas realizaciones, menos de aproximadamente un 25 % de los extremos de cadena
del polimero comprende grupos -Y'. En ciertas realizaciones, entre aproximadamente un 10 % y aproximadamente
un 25 % de los extremos de cadena del polimero comprende grupos -Y'. En ciertas realizaciones, menos de
aproximadamente un 50 % de los extremos de cadena del polimero comprende grupos -Y'. En ciertas realizaciones,
entre aproximadamente un 25 % y aproximadamente un 50 % de los extremos de cadena del polimero comprende
grupos -Y'.

En otras realizaciones, la mayoria de los extremos de cadena del polimero comprende grupos -Y' mientras que los
grupos terminales remanentes se seleccionan entre los que se han descrito anteriormente y se definen en las clases
y subclases en el presente documento. En ciertas realizaciones donde la mayoria de los extremos de cadena del
polimero comprende grupos -Y', mas de aproximadamente un 60 % de los extremos de cadena del polimero
comprende grupos -Y'. En ciertas realizaciones, mas de aproximadamente un 70 %, mas de aproximadamente un
80 %, mas de aproximadamente un 85 %, o mas de aproximadamente un 90 % de los extremos de cadena del
polimero comprende grupos -Y'. En ciertas realizaciones, mas de aproximadamente un 95 %, mas de
aproximadamente un 97 %, mas de aproximadamente un 98 % o mas de aproximadamente un 99 % de los extremos
de cadena del polimero comprende grupos -Y'. En ciertas realizaciones, basicamente la totalidad de los extremos de
cadena comprende grupos -Y".

En ciertas realizaciones, las composiciones de la presente invencién que contienen cadenas de policarbonato
alifatico de cualquiera de las formulas P1 a P8 se caracterizan por que la mayoria de los extremos de cadena del
polimero comprende grupos -OH. En ciertas realizaciones, al menos un 75 % de los extremos de cadena del
polimero comprende grupos -OH. En ciertas realizaciones, al menos un 80 % de los extremos de cadena del
polimero comprende grupos -OH. En ciertas realizaciones, al menos un 85 % de los extremos de cadena del
polimero comprende grupos -OH. En ciertas realizaciones, al menos un 90 % de los extremos de cadena del
polimero comprende grupos -OH. En ciertas realizaciones, al menos un 95 % de los extremos de cadena del
polimero comprende grupos -OH.

En ciertas realizaciones, las composiciones de la presente invencién que contienen cadenas de policarbonato
alifatico de cualquiera de las formulas P1 a P8 se caracterizan por que la mayoria de los extremos de cadena del
polimero comprende grupos -Y capaces de participar en polimerizaciones de olefinas promovidas por radicales. En
ciertas realizaciones, al menos un 75 % de los extremos de cadena del polimero comprende grupos -Y capaces de
participar en polimerizaciones de olefinas promovidas por radicales. En ciertas realizaciones, al menos un 80 % de
los extremos de cadena del polimero comprende grupos -Y capaces de participar en polimerizaciones de olefinas
promovidas por radicales. En ciertas realizaciones, al menos un 85 % de los extremos de cadena del polimero
comprende grupos -Y capaces de participar en polimerizaciones de olefinas promovidas por radicales. En ciertas
realizaciones, al menos un 90 % de los extremos de cadena del polimero comprende grupos -Y capaces de
participar en polimerizaciones de olefinas promovidas por radicales. En ciertas realizaciones, al menos un 95 % de
los extremos de cadena del polimero comprende grupos -Y capaces de participar en polimerizaciones de olefinas
promovidas por radicales.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico en las composiciones de polimero proporcionadas se
obtienen a partir de la copolimerizacién de uno o mas epoxidos con diéxido de carbono en presencia de un iniciador

Y'-(CO),-OH.
1 p2
t, ———-
YW‘?H + R R* catalizador m' 0/61\0 }H
R? R?
o O

R! R2 R* R¥'n

donde cada uno de R1, R2, R3, R4, Y'y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento; y
g'es0o01.

En ciertas realizaciones, tales cadenas de policarbonato alifatico se funcionalizan ademas después de la
polimerizacién para introducir grupos -Y' adicionales como se ha descrito anteriormente:
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En ciertas realizaciones, donde las composiciones de polimero de la presente invencién comprenden cadenas de
policarbonato alifatico de cualquiera de las formulas P1 a P8, Y es un resto Y' seleccionado entre el grupo que
consiste en los restos que se han descrito anteriormente en el presente documento en las descripciones de los
compuestos de formulas Il a lle.

| 2
-:}45"1
. . . R® R* L .
En ciertas realizaciones, cada resto en las estructuras indicadas anteriormente en el presente documento se
selecciona independientemente entre el grupo que consiste en:

St e‘]/fﬁ/‘e‘jj/f j]/v‘ jj/v{ ,(J/
JJ/.J‘ J]/‘e‘ a‘?(a‘ ﬁf.ﬁ

n=9-30

F;‘s ésczFf ;‘ﬁ:;,\(ﬁ .?‘\‘I:;\.-C' - ‘cj/‘:{;
w3

R‘OCOf )/ 5 U b

en la que cada R* es independientemente un grupo opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que
consiste en alifatico C,.p0, heteroalifatico C,.o9, carbociclico de 3 a 14 miembros, arilo de 6 a 10 miembros, heteroarilo
de 5 a 10 miembros, y heterociclico de 3 a 12 miembros.

| 2
-:}45"1
. . . R® R* . .
En ciertas realizaciones, cada en las estructuras indicadas anteriormente en el presente documento se
selecciona independientemente entre el grupo que consiste en:

R R B
Ll B ]: Jf fc]
(oSt @ SO ST e

R*O R*OCO
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en la que R* es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden:

Y’{ G‘]/\Ojio/g\o(j\ D/\I/ Di\y

en la que cada uno de @ -Y, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

Aoty

en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

e e e

en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
0
O O \J\ Y
Y’é \l/\o)lj*o/\/\/\/ e“/O O%
g P2b o "

en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
0] O
o /@\ O
Y‘f \/\OJ\)O ol Yo"y
n P2¢ n

en la que cada uno de @ y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
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O
Y160\/\0 . O_/'\/O\/\O 0/\/0\)\‘{
P2¢' "

en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

O

O
Y% \/\O 0/\/\/\\/0%0\/\ O%Y
P2c" Is) "

en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

0

P2c' "

en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

wf O\Koj\zo%o{j\o’lotv

en la que cada uno de @ y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

fﬂ”i;‘;w\“flﬁ%

en la que cada uno de -Y y n son es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
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Ao Doy

n P2

o/\/o\'>\ Y\

en la que cada uno de @ -Y, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

onf\/ﬁ(oxl/\ojﬂpk;v]\o{j\oyﬁ%owo)j "

en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

en la que cada uno de -Y, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

ooy et

en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
OR*

oAy Ouflonofo g

en la que cada uno de @ -Y, R%, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

OR*

et
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en la que cada uno de -Y, R*, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

en la que cada uno de@, -Y, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

en la que cada uno de@ y n son es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
el presente documento; y cada -~ representa independientemente un enlace sencillo o doble.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

N s

en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

en la que cada uno de -Y, === , 'Y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

OR* o RXO.

\( /l/\/ \P\O\/\o o@\o()'Lo/\/ 0]4(‘;0\)\0)”/ Y

" Pn

en la que cada uno de @ R*, -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases
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en el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

Y\(\O Loko\/&ogjoj\:‘;’%@%ﬂo&/(’/ﬁroﬁox v

en la que cada uno de -Y, R*, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

10  En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

“~o ,Koffx/\oj\)o/g\o{io/\/%go\ﬂo)nﬁ

n

en la que cada uno de @ -Y , y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
15 el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

"’\(\i Oko\/\o/i:ofl\/o\)\o(j\o/"\/%g o)

Plp-a
20
en la que cada uno de -Y, === , 'y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases
en el presente documento.
En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
25
O O
Y. O O /’\/0\/L O O Y
TR A
0 " P2q o - "
en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.
30
En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
0 0 >
Y 0 o /I\/O\/J\ o 0 Y
30/ @ DRSS aa
. 0 ” Plg-a 0 ?
35 enlaquecadaunode-Y, =7 =" , 'Y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases

en el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
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~ L%%)L),@\(JL/\/A(\:L}/

7 P
en la que cada uno de @ -Y, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
el presente documento.

En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de estructuras P2a, P2c, P2d, P2f, P2h, P2j, P21, P21-a, P2n, P2p, y

P2r, @ se selecciona entre el grupo que consiste en: etilenglicol; dietilenglicol, trietilenglicol, 1,3-propanodiol; 1,4-
butanodiol, hexilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, y los derivados alcoxilados de cualquiera de
estos.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
/(/ - I I
¥ 0 J\/ : \)\ 0 O v
S S e s S
0 " P2s o} !

en la que cada uno de -Y y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de formulas P2a a P2s, una parte de los grupos -Y comprende grupos
-Y' seleccionados entre el grupo que consiste en:

b

R? R
I b = RS, b
R N \’] j)\ X ; \"’)(Mz ;
‘:S' z . \Z H :']_ N 32 bs
i 0 H R* R
]

Aji\uﬂkﬁj\oﬂkz ; :‘Lﬁ\g’q‘g’ﬁ\sﬁ'\z‘ J\ﬁ’mﬂiﬁf;ﬂ’

RY b

' Y ~
\']I,,S?{Z \‘" SOR™) R,
o0

¥

donde cada uno de R%, R®, Z, s, Q', R% R, R®, y m es como se ha definido anteriormente y se describe en las
clases y subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de férmulas P2a a P2s, una parte de los grupos -Y comprende grupos
-Y' seleccionados entre el grupo que consiste en:
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£ COH N8 A COM | > ' . co,
LI/\/ : I)(\/ Xy ‘é‘g‘%\)?/ H;

COH

0,H
Cl
O/ e
cl
—Cl
*Cl
A & con

--..eS y : \fr
o CO:H COH

en los que cada unode sy R es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento;

5
En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de férmulas P2a a P2s, una parte de los grupos -Y comprende grupos
-Y' seleccionados entre el grupo que consiste en:
0 o 0
SOz;H
Y CO;H N
‘Ss\n/x 02 : *-é\"/YCOZH ) .és\n/l\/coll-l
ol SOH
O O3 o .
10
y las combinaciones de dos cualesquiera o mas de estos.
En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de férmulas P2a a P2s, una parte de los grupos -Y comprende grupos
-Y' seleccionados entre el grupo que consiste en:
-~ d
c‘s‘n/\/\COzH. :’H]/\}\/\COZH c‘smcozﬂ
O ’ 0 v Y O ’
15

en los que cada R?, es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de férmulas P2a a P2s, una parte de los grupos -Y comprende grupos
20  -Y' seleccionados entre el grupo que consiste en:
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/ [ Fos
“SYQ (@ R
N < :
COIH CO;H C02H’ L

CO,H
O,H
CO,H ? % o 8
o ¢ H; ‘ ¥ < b ’
©: 0 H CO,H T couBr
?
N
NO, 02 o
]: ‘I 5N
- . - : \fp\hoa y \és
O COH 0 COH 0O CO4H 3 Lon

en los que cada R?, es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el presente
documento.

lli(b) Policarbonatos alifaticos que comprenden iniciadores de polimerizacion monofuncionales

Las estructuras P1 a P8 son representativas de policarbonatos alifaticos que se pueden obtener a partir de la
copolimerizacion de diéxido de carbono y un epdxido o epdxidos en presencia de un agente de transferencia de
cadena. Los epoxidos adecuados incluyen uno o mas epoéxidos alifaticos tales como éxido de propileno, éxido de
etileno, 6xido de butileno, 6xido de ciclohexeno, 6xido de 3-vinilciclohexeno, 6xido de 3-etilciclohexeno, y ésteres o
éteres de glicidol. Se ha de entender que son posibles numerosas variaciones de estos compuestos incluyendo el
uso de epodxidos adicionales o diferentes, el uso de diferentes agentes de transferencia de cadena, y la introduccion
de diferentes grupos Y. Tales variaciones seran evidentes para el experto en la materia basandose en la divulgacion
y las ensefianzas de la presente solicitud y se incluyen de forma especifica dentro del alcance de la presente
invencion.

