COPOLIMEROS A BASE DE PROPIOLACTONA BETA QUE CONTIE NEN
CARBONO BIOGENICO, METODOS PARA SU PRODUCCION Y USOS DE LOS
MISMOS

CAMPO

[0001] La presente descripcion se refiere en general &rias poliméricos y a la
produccion de polimeros derivados de beta-profiotec que se produce a partir de
fuentes de alimentacion de 6xido de etileno y matade carbono renovables. Mas
especificamente, esta invencion se refiere a aopotis de propiolactona adecuados para
su uso en aplicaciones termoplasticas, aplicaciatesbarrera contra la humedad,
aplicaciones de envasado, etc. y como precursargsiaps junto con métodos para
producir tales polimeros.

ANTECEDENTES

[0002] La poli (beta-propiolactona) es un poliéster alifaity puede ser completamente
biodegradable en GOy agua. La poli (beta-propiolactona) tiene aplicaes potenciales
en muchas areas diferentes, incluidas las indastn@dica, farmacéutica y de envasado
debido a su biodegradabilidad. La presente invencé refiere a la produccion de

copolimeros a partir de beta-propiolactona y umomomero.

[0003] La polipropiolactona (PPL) es un polimero biodegldd que se puede usar en
muchas aplicaciones, como fibras y peliculas. Tamtse sabe que la PPL puede
degradarse térmicamente a acido acrilico de aliezpuque tiene una gran demanda para
la produccién de polimeros superabsorbentes, coadies, dispersantes, floculantes y

espesantes basados en acido poliacrilico.

[0004] Los recientes avances en la carbonilacion de epséxigscritos en la Patente de
Estados Unidos N° 6.852.865 y la eficiente polizearion por apertura de anillo de beta-
propiolactona abrieron las rutas sintéticas efteigra poli (beta-propiolactona) a partir de
oxido de etileno y CO. Sin embargo, existen prollemracticos que impiden que la poli
(beta-lactona) altamente amorfa sea procesada tiradoente. La poli (beta-

propiolactona) altamente amorfa ha sido casi infgp@sde producir a tasas de operacion

razonables debido a su bajo punto de fusion.



[0005] Existe la necesidad de proporcionar polimeros altden biodegradables para
productos que tengan una vida util corta y, paialto, necesiten una rapida asimilaciéon
en el medio ambiente. La produccion de dichos paibs a partir de fuentes renovables y
fuentes recicladas reducira aun mas la huella dmsarno. Como tal, sigue existiendo la
necesidad de métodos para producir un copolimefgetiepropiolactona, que tenga una

capacidad de procesamiento y estabilidad térmigarauos.
BREVE RESUMEN DE LA INVENCION.

[0006] La polimerizacion de poli-propiolactona (PPL) atpate beta-propiolactona (bPL)
es generalmente conocida, sin embargo, la presemacion se refiere a sistemas y
métodos para incluir bPL obtenida de la carbordlacile 6xido de etileno (OE) v,
preferiblemente, monoéxido de carbono (CO) de fuedebiomasa en copolimeros a base
de lactona. La bPL de origen renovable puede padlmarse para producir homopolimeros
de PPL y heteropolimeros de PPL y derivados dengotis de PPL. Estos polimeros
excepcionalmente sostenibles son altamente biodiggies y al mismo tiempo cumplen
con los requisitos de rendimiento para los matsidemandados en muchas aplicaciones.
Dichos polimeros derivados de bPL retienen la lgoaabilidad de los componentes de
beta-propiolactona y proporcionan un beneficio @giob para muchas aplicaciones que
ahora utilizan polimeros con propiedades de biatgion deficientes y un contenido de
carbono de baja base biolégica. La combinacion adduénte de los precursores de
copolimero bPL de OE que contiene carbono de faatdgebiomasa y preferiblemente CO

de fuentes de biomasa proporciona beneficios an@bésnsignificativos y necesarios.

[0007] La capacidad de usar bPL derivada al menos en garteE y CO que contiene
carbono renovable y reciclado aumenta el benehoriental obtenido a partir de los

polimeros de esta invencion y los métodos de pdaale esta invencion.

[0008] La presente invencion se refiere a la produccioragmlimeros a partir de beta-
propiolactona y un co-monémero en donde al menobela-propiolactona tiene un

contenido bioldgico.

[0009] Algunos aspectos de esta invencion proporcionancapolimero bPL lineal
producido a partir de una corriente de alimentad@mPL y un comondémero en donde la
bPL se obtiene mediante la carbonilacion de OE yy@&@ la que al menos una parte del

OE contiene carbono de fuentes de biomasa, tantbiéocidas como carbono biogénico.



En los aspectos preferidos de esta invencion, ébddE se deriva de carbono biogénico.
En aspectos altamente preferidos de esta inventdos los OE y CO se derivan de

carbono biogénico.

[0010] Ciertos aspectos de esta invencion proporcionarmatodo para producir un
copolimero bPL, que comprende combinar bPL y ucidador en presencia de un catidn
metalico y un comondémero para producir el copoléntesmsado en bPL (en lo sucesivo,
también denominado "copolimero") en donde la bPlpregluce por la carbonilacién de
OE y CO provenientes al menos en parte de una onmatesias primas renovables. En los
aspectos preferidos de esta invencion, toda lae0desva de fuentes renovables. En otros
aspectos preferidos de esta invencién, al menosparta del CO se deriva de fuentes
renovables. En aspectos altamente preferidos @eiregtncion, todos los OE y CO se

derivan de fuentes renovables.

[0011]En una amplia forma de realizacion, el copolimemL bse produce por
polimerizacién de apertura de anillo de beta-priagitona biogénica y un co-monémero.
En una realizacién preferida, el co-mondémero secs&na del grupo que comprende

lactonas y anhidridos.

[0012] En algunos aspectos, el co-mondémero es una lagtandene un mayor nimero de
atomos de carbono que bPL y se denomina en elnpeedecumento como una lactona

superior.

[0013]En algunos aspectos, el co-mondémero es una betedague tiene un mayor
namero de atomos de carbono bPL y en el preserigmdmto se denomina como beta-

lactona superior.

[0014]En aspectos adicionales, las beta-lactonas sueeri@decuadas para la
copolimerizacion incluyen beta-butirolactona, betderolactona, beta-heptanolactona,
beta-tridecanolactona, cis-3,4-dimetiloxetan-2-or, (butoximetilo)-2-oxetanona, 4-
[[[(1,1-dimetiletil)dimetilsililloxi]metil]-2-oxetanona, 4-[(2-propen-1-iloxi)metil]-2-

oxetanona, 4-[(benzoiloxi)metil] -2-oxetanona.

[0015] En algunos aspectos de esta invencion, el co-mamdeseun anhidrido ciclico. En
aspectos preferidos, los anhidridos ciclicos ireuynhidrido succinico y anhidrido

maleico.