En otras realizaciones, los policarbonatos alifaticos que comprenden grupos AEF se pueda obtener a partir de
copolimerizaciones de epodxido y CO, en las que no estan presentes agentes de transferencia de cadena
multifuncionales (o estan presentes solo en pequefias cantidades). Esto es particularmente cierto en polimeros de
peso molecular superior (por ejemplo, policarbonatos alifaticos con un Mn mayor de aproximadamente
40.000 g/mol). En estas realizaciones, las composiciones de polimero comprenden cadenas de policarbonato que no

contienen un resto multifuncional embebido (tal como@ en las estructuras P1 a P8).

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico de la presente intervencion comprenden compuestos

de formula Q1:
R? R' R“ R3 )\ .
Y
R* R ‘e\ RZR'

en la que cada uno de R1, R2, R3, R4, Y'y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y
subclases en el presente documento, y

X' representa la forma unida de un iniciador de polimerizacién nucledfilo capaz de apertura de anillo de un
epoxido.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico en las composiciones de polimero de la invencién se
obtienen a partir de la copolimerizacién de uno o mas epoxidos con diéxido de carbono en presencia de un
catalizador (por ejemplo, un complejo metalico de féormula L,M-X', donde L, representa uno o mas ligandos
coordinados, y X' es un iniciador de polimerizacion, y opcionalmente un agente de transferencia de cadena
monofuncional de férmula (H-X') como se muestra en el Esquema 3:
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RZ R' R“ R’
O CO,
! —_— 4 3
R R R3 R* L,M-X" catalizacdor R" R
y opcionalmente H~-X'
Esquema 3

En ciertas realizaciones, X' se selecciona entre el grupo que consiste en aciloxi C1.29, halégeno, alcoxi, nitrato, azida,
fenoxi opcionalmente sustituido, nitrofenoxi y sulfonato. En ciertas realizaciones, X' puede comprender un AEF, o un
precursor de un AEF.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico de la presente intervencién comprenden

el

en la que cada uno de Y', X' y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
O
c1\)\ 0
o 0/\r ¥
"
Q1b

en la que Y'y n son como se han definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
9]
0&
Aoy
n
Qlc

en la que Y'y n son como se han definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el presente
documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

O
RxC(O)O\/I\O ,(J\ O/\I/‘O)Y,
Qlc¢' '

en la que cada uno de Y', R*y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.
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En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

Rb\)\o’{fto/\r())‘”v

en la que cada uno de Y', R*y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

O

X'\/\O{“\ O/\/O)‘ v
Qld "

en la que cada uno de Y', X', y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
O
X O O
0 7
Qle

en la que cada uno de Y', R*, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

0

O
R"/O\/\O/EI\O/\/ )Y‘

Qle'
en la que cada uno de Y', R*, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el

presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

0

en la que cada uno de -Y' y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
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X'\j\o(j)\o’)/ 0);‘{'

en la que cada uno de Y', X', y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

R*O R:I\ 0.
2 o{ "o v
n
Qih
en la que cada uno de -Q y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

oW
ror o oy
Qli -

en la que cada uno de -Y' y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

ey

en la que cada uno de -Y' y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

X’\X /(J\ /K )Y.

en la que cada uno de Y', X', y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
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N . ﬁ\/K)

en la que cada uno de -Y', R, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
0]
0O 0
Noy~ © O/K
13
Q11

en la que cada uno de -Y', y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

en la que cada uno de -Y', y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

St Ly

R'=-Ho -CHj Qlm
en la que cada uno de Y', X', y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
R’ O )
v ok A gm0 o Ly
D G 0
n
O 0
R'=-Ho 'CH3 an

en la que cada uno de Y'y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
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presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

en la que cada uno de Y'y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

Nozfo\i;)(J?\o/\/ 074,(‘)/0\)\0)'”‘

R'=-Ho -CH; Qlo
en la que cada uno de Y'y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

01\i0 ,G?\ o /\,o%g/o \‘)\0); .

R'=-Ho -CH; Qlo’

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

X ""\o’éi\o/\r()%é(oﬂoi '

Qlq
TR ,fﬂ;]

en la que cada uno de X', Y', y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

”’Eo’ep“"o’éto/\r Oﬁ/oxﬂok '
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en la que cada uno de -Y', R, -ep-, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

o
NG, 0 \ﬂ
2 O/ep\‘o’el\O/\’/ %“/0 O)JY'
H
O

en la que cada uno de -Y', -ep-, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

o °p“*-o’@)ko/\|/07{l;r0\£0); '

en la que cada uno de-Y', -ep-, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

o~ Arvw'

R' _CH3 0 CHQCH}

en la que cada uno de Y', X', y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

R'=CH;0 CH,CH;  Qlu

en la que cada uno de Y', R*, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
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O\‘/l\ ;Pl\ \/I\ '
NO;7” /\(
R' =CH3 0 CHzCH3
en la que cada uno de Y'y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el

presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

! O
oo/ oL
ARG
O "
R’ =CH3O CH2CH3 Qlut

10 enla que cada uno de Y'y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

Inciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

R'=CHy0 CH,OR¥
15

en la que cada uno de X', Y', R", y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases
en el presente documento.

20 En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

a (J\ /\[ %,(OvLO}H‘

O
X
R'=CH;0 CH,OR* Ix OR

en la que cada uno de -Y', R, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
25 el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

ozuo\)\o (J\O’\EO%‘/O\/LO Y

O n
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en la que cada uno de -Y', R, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

R*ozc\/k ,@J\ /\Eoér \)\ ){

—CH3 0 CHZOR" z

en la que cada uno de -Y', R, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en
el presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

RO

A 2 SA

en la que cada uno de Y', X', y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

R O
"Hr‘)\/ko(J\“/J/‘jﬁ("\/\o}‘”
0 ) !
R'=-Ho -CH,CH, Qlab

en la que cada uno de Y', R*, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
R O
o\)\ ‘G‘\ 0 0 Y
o 0 0/\|/\ ~"0
n
0
R'=-Ho -CH,CH,

en la que cada uno de Y'y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden
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en la que cada uno de Y'y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden

X'\/I\O(J\O/\(O 0\/\0)’:"

R'=-Ho -CH,ORX or* ©

en la que cada uno de Y', X', R*, y n es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases
en el presente documento.

En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de formulas Q1a a Q1ad, al menos una parte de los grupos -Y
comprende grupos -Y' seleccionados entre el grupo que consiste en:

b

VIS & N LYYt
\f\’%{z ; \x"\"/g\z; XN ﬁ}{z; :: R"Jz;
S 0

o]
S S N W S |
. . . N S A
A AN Q! . :l}_ N A ':IL N N N Z
X E u)j\oz 7 H N s NN

RY [
\;!E. M LY \\J{SI'(OR")“.IRZS
gt (+m}
o0

H

donde cada uno de R%, R®, Z, s, Q', R% R, R®, y m es como se ha definido anteriormente y se describe en las
clases y subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de férmulas Q1a a Q1ad, el resto Y' se selecciona entre el grupo que
consiste en:
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zH

ACoH SO

S S S R

- COM -~ COH -~ CO.H - 5

ﬂ : \g/\r ’ f\l‘.!),('ﬁ?/ ) és :[)(.A}/COgH
&

= d
—R
¥ 3
0 CoM
Cl
Cl a
al
e
ﬁ""s,e *Cl
g Co.H

en la que cada uno de sy R es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el
presente documento;

5
En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de féormulas Q1a a Q1ad, el resto Y' se selecciona entre el grupo que
consiste en:
:.55 \n/\/COZH }':S\n/\(cozﬂ‘ :_é COH
0 O o)
SO;H
CO,H coO H
ésm 2 : és\(\r 2 \ \h/cozl_[
SO;H
3 O .

10

y las combinaciones de dos cualesquiera o mas de estos.

En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de férmulas Q1a a Q1ad, el resto Y' se selecciona entre el grupo que

consiste en:
15

~ d
ésm/\/\cozﬂ. ‘SS\I(\)}/\ CO,H jWCOzH
O ’ O Y
0 k]

en la que cada R?, es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el presente

documento.
20

En ciertas realizaciones, en los policarbonatos de féormulas Q1a a Q1ad, el resto Y' se selecciona entre el grupo que
consiste en:
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cé " I és i . W :

Com coH 0 COM O CoM
“/QCOZH al a B
Br Br
¥
o oM COzH COH + Br
) O COH
NO,
i O,N
K P “‘c" No2 <
CoM
- O COJH O CO;) H

en la que cada R?, es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases y subclases en el presente
documento.

Para los policarbonatos que comprenden unidades de repeticion obtenidas a partir de dos o mas epdxidos, tales
como las representadas mediante las estructuras Q1m a Q1ad, representadas anteriormente, se ha de entender que
las estructuras dibujadas pueden representar mezclas de isdmeros posicionales o regioisomeros que no se
muestran explicitamente. Por ejemplo, la unidad de repeticion de polimero adyacente a cualquiera de los grupos
terminales de las cadenas de policarbonato se puede obtener a partir de cualquiera de los dos epdxidos que
comprenden los copolimeros. De ese modo, aunque los polimeros se pueden dibujar con una unidad de repeticion
particular unida a un grupo terminal, las unidades de repeticion terminales se podrian obtener a partir de cualquiera
de los dos epodxidos y una composicion de polimero dada podria comprender una mezcla de la totalidad de las
posibilidades en proporciones variables. La proporcion de estos grupos terminales puede estar influida por varios
factores que incluyen la proporcion de los diferentes epoxidos usados en la polimerizacion, la estructura del
catalizador usado, las condiciones de reaccion usadas (es decir, temperatura, presion, etc.) y el tiempo de adicién de
los componentes de reaccion. De forma analoga, aunque los dibujos anteriores pueden mostrar una regioquimica
definida para las unidades de repeticién obtenidas a partir de epdxidos sustituidos, las composiciones de polimero
contendran, en algunos casos, mezclas de regioisomeros. La regioselectividad de una polimerizaciéon dada puede
estar influida por numerosos factores que incluyen la estructura del catalizador usado y las condiciones de reaccion
empleadas. Con el fin de aclararlo, esto significa que la composicion representada mediante la estructura Q1ac
anterior, puede contener una mezcla de varios compuestos que se muestran en el siguiente diagrama. Este
diagrama muestra graficamente los isémeros para el polimero Q1ac, donde la estructura entre corchetes representa
el polimero con cada posible regioisémero e isémero posicional para la unidad de mondémero adyacente a los grupos
terminales en cada lado de la cadena principal del polimero. Cada grupo terminal del polimero se puede seleccionar
independientemente entre los grupos que se muestran a la izquierda o la derecha. En ciertas realizaciones, la
composicion de polimero comprende una mezcla de todas las posibles combinaciones de estos. En otras
realizaciones, la composicién de polimero esta enriquecida en uno o mas de estos.