[0016] En algunas realizaciones, la copolimerizacion de-lztonas y anhidrido ciclico
se realiza en presencia de catalizador de polia@dan. El catalizador de polimerizacién
inicia la polimerizacion por apertura de anillo lieta-lactonas o anhidridos ciclicos para
producir copolimeros. Se puede usar una amplia gentatalizadores de polimerizacion

para el inicio de la polimerizacion por aperturaadélo.

[0017] En otro aspecto, esta invencion es un poliéstealique comprende un copolimero
basado en bPL que tiene cadenas lineales de usid&{€H).CO)x repetidas que
contienen atomos de carbono y oxigeno proporcieng@da una alimentacion de bPL
producida a partir de la carbonilacion de OE quatiene atomos de carbono y oxigeno
que se originan de una fuente renovable. En donde Mna unidad de comondémero del
parrafo 0014 y/o 0015. En otra variacion de la imovén, la fuente de carbono es CO que
contiene atomos de carbono y oxigeno que se ongieauna fuente renovable. En otra
variacion de la invencion, todos los atomos en ©Hegivan de una fuente renovable. En
otra variacion de la invencién, todos los atomoslédE y el CO se originan de una fuente
renovable. En ciertas variaciones, las cadenas dfiengro tienen grupos extremos
opuestos de iniciador y un cation. En otras vasizes, el iniciador comprende un

nucledfilo anidénico.

[0018] En las aplicaciones preferidas de esta invencims,cbpolimeros descritos en el
presente documento pueden ser adecuados paramsa@wmnoplasticos. Se sabe que los
polimeros de PPL tienen puntos de fusion relativaeneajos. El punto de fusion de los
termoplasticos obtenidos por esta invencion se e@agdstar mediante la seleccion del co-
monomero. Por lo tanto, los termoplasticos de estancion pueden usarse como fibra,
peliculas y componentes estructurales.

[0019] Los componentes estructurales que pueden formaasela los copolimeros de esta
invencion incluyen cualquier articulo que requieigidez o capacidad de carga. Los
ejemplos de componentes estructurales incluyercubo para el hogar, muebles,
componentes de construccién, esculturas y ensasbdigi maquinaria. Para la aplicaciéon
como componentes estructurales, el copolimero @eim#ncion y los comondmeros se
seleccionaran para proporcionar al copolimero enapératura de fusion relativamente

alta.



[0020] La aplicacion de fibras y peliculas para los copelos de esta invencién también
puede incluir un amplio resumen de productos. Bighreductos pueden incluir empaques
biodegradables y barreras de humedad biodegradadnl@snulticapas que comprenden un
componente de pafales, productos de incontineraia gdultos o productos de higiene
femenina. En estas aplicaciones, los comomonessleecionaran tipicamente para dar al

copolimero una temperatura de fusion relativameaja.

[0021] En aplicaciones preferidas de esta invencion, lgsolémeros descritos en el
presente documento pueden ser adecuados paramsa@wonoplasticos que tienen bajas

temperaturas de fusion. Tales termoplasticos putsshen uso como materiales de moldeo.

[0022] En otra realizacion, esta invencion es un métoda peoducir un copolimero bPL.
Asi, en diversos aspectos, se proporcionan sistdmasoduccién/procesos de produccion

para producir el copolimero bPL.

[0023] Por consiguiente, en un aspecto, la invencién esnatodo para producir un
copolimero bPL que tiene un contenido de carbonmvuable. En este aspecto, un
componente de alimentacién es un mondmero bPL atkyigue tiene un contenido de
carbono biogénico. Otro componente de alimentagé®nun comondémero. EI método
combina el monomero y el comondmero con el catdizde polimerizacion en una zona
de reacciébn de polimerizacion en condiciones ddamauizacion para producir un
copolimero basado en bPL que se recupera como mbsmgarte de una corriente de
producto. Preferiblemente, al menos una porcioncoehponente de alimentacion del
monomero bPL comprende bPL producida por la calhcddon de 6xido de etileno con un
contenido biolégico de al menos 10% con mondéxideatbono que opcionalmente tiene
un contenido biolégico de al menos 10% y un comaronderivado de una lactona

distinta de la beta-propiolactona.

[0024] En otro aspecto, el método de esta invencidon camkinmonomero bPL, el
comonomero y el catalizador o iniciador de polim&eion opcional para producir el
copolimero basado en bPL. Esto se puede hacercen mnds reactores en serie.

[0025] En otro aspecto, método de esta invencion, un@oaterde producto que contiene
el copolimero basado en bPL incluye al menos uhondeaémero bPL, el comondémero y
el catalizador de polimerizacion se recuperan d®ie de reaccion de polimerizacion. En

este aspecto, al menos una porcion del copolimesado en bPL se separa de cualquier



monomero bPL, se recupera el comondémero y/o elizadar de polimerizacion y un
copolimero basado en bPL purificado que tiene umieriado de bPL mayor que el de la
corriente de producto bPL. En una forma preferidaste aspecto, al menos una porcion
de cualquier mondémero bPL, el comondémero y/o ellizaidor de polimerizacién separado

de la corriente de producto se recicla a la zorm@aecion de polimerizacion.

[0026] En un aspecto adicional, la zona de polimerizagéiuye multiples reactores de
polimerizacién y uno o mas flujos de productosrimedios que comprenden el polimero
basado en bPL, el mondmero bPL, el comondmero gatlizador de polimerizacion
pasan de un reactor de polimerizacion a otro realdgolimerizacion. Los reactores de
polimerizacion en este aspecto tienen una o maésdast y una o mas salidas y uno o mas
conductos de transferencia para transferir la @atei de producto intermedio entre los

reactores de polimerizacion.

[0027] En otro aspecto, la invencién es un proceso pam@upir un copolimero basado en
bPL sostenible que comprende monoémeros de betizgiooa y mondmeros de lactona
superior que comienza con la produccion de los mends de bPL que tienen un
contenido biolégico adecuado. El proceso comiermrala combinacion de OE con un
contenido biologico, CO preferiblemente con cordenibiologico, catalizador de
carbonilacion y solvente en una zona de reaccidrcagbonilacion en condiciones de
carbonilacion; produciendo bPL; y recuperando aheseuna parte de la bPL como un
flujo de salida de bPL. Al menos una parte de laeate de salida de bPL pasa a una zona
de purificacion de bPL que produce una corrienteedielaje que comprende al menos uno
de OE, CO, catalizador de carbonilacion y solvenka corriente de salida de bPL; vy, al
menos una porcion de la corriente de reciclajeRlede devuelve a la zona de reaccion de
carbonilacion. Este aspecto combina componentealidentacion que comprenden un
iniciador de polimerizacion bPL y un donante deotets, y al menos una porcion de la
corriente de salida de bPL y se pone en contagtdasocomponentes de alimentacion en
un reactor de polimerizacion en condiciones de npaiizacion para producir un
copolimero basado en bPL. Al menos una porcioncdeblimero basado en bPL se
recupera como un Este aspecto combina component@stentacion que comprenden un
iniciador de polimerizacion bPL y un donante ddadegty al menos una porcion de la
corriente de salida de bPL y se pone en contagtdasocomponentes de alimentacion en

un reactor de polimerizacion en condiciones de npaiizacion para producir un



copolimero basado en bPL. Al menos una porcioncdeblimero basado en bPL se

recupera como una corriente de salida de copolibieto

[0028] La presente solicitud se puede entender mejor idaieeferencia a la siguiente

descripcion.
DESCRIPCION DETALLADA

[0029] La siguiente descripcibn expone métodos, parametrasmilares a modo de
ejemplo. Sin embargo, debe reconocerse que dickeripgion no pretende ser una
limitacion del alcance de la presente divulgaci®inp que se proporciona en su lugar

como una descripcion de aspectos ejemplares.
Definiciones

[0030] Los términos contenido biolodgico y contenido deeblaimldgica significan carbono

biogénico también conocido como carbono derivadbicimasa.

[0031] En algunas variaciones, el contenido bioldgico figm denominado "contenido de

base biolégica") se puede determinar segun loesigyeri
[0032] % De contenido bioldgico o contenido de base biokg
[0033] [carbono Bio (organico)]/[ carbono (organico)Totafl0%,

[0034] Segun lo determinado por la norma ASTM D6866 (Mésode prueba estandar
para determinar el contenido bioldgico (biogénide)muestras sélidas, liquidas y gaseosas
utilizando analisis de radiocarbono).

[0035] El contenido biolégico de los polimeros puede ddpedel contenido biologico de
la beta-propiolactona utilizada. Por ejemplo, eguahs variaciones de los métodos
descritos en el presente documento, la beta-paspimia utilizada para producir los
polimeros descritos en el presente documento pigeee un contenido biolégico superior
al 0% e inferior al 100%. En ciertas variacionesate métodos descritos en el presente
documento, la beta-propiolactona utilizada paradpco los polimeros descritos en el
presente documento puede tener un contenido biold@g al menos el 10%, al menos el
20%, al menos el 30%, al menos el 40%, al men&9%l, al menos el 60%, al menos el

70%, al menos el 80%, al menos el 90%, al men88%l, al menos el 96%, al menos el



97%, al menos el 98%, al menos el 99%, al men@9,8l %, al menos 99.9%, al menos
99.99%, o del 100%. %. En ciertas variaciones,téieaubeta-propiolactona derivada de

fuentes renovables. En otras variaciones, al memas parte de la beta-propiolactona
utilizada se deriva de fuentes renovables, y alamema parte de la beta-propiolactona se

deriva de fuentes no renovables.

[0036] El contenido biolégico de la beta-propiolactonagmieepender, por ejemplo, del
contenido bioldgico del 6xido de etileno y el moiddxde carbono utilizado. En algunas
variaciones, tanto el 6xido de etileno como el nxisiw de carbono se derivan de fuentes

de carbono biogénicas o basadas en biomasa.
Biodegradabilidad

[0037] En algunas variaciones de lo anterior, el polintienee una biodegradabilidad de al
menos un 10%, al menos un 20%, al menos un 30fbeabs un 40%, al menos un 50%,
al menos un 60%, al menos un 70% , al menos el 80fenos el 90%, al menos el 95%,
al menos el 96%, al menos el 97%, al menos el @8%enos el 99%, al menos el 99.5%,
al menos el 99.9%, al menos el 99.99% , o del 100%.

[0038] Biodegradable y biodegradabilidad se definen yrdaten en funcién de la norma
ASTM D5338-15 (Método de prueba estandar para mé@tar la biodegradacion aerdbica
de materiales plasticos en condiciones de comgostajtrolado, temperaturas termofilicas

incorporadas).

[0039] En otros aspectos, la corriente de producto condpread menos uno de los
iniciadores de polimerizacion de bPL y el donardgecdtiones y al menos una parte de la
corriente de producto pasa a una zona de purifinatia zona de purificacion recupera al
menos uno de beta-propiolactona, iniciador de paiimacién de bPL y donante de cation
de la corriente de producto en una 0 mas corrigtgggciclaje y produce una corriente de
producto purificada y al menos una parte de underte de reciclaje se devuelve a la
zona de reacciéon de polimerizacion para proporciana corriente de producto purificada
gue comprende un copolimero basado en bPL en umeemiacion mas alta que la
corriente de producto que se recupera del progas@tros aspectos, la zona de reaccion
de polimerizacion comprende multiples reactores, resctor de corriente ascendente
produce la corriente del producto; al menos untepi la corriente de producto purificada

entra en un reactor de corriente descendiente yomgnte de producto de alta pureza se



recupera del reactor de corriente descendiente pdria de la corriente de reciclaje puede

pasar al reactor de corriente ascendente.

[0040] Las definiciones de grupos funcionales especifigogérminos quimicos se
describen con mas detalle a continuacién. Los elemeequimicos se identifican de
acuerdo con la Tabla Periddica de los Elementognsion CAS, el Manual de Quimica y
Fisica, Edicion 75, cubierta interior, y los grugoacionales especificos generalmente se
definen como se describen en el presente documidémas, los principios generales de
la quimica organica, asi como los restos funcien&specificos y la reactividad, se
describen en Quimica organica, Thomas Sorrell, &igity Science Books, Sausalito,
1999; Smith y March March, Advanced Organic Chemjsb? edicidon, John Wiley &
Sons, Inc., Nueva York, 2001; Larock, Comprehengirganic Transformations, VCH
Publishers, Inc., Nueva York, 1989; Carruthers, Soktodern Methods of Organic
Synthesis, 32 edicion, Cambridge University Pr&sambridge, 1987; Los contenidos

completos de cada uno de los cuales se incorpgrarcamo referencia.

[0041] Los términos "halo" y "halégeno”, como se usan kpresente documento, se
refieren a un atomo seleccionado de flaor (fluBy, €loro (cloro, -Cl), bromo (bromo, -
Br) y yodo (yodo, -YO).

[0042] Los términos "haluro”, como se usan en el presdateimento, se refieren a un
halégeno que tiene una carga negativa selecciogvatda el flior —F el cloruro —Cl el

bromuro —Bry el yoduro -1

[0043] El término "alifatico” o "grupo alifatico”, como sesa en el presente documento,
denota un resto de hidrocarburo que puede serdimadineal (es decir, no ramificado),
ramificado o ciclico (incluido policiclo fusionadpuente y espiro fusionado) y puede estar
completamente saturado o puede contener una omdeslas de insaturacion, pero que no
es aromatico. A menos que se especifique lo camttas grupos alifaticos contienen 1-30
atomos de carbono. En algunos aspectos, los galiféscos contienen 1-12 4tomos de
carbono. En algunos aspectos, los grupos alifatitoasienen 1-8 atomos de carbono. En
algunos aspectos, los grupos alifaticos contienén atomos de carbono. En algunos
aspectos, los grupos alifaticos contienen 1-5 &oteocarbono, en algunos aspectos, los
grupos alifaticos contienen 1-4 atomos de carbenatros aspectos los grupos alifaticos

contienen 1-3 atomos de carbono, y en otros aspdotogrupos alifaticos contienen 1— 2
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atomos de carbono. Los grupos alifaticos adecuidtsyen, pero no se limitan a grupos
alquilo, alquenilo y alquinilo lineales o ramifiaagl e hibridos de los mismos tales como
(cicloalquil)alquilo, (cicloalquenil)alquilo o (digalquil)alquenilo.