NO;-..O/\_,O 'y g O

r 0
NO:’D\/]\U(JI\UI\(Q){!]: 0\/\03’:' HOp, J:/ ?"\o(ﬁ\o’\c}%ﬁ,‘:’\/\or&' “"TD\:LO’ o
R'=-Huo -CHyCH, Olac ND)\Q/]/ \E, o ‘J‘\E’D\Co ¥

L J.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden un copolimero de diéxido de carbono y
un epoéxido. En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden un copolimero de diéxido de
carbono y 6xido de propileno. En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden un
copolimero de dioxido de carbono y 6xido de etileno. En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico
comprenden un copolimero de diéxido de carbono y 6xido de ciclohexeno. En ciertas realizaciones, las cadenas de
policarbonato alifatico comprenden un copolimero de dioxido de carbono y 6xido de ciclopenteno. En ciertas
realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden un copolimero de diéxido de carbono y 6xido de 3-
vinilciclohexano.
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En otras realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden un terpolimero de didxido de carbono y
dos epoxidos diferentes. En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden un copolimero
de dioxido de carbono y 6xido de propileno junto con uno o mas epoxidos adicionales seleccionados entre el grupo
que consiste en 6xido de etileno, 6xido de 1,2-buteno, éxido de 2,3-buteno, éxido de ciclohexeno, 6xido de 3-
vinilciclohexeno, epiclorohidrina, ésteres de glicidilo, éteres de glicidilo, 6xidos de estireno, y epoxidos de alfa
olefinas superiores. En ciertas realizaciones, tales terpolimeros contienen la mayoria de unidades de repeticion
obtenidas a partir de 6xido de propileno con cantidades menores de unidades de repeticién obtenidas a partir de uno
0 mas epoxidos adicionales. En ciertas realizaciones, los terpolimeros contienen de aproximadamente un 50 % a
aproximadamente un 99,5 % de unidades de repeticion obtenidas a partir de 6xido de propileno. En ciertas
realizaciones, los terpolimeros contienen mas de un 60 % de unidades de repeticion obtenidas a partir de éxido de
propileno. En ciertas realizaciones, los terpolimeros contienen mas de un 75 % de unidades de repeticion obtenidas
a partir de 6xido de propileno. En ciertas realizaciones, los terpolimeros contienen mas de un 80 % de unidades de
repeticion obtenidas a partir de 6xido de propileno. En ciertas realizaciones, los terpolimeros contienen mas de un
85 % de unidades de repeticion obtenidas a partir de 6xido de propileno. En ciertas realizaciones, los terpolimeros
contienen mas de un 90 % de unidades de repeticion obtenidas a partir de 6xido de propileno. En ciertas
realizaciones, los terpolimeros contienen mas de un 95 % de unidades de repeticion obtenidas a partir de éxido de
propileno.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico comprenden un terpolimero de didxido de carbono y
oxido de etileno junto con uno o mas epodxidos adicionales seleccionados entre el grupo que consiste en 6xido de
propileno, oxido de 1,2-buteno, oxido de 2,3-buteno, éxido de ciclohexeno, 6xido de 3-vinilciclohexeno,
epiclorohidrina, ésteres de glicidilo, éteres de glicidilo, 6xidos de estireno, y epdxidos de alfa olefinas superiores. En
ciertas realizaciones, tales terpolimeros contienen la mayoria de unidades de repeticion obtenidas a partir de éxido
de etileno con cantidades menores de unidades de repeticion obtenidas a partir de uno o mas epoéxidos adicionales.
En ciertas realizaciones, los terpolimeros contienen de aproximadamente un 50 % a aproximadamente un 99,5 % de
unidades de repeticién obtenidas a partir de 6xido de etileno. En ciertas realizaciones, los terpolimeros contienen
mas de aproximadamente un 60 % de unidades de repeticion obtenidas a partir de 6xido de etileno. En ciertas
realizaciones, los terpolimeros contienen mas de un 75 % de unidades de repeticion obtenidas a partir de éxido de
etileno. En ciertas realizaciones, los terpolimeros contienen mas de un 80 % de unidades de repeticion obtenidas a
partir de 6xido de etileno. En ciertas realizaciones, los terpolimeros contienen mas de un 85 % de unidades de
repeticion obtenidas a partir de 6xido de etileno. En ciertas realizaciones, los terpolimeros contienen mas de un 90 %
de unidades de repeticién obtenidas a partir de éxido de etileno. En ciertas realizaciones, los terpolimeros contienen
mas de un 95 % de unidades de repeticion obtenidas a partir de 6xido de propileno.

En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, entre 500 g/mol y 20.000 g/mol. En
ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, entre 1.000 g/mol y 10.000 g/mol. En
ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, entre 1.000 g/mol y 5.000 g/mol. En ciertas
realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, entre 500 g/mol y 1.000 g/mol. En ciertas
realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, entre 1.000 g/mol y 3.000 g/mol. En ciertas
realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, de 5.000 g/mol. En ciertas realizaciones, las
cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, de 4.000 g/mol. En ciertas realizaciones, las cadenas de
policarbonato alifatico tienen un M, de 3.000 g/mol. En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico
tienen un M, de 2.500 g/mol. En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, de
2.000 g/mol. En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, de 1.500 g/mol. En ciertas
realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, de 1.000 g/mol. En ciertas realizaciones, las
cadenas de policarbonato alifatico tienen un M, de 700 g/mol. En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato
alifatico tienen un M, de 500 g/mol.

En ciertas realizaciones, en las composiciones de polimero que se han descrito anteriormente en el presente
documento, las cadenas de policarbonato alifatico se caracterizan por que tienen una distribucién de peso molecular
reducida. Esto se puede indicar mediante los indices de polidispersidad (PDI) de los polimeros de policarbonato
alifatico. En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato alifatico tienen un PDI menor de 2. En ciertas
realizaciones, las composiciones de policarbonato alifatico tienen un PDI menor de 1,8. En ciertas realizaciones, las
composiciones de policarbonato alifatico tienen un PDI menor de 1,5. En ciertas realizaciones, las composiciones de
policarbonato alifatico tienen un PDI menor de 1,4. En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato
alifatico tienen un PDI entre aproximadamente 1,0 y 1,2. En ciertas realizaciones, las composiciones de
policarbonato alifatico tienen un PDI entre aproximadamente 1,0y 1,1.

En ciertas realizaciones las composiciones de policarbonato alifatico de la presente invencion comprenden polimeros
basicamente alternantes que contienen un alto porcentaje de uniones carbonato y un bajo contenido de uniones éter.
En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato alifatico de la presente invencion se caracterizan por
que, en promedio en la composicidon, el porcentaje de uniones carbonato es un 85 % o mayor. En ciertas
realizaciones, las composiciones de policarbonato alifatico de la presente invencién se caracterizan por que, en
promedio en la composicion, el porcentaje de uniones carbonato es un 90 % o mayor. En ciertas realizaciones, las
composiciones de policarbonato alifatico de la presente invencién se caracterizan por que, en promedio en la
composicion, el porcentaje de uniones carbonato es un 91 % o mayor. En ciertas realizaciones, las composiciones
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de policarbonato alifatico de la presente invenciéon se caracterizan por que, en promedio en la composicion, el
porcentaje de uniones carbonato es un 92 % o mayor. En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato
alifatico de la presente invencion se caracterizan por que, en promedio en la composicion, el porcentaje de uniones
carbonato es un 93 % o mayor. En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato alifatico de la presente
invencion se caracterizan por que, en promedio en la composicion, el porcentaje de uniones carbonato es un 94 % o
mayor. En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato alifatico de la presente invencion se
caracterizan por que, en promedio en la composicion, el porcentaje de uniones carbonato es un 95 % o mayor. En
ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato alifatico de la presente invencién se caracterizan por que,
en promedio en la composicion, el porcentaje de uniones carbonato es un 96 % o mayor. En ciertas realizaciones,
las composiciones de policarbonato alifatico de la presente invencion se caracterizan por que, en promedio en la
composicion, el porcentaje de uniones carbonato es un 97 % o mayor. En ciertas realizaciones, las composiciones
de policarbonato alifatico de la presente invenciéon se caracterizan por que, en promedio en la composicion, el
porcentaje de uniones carbonato es un 98 % o mayor. En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato
alifatico de la presente invencién se caracterizan por que, en promedio en la composicion, el porcentaje de uniones
carbonato es un 99 % o mayor. En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato alifatico de la presente
invencion se caracterizan por que, en promedio en la composicion, el porcentaje de uniones carbonato es un 99,5 %
o mayor. En ciertas realizaciones, los porcentajes anteriores excluyen las uniones éter presentes en los iniciadores
de polimerizacion o los agentes de transferencia de cadena y se refieren solo a las uniones formadas durante la
copolimerizacion de epoxido y CO,. En ciertas realizaciones, las composiciones de policarbonato alifatico de la
presente invencidon se caracterizan por que no contienen basicamente ninguna union éter en las cadenas de
polimero obtenidas a partir de la copolimerizacién de epoxido y CO, o en cualquier iniciador de polimerizacion,
agente de transferencia de cadena o grupo terminal que pueda estar presente en el polimero. En ciertas
realizaciones, las composiciones de policarbonato alifatico de la presente invencién se caracterizan por que
contienen, en promedio, menos de una unién éter por cadena de polimero en la composicion.

En ciertas realizaciones donde un policarbonato alifatico se obtiene a partir de epdxidos monosustituidos (por
ejemplo, tal como o6xido de propileno, 6xido de 1,2-butileno, epiclorohidrina, o un derivado de glicidol), el
policarbonato alifatico se caracteriza por que es regioregular. La regioregularidad se puede expresar como el
porcentaje de unidades de monémero adyacentes que estan orientadas en una disposicion cabeza a cola en la
cadena de polimero. En ciertas realizaciones, las cadenas de policarbonato alifatico en las composiciones de
polimero de la invencion tienen un contenido de cabeza a cola mayor de aproximadamente un 80 %. En ciertas
realizaciones, el contenido de cabeza a cola es mayor de aproximadamente un 85 %. En ciertas realizaciones, el
contenido de cabeza a cola es mayor de aproximadamente un 90 %. En ciertas realizaciones, el contenido de
cabeza a cola es mayor de aproximadamente un 91 %, mayor de aproximadamente un 92 %, mayor de
aproximadamente un 93 %, mayor de aproximadamente un 94 %, o mayor de aproximadamente un 95 %.

IV) Polimeros superiores

En un aspecto, la presente invencion incluye polimeros superiores obtenidos a partir de las composiciones de
policarbonato que se han descrito anteriormente en el presente documento. En ciertas realizaciones, tales polimeros
superiores se forman por reaccion del policarbonato con agentes de reticulacion adecuados. En ciertas
realizaciones, se seleccionan reticuladores que incluyen grupos funcionales reactivos frente a grupos hidroxilo, por
ejemplo, entre grupos epoxi, isocianato, melanina. En ciertas realizaciones, tales agentes de reticulaciéon son
poliisocianatos, melaninas, o resinas epoxi o fenol/formaldehido. Se describen métodos, reactivos y composiciones
pertinentes para el uso de los compuestos en el presente documento tales como resinas de poliol para tecnologia de
poliuretano en Ulrich Meier-Westhues Polyurethanes Coatings. Adhesives and Sealants, 2007 Vincentz Network
GmbH & Co. y en Chemistry and Technology of Polyols for Polyurethanes 2005 Rapra Technology Ltd.