[0044] EI término "heteroalifatico”, como se usa en elsprge documento, se refiere a
grupos alifaticos en donde uno o mas &atomos de osarbse reemplazan
independientemente por uno 0 mas atomos selecasnddl grupo que consiste en
oxigeno, azufre, nitrégeno, fésforo o boro. En atgiaspectos, uno o dos atomos de
carbono se reemplazan independientemente por nmsale oxigeno, azufre, nitrégeno o
fosforo. Los grupos heteroalifaticos pueden setitaigos 0 no sustituidos, ramificados o
no ramificados, ciclicos o no ciclicos, e incluygmupos "heterociclo”, "heterociclilo",
"heterocicloalifatico” o "heterociclico".

[0045] El término "acrilato” o "acrilatos”, como se usaetpresente documento, se refiere
a cualquier grupo acilo que tiene un grupo vindgacente al acil carbonilo. Los términos
abarcan grupos vinilo mono, di y tri-sustituidosslejemplos de acrilatos incluyen, pero
no se limitan a: acrilato, metacrilato, etacrilatmamato(3-fenilacrilato), crotonato, tiglato

y senecioato.

[0046] El término "polimero”, como se usa en el presemeudhento, se refiere a una
molécula de alta masa molecular relativa, cuyauetstra comprende las repeticiones
multiples de unidades derivadas, en realidad o eminalmente, de moléculas de baja
masa molecular relativa. En algunos aspectos, limeam esta compuesto de una sola
especie de monémero (por ejemplo, poliOE). En aguaspectos, un polimero es un
copolimero, terpolimero, heteropolimero, copoliméeoblogue o heteropolimero cénico

de uno o0 mas epoxidos.

[0047] El término "insaturado”, como se usa en el presdateimento, significa que un

resto tiene uno o0 mas enlaces dobles o triples.

[0048] Los términos "cicloalifatico”, "carbociclo" o "cawbiclico", usados solos 0 como
parte de un resto mas grande, se refieren a sistdenanillos monociclicos, biciclicos o
policiclicos alifaticos ciclicos saturados o padroente insaturados, como se describe en el
presente documento, teniendo de 3 a 12 miembrodomhe el sistema de anillo alifatico
esta opcionalmente sustituido como se definié emteente y se describe en el presente

documento. Los grupos cicloalifaticos incluyen, Bmitacion, ciclopropilo, ciclobutilo,
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ciclopentilo, ciclopentenilo, ciclohexilo, ciclohemilo, cicloheptilo, cicloheptenilo,
ciclooctilo, ciclooctenilo y ciclooctadienilo. Edganos aspectos, el cicloalquilo tiene 3-6
carbonos. Los carbocilos representativos incluyelomropano, ciclobutano, ciclopentano,
ciclohexano, biciclo[2,2,1]heptano, norborneno,ilenciclohexeno, naftaleno y espiro
[4,5] decano. Los términos "cicloalifatico”, "cadido” o "carbociclico” también incluyen
anillos alifaticos que se fusionan con uno o maloararométicos o no aromaticos, como
decahidronaftilo o tetrahidronaftilo, donde el dio punto de unién esti en el anillo
alifatico. En algunos aspectos, un grupo carbatidais biciclico. En algunos aspectos, un

grupo carbociclico es triciclico. En algunos aspgatin grupo carbociclico es policiclico.

[0049] EI término "alquilo", como se usa en el presenteudmwento, se refiere a radicales
hidrocarbonados saturados de cadena lineal o u#iderivados de un resto alifatico
gue contiene entre uno y seis atomos de carbon@nteda eliminacion de un solo atomo
de hidrogeno. A menos que se especifique lo cootras grupos alquilo contienen 1-12

atomos de carbono. En algunos aspectos, los gralpodo contienen 1-8 atomos de
carbono. En algunos aspectos, los grupos alquiitieseen 1-6 atomos de carbono. En
algunos aspectos, los grupos alquilo contienen Atdinos de carbono, en algunos
aspectos, los grupos alquilo contienen 1-4 atonegatbono, en otros aspectos, los
grupos alquilo contienen 1-3 atomos de carbonm ptms aspectos los grupos alquilo
contienen 1- 2 atomos de carbono. Los ejemplosdieales alquilo incluyen, pero no se
limitan a metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, niblo, iso-butilo, sec-butilo, sec-pentilo,

iso-pentilo, terc-butilo, n-pentilo, neopentilo,hexilo, sec-hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-

decilo, n-undecilo, dodecilo y similares.

[0050] El término "arilo" usado solo o como parte de ustaemas grande como en

"aralquilo”, "aralcoxi" o "ariloxialquilo", se redre a sistemas de anillos monociclicos y
policiclicos que tienen un total de cinco a 20 nbers de anillo, en donde al menos un
anillo en el sistema es aromatico y en donde cad@ &n el sistema contiene de tres a
doce miembros de anillo. El término "arilo" se peietsar indistintamente con el término
"anillo arilo”. En algunos aspectos, "arilo” seiesf a un sistema de anillo aromatico que
incluye, pero no se limita a, fenilo, naftilo, atilo y similares, que pueden llevar uno o
mas sustituyentes. También se incluye dentro dahak del término "arilo”, como se usa
en el presente documento, un grupo en el que llo ammatico se fusiona con uno o0 mas
anillos adicionales, tales como benzofuranilo, mida ftalimidilo, naftimidilo,

fenantridinilo o tetrahidronatftilo, y similares.
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[0051] Los términos "heteroarilo” y "heteroar—", usadokbsm como parte de un resto
mayor, por ejemplo, "heteroaralquilo” o "heteroemal”, se refieren a grupos que tienen
de 5 a 14 atomos en el anillo, preferiblemente, ® & 10 &tomos de anillo; que tienen 6,
10 o 14 electrones compartidos en una matriz ciclica; y que tienena@s de los atomos
de carbono, de uno a cinco heteroatomos. El térieteroatomo” se refiere a nitrégeno,
oxigeno o azufre, e incluye cualquier forma oxiddeanitrogeno o azufre, y cualquier
forma cuaternizada de un nitrégeno basico. Losagiyeteroarilo incluyen, sin limitacion,
los grupos que forman parte del grupo, y sin lioita, los grupos que forman parte del
grupo tienilo, furanilo, pirrolilo, imidazolilo, pazolilo, triazolilo, tetrazolilo, oxazolilo,
isoxazolilo, oxadiazolilo, tiazolilo, isotiazolilo,tiadiazolilo, piridilo, piridazinilo,
pirimidinilo, pirazinilo, indolizinilo, purinilo, m@ftiridinilo, benzofuranilo y pteridinilo. Los
términos "heteroarilo” y "heteroar-", como se usanel presente documento, también
incluyen grupos en los que un anillo heteroarormasta fusionado con uno o mas anillos
arilo, cicloalifaticos o heterociclilo, donde eldieal o punto de unién esta en el anillo
heteroaromatico. Ejemplos no limitantes incluyemlolito, isoindolilo, benzotienilo,
benzofuranilo, dibenzofuranilo, indazolilo, benalazolilo, benzotiazolilo, quinolilo,
isoquinolilo, cinolinol, ftalazinilo, quinazolinilo quinoxalinilo, 4H-quinolizinilo,
carbazolilo, acridinilo, fenazinilo, fenotiazinilofenoxazinilo, tetrahidroquinolinilo,
tetrahidroisoquinolinilo y pirido[2,3-b]-1,4—oxaz8(4H)—ona. Un grupo heteroarilo
puede ser monociclico o biciclico. El término "lheteilo” se puede usar indistintamente
con los términos "anillo heteroarilo”, "grupo hetnlo" o "heteroaromatico”, cualquiera
de los cuales incluye los anillos que estan optiomate sustituidos. El término
"heteroaralquilo” se refiere a un grupo alquilotisuglo con un heteroarilo, en donde las

porciones alquilo y heteroarilo independientemestan opcionalmente sustituidas.

[0052] Como se usa en el presente documento, los térrttedsrociclo”, "heterociclilo”,
“radical heterociclico" y "anillo heterociclico” sesan de manera intercambiable y se
refieren a un monociclo estable de 5 a 7 miembrasum resto heterociclico biciclico
estable de 5 a 7 miembros ya sea saturado o paetitd insaturado y que tiene, ademas
de atomos de carbono, uno o mas, preferiblementmal@ cuatro heteroatomos, como se
definio anteriormente. Cuando se usa en referenaiaatomo del anillo de un heterociclo,
el término "nitrégeno" incluye un nitrdgeno sustii Como ejemplo, en un anillo

saturado o parcialmente insaturado que tiene Ote8d@éomos seleccionados de oxigeno,
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azufre o nitrogeno, el nitrogeno puede ser N (c@no3,4—dihidro—2H—pirrolilo), NH

(como en pirrolidinilo), NR (como en pirrolidinilo N-sustituido).

[0053] Un anillo heterociclico se puede unir a su grupggamte en cualquier heteroatomo
o atomo de carbono que dé como resultado una estauestable y cualquiera de los
atomos del anillo puede estar opcionalmente sigiitl.os ejemplos de tales radicales
heterociclicos saturados o parcialmente insaturadosluyen, sin limitacion,
tetrahidrofuranilo, tetrahidrotienilo, pirrolidim) pirrolidonilo, piperidinilo, pirrolinilo,
tetrahidroquinolinilo,  tetrahidroisoquinolinilo,  d&hidroquinolinilo, oxazolidinilo,
piperazinilo, dioxanilo, dioxolanilo, diazepinilamxazepinilo, tiazepinilo, morfolinilo y
quinuclidinilo. Los términos "heterociclo”, "heteiolilo", "anillo heterociclilo”, "grupo
heterociclico”, "resto heterociclico” y "radical téciclico", se usan de manera
intercambiable en el presente documento, y tambi@aoyen grupos en los que un anillo
de heterociclilo esta fusionado con uno o mas ,ani&teroarilo o anillos cicloalifaticos,
como indolinilo, 3H-indolilo, cromanilo, fenantridio o tetrahidroquinolinilo, donde el
radical o punto de union esta en el anillo hetetib@i Un grupo heterociclilo puede ser
mono— o biciclico. El término "heterociclilalquilegé refiere a un grupo alquilo sustituido
con un heterociclilo, en donde las porciones abquy heterociclilo estan

independientemente sustituidas de manera opcional.

[0054] Como se usa en el presente documento, el térmiacigimente insaturado” se
refiere a un resto de anillo que incluye al menosdable o triple enlace. El término
"parcialmente insaturado” pretende abarcar anilpe tienen multiples sitios de
insaturacion, pero no pretende incluir restos aviltieteroarilo, como se define en el

presente documento.

[0055] Como se describe en el presente documento, losuEstgs pueden contener restos
"opcionalmente sustituidos”. En general, el térniiswstituido”, ya sea precedido por el
término "opcionalmente" o no, significa que uno asnhidrogenos del resto designado se
reemplazan con un sustituyente adecuado. A mermmseindique lo contrario, un grupo
"opcionalmente sustituido" puede tener un sustiiteyeadecuado en cada posicion
sustituible del grupo, y cuando mas de una posieidrcualquier estructura dada puede
estar sustituida con mas de un sustituyente selemtd de un grupo especifico, el
sustituyente puede ser iguale o diferente en camkcipn. Las combinaciones de
sustituyentes contempladas pueden incluir aqugli@sdan como resultado la formacion
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de compuestos estables o quimicamente factiblaggrfaino "estable”, como se usa en el
presente documento, se refiere a compuestos gse alberan sustancialmente cuando se
los somete a condiciones para permitir su prodacdéteccion y, en algunos aspectos, su
recuperacion, purificacion y uso para uno o maslodepropodsitos divulgados en el

presente documento.

[0056] En algunas estructuras quimicas del presente dodamids sustituyentes se
muestran unidos a un enlace que cruza un enlaga anillo de la molécula representada.
Esto significa que uno o mas de los sustituyentesign estar unidos al anillo en cualquier
posicion disponible (generalmente en lugar de wmétde hidrégeno de la estructura
principal). En los casos en que un &tomo de unoaadi sustituido tiene dos posiciones
sustituibles, dos grupos pueden estar presentesraismo atomo de anillo. Cuando hay
mas de un sustituyente presente, cada uno se dedieggendientemente de los otros y cada
uno puede tener una estructura diferente. En kssadonde el sustituyente que se muestra
cruzando un enlace del anillo es —R, tiene el misigaificado que si se dijera que el

anillo esta “opcionalmente sustituido” como se dbscen el parrafo anterior.

[0057] Como se usa en el presente documento, el térmetalizador” se refiere a una
sustancia cuya presencia aumenta la velocidad aleeaccion quimica, mientras que no se

consume o experimenta un cambio quimico permamensg mismo.

[0058] Fuentes renovables significa una fuente de carbdoohidrégeno obtenida de

formas de vida biologica que pueden reponerse esme cien afos.

[0059] Carbono renovable significa carbono obtenido den&s de vida biologicas que

pueden reponerse en menos de cien anos.

[0060] Fuentes recicladas significan carbono y/o hidrogeeaperado de un uso anterior

en un articulo manufacturado.

[0061] Carbdn reciclado significa carbono recuperado deugm anterior en un articulo

manufacturado.

[0062] Constituyentes verdes significan los atomos deoterly los atomos de hidrogeno

de fuentes renovables y de fuentes recicladas ematerial.
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[0063] Carbono verde significa el total de carbono rentevgbcarbono reciclado en un

material.

[0064] Biodegradabilidad y biodegradable se refiere aapacidad de un material para
desglosarse (descomponerse) rapidamente por lénadei organismos vivos tales como
bacterias, hongos, microorganismos u otros medaédicos en los que rapidamente es

tipicamente menor a 10 afios, 5 afios o 2 afios.