En ciertas realizaciones, los polimeros superiores de la presente invencion obtenidos a partir de policarbonato
polioles que contienen AEF tienen unas propiedades mejoradas de adhesion o humectacion con respecto a los
polimeros comparables obtenidos a partir de polioles analogos que carecen de tales grupos AEF. En ciertas
realizaciones, tales polimeros superiores o los precursores formulados de tales composiciones de polimero superior
tienen unas propiedades mejoradas de adhesion y/o humectacién cuando se ponen en contacto con un sustrato
inorganico. En ciertas realizaciones, tales polimeros superiores o precursores formulados de tales composiciones de
polimero superior tienen caracteristicas mejoradas de manipulacion o rendimiento debido a la presencia de los
grupos AEF. En ciertas realizaciones, tales caracteristicas mejoradas incluyen la dispersion de materiales
inorganicos tales como fibras de vidrio, compuestos de refuerzo, cargas, pigmentos y similares en las formulaciones.

En ciertas realizaciones, la reticulacion o las reacciones de prolongacion de cadena de los policarbonatos tienen
lugar principalmente en los grupos terminales hidroxi de las cadenas de polimero con la exclusiéon basica de la
reaccion en los grupos AEF que puedan estar presentes en algunos extremos de cadena. En otras realizaciones, la
reticulacion o las reacciones de prolongacion de cadena de los policarbonatos tienen lugar tanto en los grupos
terminales hidroxi como en al menos una parte de los grupos AEF.

En ciertas realizaciones, tales agentes de reticulacion son poliisocianatos. En algunas realizaciones, se selecciona
un isocianato difuncional o de funcionalidad superior entre diisocianatos, los biurets y cianuratos de diisocianatos, y
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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 los 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 trimetilolpropano 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 polifenil isocianato de polimetileno, un poliisocianato alifatico
tal como diisocianato de hexametileno, diisocianato de xilileno, diisocianato de diciclohexilmetano, diisocianato de
lisina o diisocianato de tetrametilxilileno, un poliisocianato aliciclico tal como diisocianato de isoforona, o un producto
modificado del mismo.

En algunas realizaciones, un producto modificado de un poliisocianato es un producto modificado de prepolimero
que es un producto de reaccién 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 isocianurato se puede producir por reaccion de una cantidad en exceso
estequiométrico de un poliisocianato con la composicion de poliol. Se puede producir mediante reaccién térmica de
la composicién de poliol con el poliisocianato a una temperatura de 60 a 100 °C de 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, un catalizador formador de uretano es un compuesto organometalico de
estafio, plomo o titanio. En algunas realizaciones, un catalizador formador de uretano es un compuesto de estafio
organico, tal como dilaurato de dibutilestafio, dioctoato de dibutilestafio u octoato estannoso.

En ciertas realizaciones, la presente invencion incluye prepolimeros terminados en isocianato obtenidos a partir de
una o mas composiciones de policarbonato alifatico que contienen AEF que se han descrito anteriormente en el
presente documento. Un prepolimero terminado en isocianato de la presente invenciéon se puede usar para usos
conocidos en la técnica y que son familiares para el experto en la materia. En algunas realizaciones, se puede usar
para una composicion curable con humedad que se cura mediante una reaccién con la humedad del aire, una
composicion 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 poliuretano de fundicion, u otras aplicaciones.

La presente invencion también proporciona una resina de poliuretano obtenida por reaccién de las composiciones de
poliol anteriores 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
catalizadores formadores de uretano.

En la produccién de poliuretanos, las composiciones de poliol de la presente invenciéon 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 elastdmero homogéneo o microcelular, una espuma flexible o rigida, un
adhesivo, un revestimiento u otra forma, la mezcla de reaccién 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 Yy triclorofluorometano, agentes de reticulacion, por ejemplo trietanolamina, cargas, pigmentos y
retardantes de llama y similares.

Para acelerar la reaccion entre los grupos reactivos frente a isocianato de la resina de poliol y los grupos isocianato
del reticulador, es posible usar catalizadores conocidos, por ejemplo, dilaurato de dibutilestafio, octoato de estafio(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 de 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 multifuncionales
reactivos frente a 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
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de 0,5 a 2, preferentemente de 0,75 a 1,5 y lo mas preferentemente de 0,8 a 1,2.

Los agentes de reticulacion adecuados también son epoxicompuestos 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 Ullimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 62 edicion, 2000, Electronic Release, en
el capitulo "Epoxi Resins"). Los epoxicompuestos que tienen al menos dos grupos epéxido en la molécula incluyen,
en particular:

(i) ésteres de poliglicidilo y poli(B-metilglicidilo) que son obtenibles 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 efectia, 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 hexahidroftalico o
acido 4-metilhexahidroftalico. Los acidos policarboxilicos aromaticos adecuados son, por ejemplo, acido ftalico,
acido isoftalico o acido tereftalico.

(i) éteres 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)difeniimetano. Los éteres 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 son
obtenibles por condensacién 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 son obtenibles por deshidrocloracion de los productos de reaccién 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 glicidilo 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.

(v) epoxicompuestos 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
epoxicompuestos 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 incluyen ademas un polimero de endurecimiento que comprende unidades de (met)acriloilo
y/o vinilaromaticas. El endurecimiento es obtenible mediante polimerizacion por radicales libres de monémeros
(met)acrilicos o monémeros vinilaromaticos. Algunos ejemplos de monémeros adecuados son estireno, estirenos
alquilados en el anillo con radicales alquilo preferentemente 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 monémeros que dan lugar a un polimero o copolimero que tiene una temperatura de transicién vitrea de
mas de +20 °C y preferentemente mas de +50 °C.

El polimero de endurecimiento puede comprender, ademas de mondmeros (met)acrilicos o mondmeros
vinilaromaticos, diversos monémeros. Los mondmeros (met)acrilicos o los mondémeros vinilaromaticos 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 mondémeros constituyentes.

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

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

Los 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.

Los estabilizadores adecuados son, por ejemplo, sulfuro de 2-benzotiazolilo, benzotiazol, tiazol, acetilendicarboxilato
de dimetilo, acetilendicarboxilato de dietilo, BHT, butilhidroxianisol, vitamina E.

Los materiales poliméricos superiores adicionales que se pueden obtener a partir de los polioles de la invencion
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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 itacénico o derivados formadores de éster
de los mismos.

Otro método util para formar 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 reaccidon de un diisocianato con un acrilato o metacrilato de
hidroxialquilo.

Los derivados etilénicamente insaturados de los policarbonatos 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 de plastico moldeado y materiales compuestos utiles.

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

Se pueden preparar articulos de fabricacion que comprenden las composiciones de policarbonato y/o poliuretano
proporcionadas usando métodos y procedimientos conocidos descritos 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.

En otro aspecto, la presente invencién incluye composiciones de polimero superior que resultan de polimerizaciones
de olefinas que incorporan las composiciones de policarbonato alifatico que se han descrito anteriormente en el
presente documento. En ciertas realizaciones, tales materiales se obtienen por prolongacion de cadena o
reticulacion de las cadenas de policarbonato alifatico por exposicion de los grupos olefina en los restos -Y a
condiciones que estimulan la polimerizacion de olefinas. En ciertas realizaciones, los policarbonatos alifaticos se
combinan con materiales adicionales que participan en la polimerizacion de olefinas. Tales materiales pueden incluir
mondmeros o prepolimeros olefinicos. Las condiciones que estimulan la polimerizacion de olefinas pueden incluir la
presencia de iniciadores de polimerizacion o catalizadores. En ciertas realizaciones, tales polimerizaciones de
reticulacion de olefinas son polimerizaciones por radicales. En algunas realizaciones, la fuente del iniciador de
radicales puede ser peroxidos, otros compuestos quimicos, calor, o radiaciéon de alta energia.

En ciertas realizaciones, los mondmeros de olefina se seleccionan entre el grupo que consiste en estireno o
derivados del mismo, acido acrilico o derivados del mismo, vinil éteres, ésteres de vinilo, materiales poliméricos que
contienen uno cualquiera o mas de estos, y las combinaciones de dos o mas de los anteriores.

Los métodos para llevar a cabo tales polimerizaciones por radicales se conocen bien en la técnica. En algunas
realizaciones, el monémero de olefina es un monémero acrilico. Los monémeros acrilicos incluyen acido acrilico o
metacrilico, ésteres de acido acrilico o (met)acrilico y los derivados y las mezclas de los mismos, tales como, pero
no limitados a, acrilamidas y acrilonitrilos. Algunos ejemplos no limitantes de mondémeros acrilicos adecuados son
ésteres de acrilato tales como acrilatos de alquilo que tienen 1-18 atomos de carbono en el grupo alquilo tales como
acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-propilo, acrilato de n-butilo acrilato de isopropilo, acrilato de isobutilo,
acrilato de t-butilo, acrilato de n-amilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de isoamilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de
nonilo, acrilato de laurilo, acrilato de estearilo, y similares. También se pueden usar acrilatos cicloalifaticos tales
como acrilato de trimetilciclohexilo, acrilato de t-butilciclohexilo, acrilato de ciclohexilo, acrilato de isobornilo, y
similares. También se pueden usar acrilatos de arilo tales como acrilato de bencilo, acrilato de fenilo. Algunos
ejemplos no limitantes de mondémeros (met)acrilicos adecuados son ésteres de (met)acrilato tales como metacrilatos
de alquilo que tienen 1-18 atomos de carbono en el grupo alquilo tales como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de
etilo, (met)acrilato de n-propilo, (met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de isobuitilo,
(met)acrilato de t-butilo, (met)acrilato de n-amilo, (met)acrilato de n-hexilo, (met)acrilato de isoamilo, (met)acrilato de
2-etilhexilo, (met)acrilato de nonilo, (met)acrilato de laurilo, (met)acrilato de estearilo, y similares. También se pueden
usar (met)acrilatos cicloalifaticos tales como (met)acrilato de trimetilciclohexilo, (met)acrilato de t-butilciclohexilo,
(met)acrilato de ciclohexilo, (met)acrilato de isobornilo, y similares. También se pueden usar (met)acrilatos de arilo
tales como (met)acrilato de bencilo, (met)acrilato de fenilo, y similares.

Otros mondémeros acrilicos adecuados incluyen derivados de acido acrilico tales como: acido acrilico y sus sales,
acrilonitrilo, acrilamida, N-alquilacrilamida, N,N-dialquilacrilamida, N-fenil-acrilamida y acroleina. Otros monémeros
(met)acrilicos adecuados incluyen derivados de acido (met)acrilico tales como: acido (met)acrilico y sus sales,
(met)acrilonitrilo, (met)acrilamida, N-alquil(met)acrilamida, N,N-dialquil(met)acrilamida, N-fenil-(met)acrilamida y
(met) acroleina.
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Otros monoémeros no acrilicos polimerizables que se pueden usar para formar el polimero incluyen compuestos
vinilaromaticos tales como estireno, alfa-metilestireno, t-butilestireno, viniltolueno, divinilbenceno, acetato de vinilo, y
viniltrimetoxisilano, o una combinacion de los mismos. En algunas realizaciones, el monémero es estireno. En
algunas realizaciones, el monémero es viniltolueno.