[0065] Material sostenible y polimero sostenible signifioa material y polimero

biodegradable, respectivamente, que se deriva absnen parte para fuentes verdes y
tiene un porcentaje de sustituyentes verdes igual minimo del 10%, y mas tipicamente
el 20%, 50% 75%, 90%, 95% o 100% de la cantidaal tt¢ carbono e hidrégeno en el

material.

[0066] Como se usa en el presente documento, el téermproXianadamente” que precede
a uno o mas valores numeéricos significa el valonénico + 5%. Debe entenderse que la
referencia a "aproximadamente" un valor o paramatrel presente documento incluye (y
describe) aspectos que se dirigen a ese valoramngdio en si. Por ejemplo, la descripcion

qgue hace referencia a "aproximadamente X" inclayiekcripcion de "x" per se.

[0067] Ademas, se debe entender que la referencia a "elaisevalores o parametros en el
presente documento incluye (y describe) aspectas igqouyen esos dos valores o
parametros en si. Por ejemplo, la descripcion aie heferencia a “entre x e y” incluye la

descripcion de “X” y “y” per se.

[0068] Las fracciones en masa descritas en el presentengmto pueden convertirse en%

en peso multiplicando por 100.

Contenido biogénico y abastecimiento del monémerd

[0069] El polimero de esta invencién utilizara bPL quedauproducirse a partir de OE y
CO de acuerdo con los siguientes esquemas de Gragenerales que se muestran en las
Figuras 1 y 2. Ademas, en esta invencion al menosde los OE y/o CO utilizados para
producir el monémero bPL tendr4 un contenido bicldgde al menos el 10% vy
preferiblemente al menos el 20%, al menos el 30%eaos el 40%, al menos el 50%, al
menos el 60%, al menos el 70%, al menos el 80%heabs el 90%, al menos el 95%, al
menos el 99% o del 100%.



16

[0070] Los comonbémeros utilizados ademas de los monomeihs pueden contener
carbono con un contenido bioldgico significatival Blguna variacién, los comémeros
pueden tener un contenido biolégico de al mendk0@ y preferiblemente al menos el
20%, al menos el 30%, al menos el 40%, al men&8%l, al menos el 60%, al menos el
70%, al menos 80%, al menos 90%, al menos 95%e@abs99% o del 100%.

[0071] En variaciones de lo anterior, el copolimero bPsultante tendra un contenido

biolégico mayor que 0% y menor que 100%. En cievtasaciones de lo anterior, el

polimero tiene un contenido biolégico de al menok0&6, al menos el 20%, al menos el
30%, al menos el 40%, al menos el 50%, al men68%l, al menos el 70%, al menos el
80%, al menos el 90%, al menos el 95%, al men88%l, al menos el 99.5%, al menos el
99.9% o0 el 100%.

[0072] En este aspecto de la invencion, el OE sufre uaeci@én de carbonilacion, por
ejemplo, con CO, en presencia de un catalizadorcatbonilacion para producir el

monomero de bPL para la produccion del copolimasatio en bPL.

[0073]En el sistema de reaccion de carbonilacion, el @Epwede convertir en bPL
mediante una reaccion de carbonilaciéon, como sestrauen el siguiente esquema de

reaccion.

O

0 CO O f
r kY —h..
Catalizador

[0074] La quimica involucrada en un sistema de reaccionadleonilacion puede incluir,
pero no se limita a las siguientes tres reaccio(iBs:CO + OE a bPL; (2) OE a
acetaldehido; (3) bPL a anhidrido succinico. Lasvemsiones para las tres reacciones
pueden variar dependiendo de muchos factores aqligyém la cantidad de reactivos, la

cantidad de catalizador, la temperatura, la presdvelocidad de flujo, etc.

[0075] Los métodos de carbonilacion pueden utilizar umlzador de metal carbonilo-
acido de Lewis tal como los descritos en la PatEstadounidense N° 6.852.865. En otros
aspectos, la etapa de carbonilacién se realizauomno mas de los catalizadores de
carbonilacion descritos en las solicitudes de patBstadounidense con niumeros de serie
10/820.958; y 10/586,826. En otros aspectos, |zaeda carbonilacion se realiza con uno o
mas de los catalizadores descritos en las patdBstsdounidenses N° 5.310.948;
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7,420,064; y 5.359.081. Catalizadores adicionakas e carbonilacion de epoxidos se
discuten en una revision en Chem. Commun., 2007~®54. La totalidad de cada una de
las referencias anteriores se incorpora aqui cefieoencia.

[0076] La alimentacidn del catalizador de carbonilaciopsede bombear bajo presion de
CO para ayudar a asegurar la estabilidad del zathdr y se puede enfriar, opcionalmente
junto con la alimentacion, por debajo de la tenpesa ambiente para asegurar la
estabilidad. El catalizador de carbonilacion pu#tdgar a la fuente del catalizador de
carbonilacion en forma de solidos, (que se puedamsportar bajo CO o un gas inerte
adecuado) o en una solucion de solvente como hegamélF. La alimentacion del
catalizador de carbonilacion se puede bombeargragion de CO para ayudar a asegurar
la estabilidad del catalizador y se puede enfdpcionalmente junto con la alimentacion,

por debajo de la temperatura ambiente para asdguatabilidad.

[0077] En otras variaciones, los sistemas/procesos prigpados para practicar el método
del presente documento también estan configurados gestionar e integrar el calor
producido. La reaccion de carbonilacion para procaleL y la reaccidn de polimerizaciéon
para producir copolimero basado en bPL son exotésnPor lo tanto, el calor generado a
partir de las operaciones de la unidad exotérnuomo el reactor de carbonilacion y el
reactor de polimerizacion, puede capturarse y aspasa enfriar en operaciones de la
unidad endotérmica, como el aparato de destilaciéireactor de termdlisis. Por ejemplo,
en algunas variaciones de los sistemas y meétodopoqmionados en el presente
documento, puede generarse vapor en el equip@uisférencia de calor (por ejemplo, en
el intercambiador de calor de carcasa y tubos g eamisa de refrigeracion del reactor) a
través de un gradiente de temperatura entre elofldel proceso y el agua/vapor. Este
vapor se puede utilizar para la integracion de rcalaotre las operaciones unitarias
exotérmicas y endotérmicas. En otras variaciones lae sistemas y métodos
proporcionados en el presente documento, se puesderotros fluidos de transferencia de
calor adecuados.

[0078] En otras variaciones, la integracion de calor puedearse combinando ciertas
operaciones unitarias. Por ejemplo, la integradércalor puede lograrse combinando la
polimerizacion de bPL y la vaporizacion del soheefgor ejemplo, THF) de la columna de
destilaciéon dentro de una sola unidad de operaé&itrtal configuracion, el calor liberado
de la reaccién de polimerizacion de bPL se usatdingente para vaporizar el solvente en
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el aparato de destilacion y la salida de la unigiemtiuce PPL. En otras variaciones, el
calor liberado de la reaccion de polimerizaciérpaede exportar a otros sistemas en el
mismo sitio de produccion. El aparato de destilagidede recuperar al menos una porcion
del catalizador de carbonilacion presente en laiesie de producto bPL usando un

sistema de solvente multiple.