En algunas realizaciones, el monémero es acrilato de 2-fenoxietilo (PHEA), diacrilato de 1,6-hexanodiol (HDDA),
triacrilato de trimetilolpropano (TMPTA), hexaacrilato de pentaeritritol (DPHA), o una combinacion de los mismos. En
algunas realizaciones, el monémero es metacrilato de 2-fenoxietiio (PHEM), dimetacrilato de 1,6-hexanodiol
(HDDMA), trimetacrilato de trimetilolpropano (TMPTMA), hexametacrilato de dipentaeritritol (DPHMA), o una
combinacién de los mismos.

En algunas realizaciones, el agente de reticulacion que reacciona con un polimero de la invencién es un polimero u
oligdbmero en lugar de un monémero. En algunas realizaciones, el agente de reticulacion es triacrilato de
pentaeritritol (PETA), tetraacrilato de pentaeritritol (PETA-4), N,N'-metilenbisacrilamida (MBAAm), dimetacrilato de
tetra(etilenglicol) (TEGDMA), diacrilato de oligo(etilenglicol), di(met)acrilato de poli(etilenglicol, o trimetacrilato de
trimetilolpropano (TMPTMA).

En ciertas realizaciones, los métodos de reticulacion por radicales libres comprenden un iniciador de peréxido o
azoico. En algunas realizaciones, el iniciador se selecciona entre el grupo que consiste en peroxidos de diacilo,
peroxi-dicarbonatos de dialquilo, peroxiésteres de terc-alquilo, peroxicetales de di-(terc-alquilo), y peréxidos de di-
terc-alquilo.

En ciertas realizaciones, el iniciador se selecciona entre el grupo que consiste en perdxido de t-butilo, peroxido de
metil etil cetona, peréxido de benzoilo, peroxineodecanoato de cumilo, peroxineopheptanoato de cumilo,
peroxineodecanoato de t-amilo, peroxineodecanoato de t-butilo, peroxi-dicarbonato de di-(2-etilhexilo), peroxipivalato
de t-amilo, peroxipivalato de t-butilo, 2,5-dimetil-2,5-bis(2-etil-hexanoilperoxi)hexano, peréxido de dibenzoilo, peroxi-
2-etilhexanoato de t-amilo, peroxi-2-etilhexanoato de t-amilo, 1,1-di-(t-amilperoxi)ciclohexano, 1,1-di-(t-
butilperoxi)3,3,5-trimetilciclohexano, 1,1-di-(t-butilperoxi)ciclohexano, monoperoxicarbonato de O,O-t-amilo y O-(2-
etilhexilo), monoperoxicarbonato de O,O-t-butilo y O-isopropilo, monoperoxicarbonato de O,O-t-butilo y O-(2-
etilhexilo), peroxibenzoato de t-amilo, peroxibenzoato de t-butilo, peroxiacetato de t-butilo, 3,3-di-(t-
amilperoxi)butirato de etilo, 3,3-di-(t-butilperoxi)butirato de etilo, peréxido de dicumilo, peroctoato de t-butilo,
hidroperéxido de cumeno, 2,2'-azobis(isobutironitrilo).

En algunas realizaciones, la reticulacion se fotoinicia y comprende un fotoiniciador. En ciertas realizaciones, el
fotoiniciador es 1-hidroxi-ciclohexil-fenil-cetona, 2,2-dimetilo-2-hidroxiacetofenona, 2,2-dimetil-2-hidroxiacetofenona,
2'4-hidroxibenzofenona, benzofenona, 2-bencil-2-(dimetilamino)-1-(4-(4-morforlinil)fenil)-1-butanona, 2-metil-1-(4-
metiltio)fenil-2-(4-morfolinil)-1-propanona, oxido de difenil-(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina, 6xido de fenil bis(2,4,6-
trimetilbenzoil)fosfina, bencil-dimetilcetal, isopropiltioxantona, benzoato de 4-(dimetilamino), y las combinaciones de
los mismos. En algunas realizaciones, el fotoiniciador es una alquil cetona o cetona aromatica tal como
benzofenona, benzoina, acetofenona, 4,4-bis(dimetilamino)benzofenona, benzoina metil éter, [2-hidroxi-2-metil-1-
fenilpropan-1-ona)], [1-(4-dodecilfenil)-2-hidroxi-2-metilpropan-1-ona], [1-(4-isopropilfenil)-2-hidroxi-2-metilpropan-1-
ona] y una mezcla de 2-(1-metiletil)-9H-tioxanten-9-ona, 2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropan-1-ona y alcanforquinona.
Esta lista no es exhaustiva; se puede usar cualquier fotoiniciador conocido que se pueda usar en la composicion de
un policarbonato alifatico.

En ciertas realizaciones, la presente invencidén proporciona métodos para producir una composicién de polimero
reticulada, en los que la composiciéon de policarbonato alifatico que tiene sitios de insaturacion olefinica que se ha
descrito anteriormente se combina en condiciones adecuadas con un iniciador adecuado y opcionalmente un agente
de reticulacién para producir una composicion de polimero reticulada. En ciertas realizaciones, el iniciador
comprende un fotoiniciador y el método comprende ademas la etapa de aplicar radiacion. En algunas realizaciones,
la radiacion es radiacion gamma y/o ultravioleta. En algunas realizaciones, las condiciones adecuadas comprenden
un disolvente organico que produce una solucion, suspension, o emulsion del polimero. En algunas realizaciones, el
disolvente es un reactivo quimico en la reaccion de reticulacion. En algunas realizaciones, el disolvente no es un
reactivo quimico en la reticulacion.

En ciertas realizaciones, los policarbonatos alifaticos que contienen olefinas que se han descrito anteriormente en el
presente documento, se combinan con uno o mas polimeros o resinas insaturados adicionales. En ciertas
realizaciones, la invencién comprende mezclas de los policarbonatos alifaticos que contienen olefinas que se han
descrito anteriormente en el presente documento con resinas de éster de vinilo comerciales. En ciertas
realizaciones, la invencién comprende mezclas de los policarbonatos alifaticos que contienen olefinas que se han
descrito anteriormente en el presente documento con poliésteres insaturados comerciales. Tales mezclas también
pueden comprender cualquiera de los iniciadores y aditivos que se describen en el presente documento.

Se ha de entender que la presente invencién incluye composiciones de polimero reticulado que resultan de tales
métodos.
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V) Materiales compuestos

En otro aspecto, la presente invencion incluye materiales compuestos que incorporan las composiciones de polimero
que se han descrito anteriormente en el presente documento. En ciertas realizaciones, la presente invencion incluye
materiales compuestos de polimero inorganico formados por curado de resinas termoestables o de curado reactivo
que contienen policarbonato polioles que comprenden los grupos AEF que se han descrito anteriormente en el
presente documento. En algunas realizaciones, tales materiales compuestos se obtienen a partir de polimerizaciones
por radicales de las composiciones que contienen las cadenas de policarbonato alifatico que tienen sitios de
insaturacion olefinica. En algunas realizaciones, tales materiales compuestos se obtienen a partir del curado de
composiciones que contienen cadenas de policarbonato alifatico que tienen grupos terminales epoxi. En algunas
realizaciones, tales materiales compuestos se obtienen a partir del curado de composiciones que contienen
policarbonato polioles alifaticos que tienen un alto porcentaje de grupos terminales -OH con reactivos de reticulacion
tales como poliisocianatos o melanina.

En ciertas realizaciones, la presente invencion incluye materiales compuestos de polimero inorganico formados a
partir de composiciones de policarbonato alifatico termoplastico que comprenden los grupos AEF que se han
descrito anteriormente en el presente documento. En ciertas realizaciones, tales policarbonatos termoplasticos
tienen un Mn por encima de aproximadamente 50 kg/mol. En ciertas realizaciones, tales policarbonatos
termoplasticos tienen un Mn por encima de aproximadamente 100 kg/mol, o por encima de aproximadamente
150 kg/mol. En ciertas realizaciones, tales policarbonatos termoplasticos comprenden poli(carbonato de propileno)
(PPC), poli(carbonato de etileno) (PEC), poli(carbonato de éxido de ciclohexeno) (PCHC), o los terpolimeros o las
mezclas de estos tales como PPC/PCHC, PEC/PCHC, o los terpolimeros de PPC con otros epéxidos sustituidos. En
ciertas realizaciones, tales materiales compuestos comprenden mezclas con otros polimeros termoplasticos tales
como poliolefinas, poliésteres, poliéteres y similares.

En ciertas realizaciones, tales composiciones comprenden ademas fibras o sélidos. En ciertas realizaciones, tales
fibras o sélidos estan revestidos con o embebidos en las composiciones de polimero que se han descrito
anteriormente en el presente documento. En ciertas realizaciones, los materiales compuestos comprenden fibras de
vidrio, fibras de carbono, fibras de ceramica, fibras minerales y similares. En ciertas realizaciones, tales materiales
compuestos contienen materiales inorganicos, alimina, silice, diéxido de circonio, arcillas, didxido de titanio y
similares. En ciertas realizaciones, los materiales compuestos comprenden materiales inorganicos tales como
arcillas, ceramica, alumina, materiales siliceos, y similares. En ciertas realizaciones, los materiales compuestos
comprenden nanoparticulas o materiales formados por particulas relacionados. En ciertas realizaciones, los
materiales compuestos comprenden nanotubos de carbono y otras fibras de carbono. En ciertas realizaciones, los
materiales compuestos comprenden otros polimeros en forma de laminas, fibras, entelados y similares.

En ciertas realizaciones, los materiales compuestos pueden comprender también, o alternativamente, sélidos
organicos tales como fibras de madera, papel, celulosa, fibras derivadas de plantas, y similares.

VI) Métodos de preparacion

En otro aspecto, la presente invencion incluye métodos de produccién de las cadenas de policarbonato alifatico que
tienen grupos terminales que contienen grupos AEF.

En ciertas realizaciones, la presente invencion incluye un método de tratamiento de un polimero de policarbonato
alifatico de formula M1:

201 O O 1 p2 3 pé

Ao, 'y ool oo

R4 R3 | RPR* 9 R'R?
* M1

con un agente de alquilacién, un agente de acilaciéon, un compuesto de sililo, un compuesto que contiene boro, un
compuesto que contiene fésforo, un compuesto que contiene amonio o un isocianato en condiciones adecuadas
para proporcionar un compuesto de férmula P1:
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4ol Ay, ML R s

R* R3?

en la que cada uno de Z, R1, R2, R3, R4, n, x, y, € Y es como se ha definido anteriormente y se describe en las clases
y subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, la presente invencion incluye un método de tratamiento de un polimero de policarbonato

alifatico de formula M2:
RZ RI R4 R3
% %L >kl( )NUH

R4 R}

con un agente de alquilacion, un agente de acilacion, un compuesto de sililo, un compuesto que contiene boro, un
compuesto que contiene fésforo, un compuesto que contiene amonio o un isocianato en condiciones adecuadas
para proporcionar un compuesto de féormula Q1:

R? r! R4 R3
X'% ‘(j*&o%
N4
R R? ;

en la que cada uno de Z, R1, R2, R3, R4, n, x, ¥, € Y' es como se ha definido anteriormente y se describe en las
clases y subclases en el presente documento.