[0079] El OE y el CO tienen preferiblemente una conceiirade agua y oxigeno menor
a aproximadamente 500 ppm, menor a aproximadame@s@ ppm, menor a
aproximadamente 100 ppm, menor a aproximadamend@rb) menor a aproximadamente

10 ppm, menor a aproximadamente 2 ppm o menorpanl p

[0080] El reactor de carbonilaciéon puede ser un reactotimao, tal como un reactor de
tanque agitado continuo (CSTR por sus siglas dasihgrambién se pueden emplear otros
reactores descritos en el presente documento,dafae reactores por lotes, reactores de

flujo de pistdn (PFR por sus siglas en inglés)acteres de semi-lotes.

[0081] En ciertas variaciones, el reactor estd equipado wo refrigerador externo
(intercambiador de calor). En algunas variaciofeseaccion de carbonilacion logra una

selectividad de bPL por encima del 99%.

[0082] La corriente de producto bPL posterior al aislatdepuede tener cualquier
concentracion de bPL, solvente, OE, CO, subprodu¢tales como acetaldehido y
anhidrido succinico), catalizador de carbonilactdncomponentes de catalizador de
carbonilacion descritos en el presente documemt@l@linos aspectos, la fraccion de masa
de bPL en la corriente de producto de bPL postesiomislamiento puede ser de
aproximadamente 0,1 a 0,4, o la fraccion molarPle én la corriente de producto de bPL
posterior al aislamiento puede ser de aproximadem@/l a aproximadamente 0,4. La
corriente del producto bPL posterior al aislamierttonbién puede incluir otros
componentes que incluyen OE sin reaccionar (en {na@cion de masa de
aproximadamente 0,005 a 0,1), CO sin reaccionar yea fraccibn de masa de
aproximadamente 0,0005 a 0,001, o como mucho apemdmente 0,002), acetaldehido
(en fraccibn de masa). de aproximadamente 0,0009,081, o a lo sumo a
aproximadamente 0,002), anhidrido succinico (en ura&ccion de masa de
aproximadamente 0,0005 a 0,01, o como maximo apekhmente 0,02), catalizador de

carbonilacion, catalizador de carbonilacion y diente restante. En algunos aspectos, la
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corriente de producto bPL posterior al aislamiedgbsistema de reciclaje del catalizador
de carbonilacibn puede tener una temperatura deoxiammdamente 20°C a
aproximadamente 60°C. En algunos aspectos, el fiigoproducto bPL posterior al

aislamiento puede tener una presion de aproximaaamea aproximadamente 5 bar.

[0083] El sistema de produccion/proceso de producciérRleguede recibir componentes

adicionales que comprenden diluyentes que no paaticdirectamente en las reacciones
quimicas de OE. Los diluyentes pueden incluir unmds gases inertes (por ejemplo,
nitrogeno, argén, helio y similares) o moléculaggamicas volatiles tales como

hidrocarburos, éteres y similares. La corrientaadecion puede comprender hidrogeno,
CO de dioxido de carbono, metano y otros compuagiesse encuentran comunmente en
las corrientes de CO industrial. Tales componeatiksionales pueden tener una funcion
quimica directa o indirecta en uno o mas de losgsos involucrados en la conversion de
OE a bPL y diversos productos finales. El CO puaagporcionarse en una mezcla con

hidrogeno de fuentes renovables como el gas desgnt

[0084] Detalles adicionales de los métodos y procesos laag@oduccion de OE por
carbonilacion con CO se describen en USSN 15/187 pResentada el 30 de junio de

2016, cuyo contenido se incorpora aqui como refémesn su totalidad.

Composicion de copolimero basada en bPL

[0085] En una realizacion, el copolimero se produce méglipolimerizacion por apertura
de anillo de beta-propiolactona y un co-monomeeop&ede usar una amplia variedad de
comondmeros con el monémero bPL y generalmenten sagaellos comondémeros que

agregaran biodegradabilidad al copolimero resutant

[0086] Ademas de la biodegradabilidad y el contenido lgicl® los comondémeros y
aditivos pueden impartir otras caracteristicas alds® en el copolimero basado en bPL
resultante. EI comportamiento de fase y las pr@umed mecanicas son de particular
interés. Se puede usar una amplia variedad de@liffales aditivos incluyen retardantes
de llama, plastificantes, pigmentos, estabilizaslale calor y luz, rellenos y refuerzos con
fibra.

[0087] Los comonomeros adecuados incluyen comondémerosalenbh que tienen un

namero mayor de atomos de carbono que la betaghaofona, en particular las beta-
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lactonas, anhidridos y alcoholes. Los ejemplosafipes de compuestos adecuados para

proporcionar los comonémeros incluyen dioles, daptona y acido lactico.

[0088] En algunos aspectos, el co-mondémero es una betedasuperior que tiene un
mayor numero de atomos de carbono que bPL y eneskpte documento se denomina
beta-lactona superior. Las beta-lactonas superiadesuadas para la copolimerizacion
incluyen beta-butirolactona, beta-valerolactona, tadeptanolactona, beta-
tridecanolactona, cis-3,4-dimetiloxetan-2-ona, 4ut{3-en-1-il) oxetan-2-ona, 4- (
butoximetil) -2-oxetanona, 4 - [[[(1,1-dimetiletidlimetilsilil] oxi] metil] - 2-oxetanona, 4 -

[(2-propen-1-iloxi) metil] - 2-oxetanona, 4 - [(bawloxi) metil] -2-oxetanona.

[0089] En algunos aspectos de esta invencién, el co-mamdeseun anhidrido ciclico. En
aspectos preferidos, los anhidridos ciclicos ireuyanhidrido succinico y anhidrido
maleico. En algunos aspectos de esta invenciag-slondmero es un anhidrido ciclico.
En aspectos preferidos, los anhidridos ciclicotuyen anhidrido succinico y anhidrido

maleico.

[0090] Los copolimeros basados en bPL producidos por istancion tendran la

estructura que se muestra a continuacion:

oﬁo + ?_‘fo . MOMOk
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[0091] En algunas realizaciones, la copolimerizacion de-lzetonas y anhidrido ciclico
se lleva a cabo en presencia de un iniciador démpokacion. El iniciador de

polimerizacion inicia la polimerizacion por apedude anillos de beta-lactonas y
anhidridos ciclicos para producir copolimeros. $®dp usar una amplia gama de

catalizadores de polimerizacidn para el inicioalpdlimerizacion por apertura de anillo.
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[0092] En algunos aspectos de esta invencién, el iniciatborpolimerizacién es un
iniciador i6nico. En variaciones de este aspedtimi@ador idnico tiene la formula general
de M" X donde M" es catidnico y X es aniodnico.

[0093] M" se selecciona del grupo que consiste efi Na*, K*, Mg, ", Ca "y Alz*. En
algunas realizaciones, M" es N&n algunas realizaciones, M" es un cation orgarin
algunas realizaciones, el cation organico se selegael grupo que consiste en amonio
cuaternario, imidazolio y bis(trifenilfosfina)imimi En algunas realizaciones, el cation de

amonio cuaternario es tetraalquilamonio.