En ciertas realizaciones, los métodos de la presente invencion incluyen la etapa de tratar un polimero de férmula M1
o M2 con un agente de alquilacion, un agente de acilacion, o un isocianato que contiene grupos AEF o precursores
de grupos AEF adecuados. En ciertas realizaciones, el agente de acilacion comprende un anhidrido de acido ciclico.
En ciertas realizaciones, el agente de acilacion comprende un isocianato que comprende un grupo funcional que
contiene silicio. En ciertas realizaciones, el agente de acilacion comprende un isocianato que comprende un
trisalcoxisilano.

En ciertas realizaciones, los métodos de la presente invencion incluyen la etapa de tratar un polimero de formula M1
o M2 con un agente de alquilacion, un agente de acilacion, o un isocianato que contiene grupos AEF o precursores
de grupos AEF adecuados, en los que el agente de alquilacién, el agente de acilacién o el isocianato es capaz de
reaccionar con dos cadenas de polimero. En ciertas realizaciones, tal reactivo comprende un bis anhidrido ciclico.
En ciertas realizaciones, tal reactivo comprende un diisocianato que comprende un grupo funcional que contiene
silicio. En ciertas realizaciones, el agente de acilacion comprende un isocianato que comprende un trisalcoxisilano.

En ciertas realizaciones, los métodos de tratamiento de un polimero de férmula M1 o M2 incluyen la adicién de un
disolvente. En ciertas realizaciones, los disolventes afadidos incluyen disolventes organicos no proticos. En ciertas
realizaciones, los disolventes afiadidos se seleccionan entre el grupo que consiste en éteres, ésteres, amidas,
nitrilos, hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos halogenados, hidrocarburos aromaticos, y las combinaciones de dos
cualesquiera o mas de estos.

En ciertas realizaciones, los métodos de tratamiento de un polimero de férmula M1 o M2 incluyen la adicién de un
correactivo o catalizador. En ciertas realizaciones, los correactivos afiadidos incluyen bases, acidos, sales metalicas
y similares. En ciertas realizaciones, los catalizadores afiadidos incluyen sales metalicas, haluros, bases organicas,
acidos y similares.
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En ciertas realizaciones, los métodos de la presente invencion incluyen la etapa de copolimerizar uno o mas
epoxidos y CO; en presencia de un catalizador y un agente de transferencia de cadena adecuados, en la que el
agente de transferencia de cadena comprende la combinaciéon de: un grupo funcional que inicia el crecimiento de
una cadena de polimero (ya sea por apertura de anillo de un epdxido, o insercion de una molécula de CO;) y un
grupo AEF o precursor de un grupo AEF como se ha definido anteriormente en el presente documento. En ciertas
realizaciones, el agente de transferencia de cadena tiene una férmula HO-Q-(Z)q, donde Q, Z y a son como se han
definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente documento.

QO CO, HO %U\) )\ /(Z)u
HO—Q—(Z), R! R R* R® R? R!

R? R}

{Z)

HO—0—OH

En ciertas realizaciones, tal agente de transferencia de cadena tiene una férmula , donde Q, Z y a son

como se han definido anteriormente y en las clases y subclases en el presente documento.

T o

HO—(lJ-OH R’ catalizador

En ciertas realizaciones, el grupo del agente de transferencia de cadena comprende un grupo que contiene silicio, un
grupo trisalcoxisilano, o un grupo trialquilsilano. En ciertas realizaciones, el grupo funcional que inicia el crecimiento
de la cadena de polimero en tal método comprende un alcohol o acido carboxilico.

Vi) Articulos de fabricacion

En otro aspecto, la presente divulgacion incluye articulos de fabricacion que comprenden las composiciones de
policarbonato alifatico que se han descrito anteriormente en el presente documento. En ciertas realizaciones, el
articulo de fabricacién comprende un laminado de vidrio, un material compuesto, una espuma, o un articulo
revestido. En ciertas realizaciones el material compuesto, la espuma o el revestimiento comprende un material
inorganico.

En ciertas realizaciones, los articulos comprenden montajes de laminado de vidrio que comprenden una o mas
capas de vidrio y una o mas capas de polimero que comprenden las composiciones de policarbonato alifatico que se
describen en el presente documento. En ciertas realizaciones, el montaje de laminado de vidrio comprende una
celda fotovoltaica. En ciertas realizaciones, el montaje de laminado de vidrio comprende un vidrio de seguridad. En
ciertas realizaciones, el montaje de laminado de vidrio comprende una ventana de vehiculo.

En ciertas realizaciones, el montaje de laminado de vidrio comprende un policarbonato alifatico que tiene un Mn
entre 40.000 y 500.000 g/mol en el que la mayoria de los extremos de cadena comprenden grupos AEF. En ciertas
realizaciones, tales laminados de vidrio comprenden poli(carbonato de propileno). En ciertas realizaciones, tales
laminados de vidrio comprenden poli(carbonato de etileno).

En otras realizaciones, el montaje de laminado de vidrio comprende un policarbonato poliol alifatico que comprende
grupos AEF y que tiene un Mn de menos de 40.000 g/mol. En ciertas realizaciones, el policarbonato poliol alifatico
comprende poli(carbonato de propileno), poli(carbonato de etileno) o poli(carbonato de propileno-co-etileno). En
ciertas realizaciones, el policarbonato poliol alifatico tiene un Mn de 500 g/mol a 5000 g/mol. En ciertas realizaciones,
el policarbonato poliol esta reticulado por reacciéon con uno o mas poliisocianatos. En ciertas realizaciones, el
policarbonato poliol esta reticulado por reaccidon con melanina. En ciertas realizaciones, el policarbonato poliol esta
reticulado por reaccion con resinas epoxi. En otras realizaciones, el policarbonato poliol contiene grupos olefina y
reacciona a través de polimerizacion de olefinas con un diluyente reactivo para formar un material termoestable.

En ciertas realizaciones, la presente divulgacion incluye materiales compuestos de polimero inorganico formados por
curado de resinas termoestables o de curado reactivo que contienen policarbonato polioles que comprenden grupos
AEF como se han descrito anteriormente en el presente documento. En ciertas realizaciones, tales materiales
compuestos contienen materiales inorganicos tales como fibra de vidrio, fibra de carbono, alimina, silice, diéxido de
circonio, arcillas, dioxido de titanio y similares.

En ciertas realizaciones, la divulgacion incluye materiales compuestos de polimero inorganico formados por
combinacién de policarbonatos termoplasticos (por ejemplo, los que se han descrito anteriormente con un Mn por
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encima de aproximadamente 50 kg/mol). En ciertas realizaciones, tales materiales compuestos contienen materiales
inorganicos tales como fibra de vidrio, fibra de carbono, alimina, silice, diéxido de circonio, arcillas, diéxido de titanio
y similares.

Los materiales compuestos de polimero pueden tener propiedades deseables sobre sus constituyentes individuales,
tales como un aumento de rigidez o resistencia, con respecto a su densidad. En algunas realizaciones, los
materiales compuestos ofrecen las ventajas de resistencia a la corrosion, aislamiento eléctrico, mejores propiedades
de fatiga, inercia bioldgica, y coste de montaje disminuido. Esto hace a tales materiales particularmente utiles en
aplicaciones eléctricas, electrodomésticos, hardware, aplicaciones dentales, ortopédicas, dispositivos médicos y
otras aplicaciones biomédicas. Algunas aplicaciones comunes adicionales para tales materiales compuestos
incluyen aspas de molino de viento, embarcaciones de fibra de vidrio, partes de automdéviles, articulos deportivos y
similares.

Los polimeros reforzados con fibra de vidrio se conocen por ser Utiles en disefios donde se usan habitualmente
metales (por ejemplo, aluminio y cinc fundidos). Por ejemplo, la adicion de cantidades variables de fibra de vidrio a
policarbonatos aromaticos aumenta la resistencia a la traccion, rigidez, resistencia comprensiva, y disminuye el
coeficiente de expansion térmica. Tal policarbonato reforzado con vidrio es generalmente mas resistente al impacto
que la mayoria de los demas plasticos y el aluminio fundido. La presente invencion incluye articulos de fabricacion
que contienen materiales compuestos reforzados con vidrio de las composiciones de policarbonato alifatico
proporcionadas.

Aunque la divulgacion anterior se ha centrado en el uso de los nuevos policarbonatos alifaticos que contienen AEF
como composiciones mejoradas para el uso en mezclas de polimero inorganico, los inventores también reconocen el
potencial de estas composiciones para encontrar usos en otros campos y aplicaciones. Por ejemplo, dado que los
grupos AEF tienden a ser polares, algunos de ellos también son hidréfilos. Esto puede tener efectos ventajosos para
compatibilizar los polimeros con materiales organicos tales como almidon, materiales celuldsicos, ligninas, fibras de
plantas y similares, y mejorar la biocompatibilidad (por ejemplo, en aplicaciones biomédicas). Ademas, dado que las
cadenas de policarbonato son relativamente hidréfobas, ciertas composiciones que se desvelan en el presente
documento son anfifilicas y pueden encontrar aplicaciones utiles como tensioactivos, detergentes, o modificadores
de la viscosidad. Ademas, dado que tanto las moléculas que contienen silicio como las composiciones de
policarbonato alifatico se conocen por tener una solubilidad relativamente buena en CO; supercritico, existen
razones para pensar que los hibridos de estas desveladas en el presente documento pueden encontrar aplicacion
como aditivos para CO. liquido o supercritico. Estas y otras aplicaciones relacionadas, que seran facilmente
evidentes para los cientificos de materiales basandose en las ensefianzas y la divulgacion del presente documento,
también se incluyen en la presente invencion.

Ejemplos
Ejemplo 1
Sintesis de composiciones de policarbonato alifatico de férmula
v} o OH
Aot AL
P2b: ! P2b *
,donde Y es

Ejemplo 1a, donde la mayoria de los grupos terminales esta acilada:

Se combinaron 100 g de poli(carbonato de propileno) poliol de formula P2b donde Y es -H y que tiene un peso
molecular promedio en numero (Mn) de 691 g/mol, un PDI de 1,1, y un contenido de carbonato mayor de un 99 %,
con acetonitrilo (100 ml) en un matraz de fondo redondo de 500 ml y se calentaron a 60 °C. Se cargd anhidrido
ftalico (61 g, 0,41 mol) y la reaccién se agité a 60 °C durante 20 min. Se afiadié 1-metilimidazol (27 g, 0,33 mol)
durante 2 min y la mezcla de reaccién se mantuvo a 60 °C durante 21 h.

La reaccién se enfrié a ta, se interrumpié mediante la adicion de HCI ac. (1 N, 100 ml) y la reaccion se calent6 a
60 °C durante 1 h. La reaccion se enfrié de nuevo y la fase organica se concentré al vacio para retirar la mayor parte
del disolvente. El poliol resultante se disolviéo en EtOAc (100 ml) y se extrajo con agua (2 x 50 ml) y solucién salina
saturada (25 ml). El poliol se secd sobre MgSOs, se filtré y se concentré al vacio a 50 °C para producir un poliol de
color amarillo palido (122 g, 90 % de rendimiento (corregido para disolvente)). RMN "H (CDCls, 400 MHz) (Figura 1)
indicé que aproximadamente un 90 % de los grupos terminales del polimero estaban acilados.

Ejemplo 1b, donde una fraccion minoritaria de los grupos terminales esta acilada:
Se combinaron 20 g del mismo poliol usado en el ejemplo 1a, y anhidrido ftalico (0,82 g, 5,5 mmol) y 2-butanona
(18 ml) en un vial de 40 ml y se calentaron a 60 °C. Se cargd 1-metilimidazol (0,36 g, 4,4 mmol) durante 1 min, y la

reaccion se mantuvo a 60 °C durante 2 h. Se realizé el procesamiento de la reaccion como en el Ejemplo 1a para
producir un poliol de color amarillo palido (21 g, 78 % de rendimiento). RMN 'H (CDCls, 400 MHz) mostrado en la
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Figura 2, indic6é que aproximadamente un 5 % de los grupos terminales del polimero estaban acilados.
Ejemplo 1c, condiciones de acilacién alternante

Se combinaron 2,0 g del mismo poliol usado en los Ejemplos 1a y 1b, anhidrido ftalico (82 mg, 0,6 mmol) y 2-
butanona (3 ml) en un vial de 20 ml y se calentaron a 60 °C. Se cargé TMEDA (13 mg, 0,1 mmol) durante 1 min, y la
reaccion se mantuvo a 60 °C durante 6 h. Se reallzo el procesamiento de la reaccion como en el procedimiento 1)
para producir un poliol de color amarillo palido. RMN H (CDCls, 400 MHz) fue similar al del ejemplo 1b.

Ejemplo 1d, condiciones de acilacion alternante

Se combinaron 1,0 g del mismo poliol usado en los Ejemplos 1a a 1c, anhidrido ftalico (0,5g, 2,2 mmol), y
diclorometano (5 ml) se combinaron en un vial de 20 ml y se calentaron a 60 °C. Se cargaron 4-dimetilaminopiridina
(DMAP) (0,3 g, 2,2 mmol) y trietilamina (0,2 g, 2,2 mmol) durante 1 min, y la reaccién se mantuvo a 60 °C durante
2h. Se reallzo el procesamiento de la reaccion como en el Ejemplo 1a para producir un poliol de color amarillo
palido. RMN "H (CDCls, 400 MHz) fue similar al del ejemplo 1a.

Ejemplo 2

Sintesis de composiciones de policarbonato alifatico de férmula

J\IO\/]\ 0 OH
{Y\J? f*’\r"* J

,donde Y es

Se combinaron 2,0 g del mismo poliol usado en el Ejemplo 1a, anhidrido maleico (0,5 g, 5,5 mmol), y diclorometano
(3 ml) en un vial de 20 ml y se calentaron a 60 °C. Se cargaron 4-dimetilaminopiridina (DMAP) (0,3 g, 2,2 mmol) y
trietilamina (0,6 g, 4,4 mmol) y la reaccion se mantuvo a 60 °C durante 2 h. Se realizé el procesamlento de la
reaccion como en el Ejemplo 1a para producir un poliol de color rojizo (2,0 g, 81 % de rendimiento). RMN "H (CDCls,
400 MHz) que indico que la mayoria de los extremos de cadena estaban modificados se muestra la Figura 3.

Las divulgaciones completas de todos los documentos de patente, solicitudes de patente incluyendo solicitudes de
patente provisionales, y publicaciones, y el material disponible electronicamente citadas en el presente documento
se incorporan por referencia.

Otras realizaciones

Lo expuesto anteriormente ha sido una descripcién de ciertas realizaciones no limitantes de la invencién. Por lo
tanto, se ha de entender que las realizaciones de la invencién que se describen en el presente documento son
meramente ilustrativas de la aplicacion de los principios de la invencion. La referencia hecha en el presente
documento a detalles de las realizaciones ilustradas no se pretende que limite el alcance de las reivindicaciones, que
por si mismas indican las caracteristicas consideradas como esenciales para la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion de copolimero de epoxido y CO- en la que las cadenas de polimero comprenden uno o mas grupos
funcionales mejoradores de la adhesion seleccionados entre el grupo que consiste en: grupos funcionales que
contienen silicio, grupos funcionales que contienen fosforo, grupos acidos sulfénico, grupos funcionales que
contienen boro y grupos amonio, en la que el peso molecular promedio en numero, M,; de las cadenas de
policarbonato alifatico obtenidas a partir de la copolimerizacién de epéxido con CO; es menos de aproximadamente
20.000 g/mol.

2. La composicion de copolimero de epoxido y CO; de la reivindicacion 1, en la que uno o mas extremos de cadena
comprenden un grupo funcional mejorador de la adhesion.

3. La composiciéon de copolimero de epoxido y CO, de la reivindicacion 1, en la que las cadenas de polimero
comprenden una unidad de repeticién principal que tiene una férmula:

0 R* R}
R* R!

donde, R1, R2, R3, y R4, en cada aparicion en la cadena de polimero, se seleccionan independientemente entre el
grupo que consiste en -H, flior, un grupo alifatico C130 opcionalmente sustituido, un grupo heteroalifatico C1.2o
opcionalmente sustituido, y un grupo arilo Cs.19 opcionalmente sustituido, donde dos cualesquiera o mas de R1, R2,
R®, y R* se pueden tomar opcionalmente junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos
opcionalmente sustituidos que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos y/o uno o mas sitios de
insaturacion.

4. La composicion de copolimero de epoxido y CO- de la reivindicacion 3, que comprende extremos de cadena que
tiene una férmula:

O r* R}
;,L)J\ )S(O\Q/ 2)a

0
rZ R!

donde, -Q- es un resto divalente o multivalente,

cada Z comprende un resto seleccionado independientemente entre el grupo que consiste en: grupos funcionales
que contienen silicio, grupos funcionales que contienen fosforo, -SOsH, y -N(R“)g,+ donde cada R® en cada aparicion,
se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en fenilo opcionalmente sustituido, y alifatico Ci.12
opcionalmente sustituido, y

a es un numero entero de 1 a 4 inclusive.

5. La composicion de copolimero de epoxido y CO- de la reivindicacion 4, en la que los restos -Q-(Z)q se seleccionan
entre el grupo que consiste en:
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1

donde R?, y Rb, en cada aparicion, se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en -H, halégeno,
un grupo alifatico C1.20 opcionalmente sustituido, un grupo heteroalifatico C1.29 opcionalmente sustituido, un grupo
arilo Ce.14 opcionalmente sustituido, un grupo aciloxi opcionalmente sustituido, un grupo acilo opcionalmente
sustituido, un grupo alcoxi opcionalmente sustituido, un grupo carbociclico de 3 a 14 miembros opcionalmente
sustituido, y un grupo heterociclico de 3 a 12 miembros opcionalmente sustituido, donde dos cualesquiera o mas
grupos R? y R® se pueden tomar opcionalmente junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos
opcionalmente sustituidos, opcmnalmente |nsaturados que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos,
donde dos cualesquiera o0 mas grupos R® y R® en atomos de carbono adyacentes se pueden tomar opcmnalmente
junto con los atomos |ntermed|os para formar un anillo de arilo opcionalmente sustituido, donde un R® o R®en un
atomo de carbono y un R® o R®, en un atomo de carbono adyacente se pueden tomar opcionalmente junto con el
enlace entre los atomos de carbono adyacentes para representar un doble enlace entre los dos atomos de carbono,
y donde los grupos R® y R® unidos al mismo atomo se pueden tomar juntos para formar un resto opcionalmente
sustltU|do seleccionado entre el grupo que consiste en: alqueno, imina, oxima, e hidrazona; y

cada R es independientemente un grupo alifatico C1. 0 un grupo arilo opcionalmente sustituido;

cada R* es independientemente -H, alifatico C1.s opcionalmente sustituido, o fenilo opcionalmente sustituido;

cada Q' es un resto organico multifuncional que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos y cada Q' puede
ser igual o diferente;

S es un numero entero de 1 a 8;y

mes0,1,203.

6. La composicion de copolimero de epoxido y CO, de una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, en la que cada
| 2

Fr e

resto r* R* en la cadena de polimero se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en:
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donde cada R* es independientemente un resto opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste
en alifatico Cz.20, heteroalifatico C,.o9, carbociclico de 3 a 14 miembros, arilo de 6 a 10 miembros, heteroarilo de 5 a
5 10 miembros, y heterociclico de 3 a 12 miembros.

7. La composicion de copolimero de epdxido y CO; de la reivindicacion 5, que comprende cadenas de polimero de

@io‘“i@ﬁr%}

3 4 1 2
R4 R3 R? R R! R
= “y
. L X
P1 Pl
10
donde n es un nimero entero de aproximadamente 2 a aproximadamente 100;
@ es un resto multivalente; e
. . . . oo @ g

Y, en cada aparicion, se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en -H, Q , una union

15  uretano, o un resto que tiene una olefina reactiva tal como un acrilato, un estireno, o un vinil éter; y
X e y son cada uno independientemente de 0 a 6, y la suma de x e y esta entre 2 y 6.

8. La composicion de copolimero de epdxido y CO; de la reivindicaciéon 7, en la que los grupos Y representan una
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(L)
mezcla de -H y grupos \g Q” .
9. La composicion de copolimero de epdxido y CO; de la reivindicaciéon 7, en la que los grupos Y representan una

) \3._ @)e
mezcla de grupos acrilato y grupos Q .

5
10. La composicion de copolimero de epdxido y CO; de la reivindicacién 8 o la reivindicacion 9, en la que cada grupo
D)
Y- representa independientemente grupos \g Q” , que se seleccionan entre el grupo que consiste en:
2 H H
?’Tr *(7@‘3'“" InOR"%;. ;‘Tr N O SR InOR ;.‘TrN\ 0NNy S SIRPHOR 5.,
R* RV I ; O \!f :
J NN Eu 5(R*},(OR™)
11’{ \Q,a \’I/ \Q" oy Fam
Y 0 )
10
donde p es un numero entero de 1 a 10, preferentemente:
D)
en la que los grupos \g Q” se seleccionan entre el grupo que consiste en:
E Si(OEt E 8i{OEt ﬁ Si(OE N Si0 E Si(OE
x‘_{'r \/l( ); X \gr H;]( )2 : \r‘-‘TrMI( t)s; \H{’IIN\H:(EQ;; \réTr ‘(\/):l( t)J‘.
o] 0] (8] 4] s}
Eb{I Si(OEx) N S(OEl) ‘,! S Si(OMe) rg E Si(OMe) E Si(OMe)
- 1 X] i 1 I ) N 1 e}y o I &)y ~ L] €)1 )
SRR G AT G G S SR G A
o 0 o} Q
ﬁ Si{OMe) E 5i{OMe) & E Si(OMe) E Si{OMe)
- ; . i 5 ~ i ;o “~ i 2
ﬁw ,TM B ﬁﬁm
15
11. La composicion de copolimero de epdxido y CO- de la reivindicacion 4, que comprende cadenas de polimero de
férmula:
%u\ )\ /(Z)Ct
R4 R3 R? R
20

donde X' se selecciona entre el grupo que consiste en aciloxi Ci2, halégeno, alcoxi, nitrato, azida, fenoxi
opcionalmente sustituido, nitrofenoxi y sulfonato; y
n es un numero entero de 5 a aproximadamente 500.

25  12. La composiciéon de copolimero de epoxido y CO; de la reivindicacion 11, que comprende cadenas de polimero

de formula:
%

30 13. La composicion de copolimero de epoxido y CO, de una de las reivindicaciones 11 o 12, en la que los grupos
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D , _
\g Q se seleccionan entre el grupo que consiste en:

N Si(R®),(OR'S) H o H B2 p] H H
;,{I_r W - 5 ?{,n/N\QI,N o\Q_sl(R Yol OR )z ?’TMQ.‘N s“.Q_.Si(l?ﬁ*‘),,,(c:m’*‘)M
O R R - 0 © 0 \g/ :
H H OV
BN NG N SIR), (ORY),
Q Q
S

0O

D) ) .
5 preferentemente en la que los grupos \g Q se seleccionan entre el grupo que consiste en:

H ) H , H ) H ) H )
\r{ﬂ,stl(oa)j ; \c{'rw*’):sl(oa), ; ?I]rw\{v);sl(oeu, : \',ITNMIS:(OEU, : \'ﬁrNMS](OH)J‘
0 o : .0 0

Q

H B H H H '

[N N i{OFEt N Si{OEt ~ i -~ N SH{OM s N Si(OM

< H;SI{O % . & 'NM,, i(OFEL); ; ‘,{"/N\/Sl(OMe); . r{'r \(\'t i e]s_' 5 ‘(\,}3’ i e)s;
o 0 O 0

(o]
ﬁ Sif0OMe) E SHOMe) ;‘ II;][ Siude) E Si{OMe)
> z ~ 'y ~ 3 > 3

14. La composicion de copolimero de epoxido y CO; de la reivindicacion 4, en la que las cadenas de polimero
10 comprenden extremos de cadena seleccionados entre las siguientes formulas:
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R} R?
S

)“,Q’-(O‘}—('S 9‘5«1{25} AORIS),

RZs

Rﬁ R
lla-2a
R“ R?
Q‘(‘SI }S,(st) (OR);
R2 R!
lla-2b
0 gr* R?
R* R H
la-2¢
R“ R® R}
 Si(R>),,(OR")3,,
la-2d
{j)LR‘ R3 }n/ R RO R!
o e %(i*
RZ Rl SOJH R2 R]

lla-3a fla-3b
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LA,

rR? R!
lla-3¢
R“ R3 O R* R?
Q. 0
21 o ~PRY), 3
R? R/ 5 R? R!
lla-4a lla-4b
R“ R3 No g
P(Rot)3 "LPL }g(mf’m%
R2 RV 0 R'
lla-5a : Ifa-5b
R R3 . R* R R}
0. Q.
Y o%{ TNR®, R@\O INR®),
R? R
lla-6a lla-6b
rR* R3
R¢ R3
Y@\ )I( R, "1 INR,
R2 Rl Rz Rl
Ha-7a ha-7b

donde R?, y Rb, en cada aparicion, se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en -H, halégeno,
un grupo alifatico C1.20 opcionalmente sustituido, un grupo heteroalifatico C1.29 opcionalmente sustituido, un grupo
arilo Cs.14 opcionalmente sustituido, un grupo alciloxi opcionalmente sustituido, un grupo acilo opcionalmente
sustituido, un grupo alcoxi opcionalmente sustituido, un grupo carbociclico de 3 a 14 miembros opcionalmente
sustituido, y un grupo heterociclico de 3 a 12 miembros opcionalmente sustituido, donde dos cualesquiera o mas
grupos R? y R® se pueden tomar opcionalmente junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos
opcionalmente sustituidos, opcmnalmente |nsaturados que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos,
donde dos cualesquiera 0 mas grupos R® y R® en atomos de carbono adyacentes se pueden tomar opcmnalmente
junto con los atomos |ntermed|os para formar un anillo de arilo opcionalmente sustituido, donde un R® o R®en un
atomo de carbono y un R® o R®, en un atomo de carbono adyacente se pueden tomar opcionalmente junto con el
enlace entre los atomos de carbono adyacentes para representar un doble enlace entre los dos atomos de carbono,
y donde los grupos R® y R® unidos al mismo atomo se pueden tomar juntos para formar un resto opcionalmente
sustltU|do seleccionado entre el grupo que consiste en: alqueno, imina, oxima, e hidrazona;

R, en cada aparicion, se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en: halégeno, -NO,, -CN, -SR,
-S(O)R -S(0)2R, -NRC(O)R, -OC(O)R, -CO2R, -NCO, -N3, -OR, -OC(O)N(R)2, -N(R)2, -NRC(O)R, -NRC(O)OR; o un
radical opcionalmente sustituido seleccionado entre el grupo que consiste en alifatico Ci.29, heteroalifatico C1.209, un
carbociclo de 3 a 14 miembros, un heterociclo de 3 a 12 miembros, un heteroarilo de 5 a 12 miembros, y un arilo de
6 a 10 miembros; donde dos o mas grupos R® adyacentes se pueden tomar juntos para formar un anillo de 5 a 12
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miembros saturado, parcialmente insaturado, o aromatico opcionalmente sustituido que contiene de 0 a 4
heteroatomos; donde cada aparicion de R es independientemente -H, o un resto opcionalmente sustituido
seleccionado entre el grupo que consiste en alifatico Cq., heteroalifatico C1, heterociclico de 3 a 7 miembros,
carbociclico de 3 a 7 miembros, arilo de 6 a 10 miembros, y heteroarilo de 5 a 10 miembros;

cada Q' es un resto organico multifuncional que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos y cada Q' puede
ser igual o diferente;

cada R® es independientemente H, alifatico C.¢ opcionalmente sustituido, o fenilo opcionalmente sustituido;

cada R™ es independientemente un grupo alifatico C1.6 0 un grupo arilo opcionalmente sustituido;

mes0,1,203;

v es 0 o un nimero entero de 1 a aproximadamente 20;

p es un numero entero de 1 a 10;

m'esOo1;y

R® en cada aparicién, se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en fenilo opcionalmente
sustituido, y alifatico C1.12 opcionalmente sustituido.

15. La composicion de copolimero de epoxido y CO; de la reivindicacion 4, en la que las cadenas de polimero
comprenden extremos de cadena seleccionados entre las siguientes formulas:
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R4 R? R4 R3
o N(Ra)’).
Rz Rl R R' r¢ Rb
lib-6a IIb-6b

R4 R? RY R u
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R.4 R3 R4 R3
Sl(st) WORIS; “L(j}\ Si(R) (ORI,
R2R Rb R‘al RZR R® R®
llc-2a lic-2b
R‘* R} R4 R3
R2 RI'rb R® R2 R!'"R® R
llc-3a lic-3b
R4 R3 R“ R3
é“\ P(R‘*)2 P(R“)z
R2R R R? RZR Rb R?
lic-4a lic-4b
R“ R? 9.4 R3
P(R“)3
R2 RI‘'Rb R? R2 RIRb R?
llc-Ba llc-5b
a b
O Rr* R3 R} R? R
R?2 R'' g R? R!'RP R®

Nlc-6a lic-6b

80



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 656 566 T3

R4 R3 R4 R3
:l'- O& N(RU')S ‘ @ & N(RII)3
R* RZ R!

R2 RI'Rb Rb R®
lle-7a : llc-7b

donde R?, y Rb, en cada aparicion, se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en -H, halégeno,
un grupo alifatico C1.20 opcionalmente sustituido, un grupo heteroalifatico C1.29 opcionalmente sustituido, un grupo
arilo Cs.14 opcionalmente sustituido, un grupo alciloxi opcionalmente sustituido, un grupo acilo opcionalmente
sustituido, un grupo alcoxi opcionalmente sustituido, un grupo carbociclico de 3 a 14 miembros opcionalmente
sustituido, y un grupo heterociclico de 3 a 12 miembros opcionalmente sustituido, donde dos cualesquiera o mas
grupos R? y R’ se pueden tomar opcionalmente junto con los atomos intermedios para formar uno o mas anillos
opcionalmente sustituidos, opcmnalmente |nsaturados que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos,
donde dos cualesquiera o0 mas grupos R® y R® en atomos de carbono adyacentes se pueden tomar opcmnalmente
junto con los atomos |ntermed|os para formar un anillo de arilo opcionalmente sustituido, donde un R® o R®en un
atomo de carbono y un R® o R®, en un atomo de carbono adyacente se pueden tomar opcionalmente junto con el
enlace entre los atomos de carbono adyacentes para representar un doble enlace entre los dos atomos de carbono,
y donde los grupos R® y R® unidos al mismo atomo se pueden tomar juntos para formar un resto opcionalmente
sustituido seleccionado entre el grupo que consiste en: alqueno, imina, oxima, e hidrazona;

cada Q' es un resto organico multifuncional que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos y cada Q' puede
ser |gual o diferente;

cada R es independientemente H, alifatico C1.6 opcionalmente sustituido, o fenilo opcionalmente sustituido;

cada R™ es independientemente un grupo alifatico C1.s 0 un grupo arilo opcionalmente sustituido;

mes0,1,203;

v es 0 o un nimero entero de 1 a aproximadamente 20;

p es un numero entero de 1 a 10;

m'esOo1;y

R® en cada aparicién, se selecciona independientemente entre el grupo que consiste en fenilo opcionalmente
sustituido, y alifatico C1.12 opcionalmente sustituido.

16. Polimero superior que comprende (i) el producto de reaccion de una composicion de copolimero de epdxido y
CO, de la reivindicacion 8 con un reactivo polifuncional seleccionado entre el grupo que consiste en: poliisocianatos,
melamina, y resinas de fenol formaldehido, o:

un polimero superior que comprende (ii) un producto de reaccion de polimerizacion de olefinas entre una
composicion de copolimero de epoxido y CO- de la reivindicacion 9 y un diluyente reactivo que comprende una
olefina reactiva, preferentemente en el que el diluyente reactivo se selecciona entre el grupo que consiste en:
estireno o derivados del mismo, acido acrilico o derivados del mismo, vinil éteres, ésteres de vinilo, materiales
poliméricos que contienen uno cualquiera o mas de estos, y las combinaciones de dos o mas de los anteriores,
ademas preferentemente en el que el diluyente reactivo se selecciona entre el grupo que consiste en: acrilonitrilo,
estireno, divinilbenceno, viniltolueno, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, metacrilato de metilo, y las
mezclas de dos cualesquiera o mas de estos.

17. Material compuesto que comprende una composicidon de polimero superior de la reivindicacion 16 en
combinacién con uno o mas materiales inorganicos, que comprenden preferentemente fibras de vidrio.

18. Laminado de vidrio que comprende una composicion de copolimero de epoxido y CO- de la reivindicacion 11 o la
reivindicacion 12, preferentemente en el que la composicion de copolimero de epoxido y CO, esta dispuesta entre
dos capas de vidrio.

19. Método para producir una composicion de copolimero de epdxido y CO2 que tiene adhesion a vidrio mejorada
que comprende la etapa de tratar el copolimero de epdxido y CO» con un reactivo para convertir al menos una parte
de los grupos terminales -OH libres del copolimero de epdxido y CO2 en restos que comprenden un grupo funcional
seleccionado entre el grupo que consiste en: grupos funcionales que contienen silicio, grupos acido sulfénico, grupos
funcionales que contienen boro, grupos funcionales que contienen fésforo, grupos amonio, y las combinaciones de
dos o0 mas de estos.
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FIG. 1
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FIG. 3

ES 2 656 566 T3
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