[0094] X es un anién nucledfilo. Los aniones nucledfilde@iados incluyen, pero no se
limitan a compuestos que comprenden al menos yrograrbonilato, al menos un grupo
alcoxido, al menos un grupo fendxido y una comhdraale los mismos. En algunas
realizaciones, el anidn nucledfilo se seleccionh gtepo que consiste en haluros,
hidroxido, alcéxido, carboxilato y una combinacid@e los mismos. En algunas
realizaciones, el iniciador iénico es acrilato ddis. En algunas realizaciones, el iniciador

idnico es acrilato de tetrabutilamonio.

[0095] En algunas realizaciones, la polimerizacion sez&an presencia de un solvente.

El solvente puede seleccionarse de cualquier sidwemezclas de solventes.

[0096] Los solventes adecuados para la polimerizacion monémeros de anhidrido
ciclico incluyen cloruro de metileno, cloroformatrahidrofurano, sulfolano, N-metil

pirrolidona, diglima, triglima, tetraglima, y éstsrdibasicos.

[0097]En una realizacion, dicho copolimero se produceiehdo reaccionar beta-
propiolactona y un alcohol que comprende al merass gtupos hidroxilo. Aunque los
solicitantes no estan vinculados a ninguna teafiaescémo el copolimero de beta-lactona
y el alcohol que comprenden al menos dos grupasiid, la beta-propiolactona puede
reaccionar con el alcohol para formar un acido @dtico que comprende al menos dos

grupos de acido carboxilico como se muestra eig@leste esquema.
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[0098]En variaciones de estas realizaciones, el alcololue diol. En algunas
realizaciones, los dioles adecuados incluyen efiiewi, propilenglicol, 1,4-butanodiol,

dietilenglicol, bis(hidroximetil) octadecanol y i@xanodiol.

[0099] En otra variacion de esta realizacion, la reac@énpuede llevar a cabo en
presencia de un disolvente. En algunas realizasjdos disolventes adecuados incluyen
tolueno, xileno y mesitileno. En algunas realizaem la configuraciéon de la reaccion
permite la eliminacion continua del agua formadeadte la reaccion de esterificacion. En
ciertas variaciones, las cadenas de polimero tigrapos extremos opuestos de un

iniciador y un cation. En otras variaciones, etigilor comprende un nucleofilo anidnico.

[0100] Los nucledfilos anidnicos adecuados incluyedOR R‘C(=0)0, R'S,
R*O(C=0)0, haluro (Por ejemplo Brl', CI), R(SG,) O y PR30, en donde cada*res
independientemente seleccionado de hidrdégeno, tiatifaopcionalmente sustituido,
heteroalifatico opcionalmente sustituido, arilo iopalmente sustituido y heteroarilo

opcionalmente sustituido.
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[0101] En ciertos aspectos donde el nucledfilo anidnic&R®Ey(=0)0, R* se selecciona
entre alifatico opcionalmente sustituido, alifatib@orado, heteroalifatico opcionalmente
sustituido, arilo opcionalmente sustituido, arilmofado y heteroarilo opcionalmente
sustituido. Por ejemplo, en ciertos aspectos elador puede ser GHCHCO,-, CH;CO,,

0 CRCO;,.

[0102] En ciertos aspectos en los que el iniciador & ,ARR" se selecciona entre alifatico
opcionalmente sustituido, heteroalifatico opciorerite sustituido, arilo opcionalmente
sustituido y heteroarilo opcionalmente sustituikmr ejemplo, en ciertos aspectos, el

iniciador es hidroxido, metéxido o etdxido.

[0103] En algunos aspectos, el cation se selecciona dpbgile cationes inorganicos y

organicos que se han indicado anteriormente.

[0104] Se puede usar una amplia variedad de otros ini@adde polimerizacion y

catalizadores. Se puede usar cualquier iniciadorpalénerizacion y/o catalizadores
adecuados para convertir el monémero bPL y los aoends en la corriente de producto
de copolimero que ingresa al sistema de produgodcegso de produccion del copolimero

en una corriente de producto de copolimero.

[0105] Ademas de la siguiente descripcién, los catalizs]oiniciadores, disolventes y
disolventes adecuados para la polimerizacién deiémero bPL y los comondémeros se
pueden encontrar en USSN 15/197,838 archivado de30nio de 2016, cuyos contenidos

se incorporan aqui como referencia en su totalidad.

[0106] Otros catalizadores adecuados para la etapa degra@acion de apertura de anillo
de los métodos descritos en el presente documerdescriben, por ejemplo, en: Journal
of the American Chemical Society (2002), 124 (85H239-15248 Macromolecules, vol.
24, No. 20, pp. 5732-5733, Journal of Polymer SmerParte A-1, vol. 9, No. 10, pp.
2775-2787; Inoue, S., Y. Tomoi, T. Tsuruta y J.ukawa; Macromolecules, vol. 26, No.
20, pp. 5533-5534; Macromolecules, vol. 23, No. (413, 3206-3212; Polymer Preprints
(1999), 40 (1), 508-509; Macromolecules, vol. 2h. 19, pp. 2657-2668; y Journal of
Organometallic Chemistry, vol. 341, No. 1-3, pp-8B3/ en las patentes Estadounidenses
N° 3.678.069, 3.169.945, 6.133.402; 5,648,452; 6580; 6,538,101; y 6.608.170. La

totalidad de cada uno de los cuales se incorparacamo referencia.
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[0107]El proceso de polimerizacion puede comprender aslemnd iniciador de
polimerizacion que incluye, entre otros, aminadigpanas, fosfinas, entre otras. Ademas,
se puede usar una variedad de iniciadores de potawedn en el proceso de
polimerizacion, incluidos, entre otros, carbonatesnetales alcalinos y alcalinotérreos. En
ciertos aspectos, los iniciadores de polimerizaadecuados incluyen sales de carboxilato
de iones metdlicos o cationes organicos. En ciedspectos, un iniciador de
polimerizacion se combina con la corriente de pcotfin que contiene bPL. En ciertos
aspectos, la relacion molar del iniciador de pofiraeion a la bPL en la corriente de
produccion es aproximadamente 1:15000. En cierspedos, la relacion molar del
iniciador de polimerizacién:bPL es aproximadamehte0, 1:10000, 1:1000, 1:20000 o
un rango que incluya dos de estas proporciones.

[0108] El iniciador de polimerizacion puede comprender wah de carboxilato, el

carboxilato tiene una estructura tal que al initdapolimerizacion de bPL, las cadenas de
polimero producidas tienen un extremo de cadenacdkato. En ciertos aspectos, el ion
carboxilato en un iniciador de polimerizaciébn esfdama anionica de un agente de

transferencia de cadena utilizado en el procesmlimerizacion.

[0109] En algunos aspectos, el iniciador de polimerizadid@mogéneo es una sal de
amonio cuaternario (por ejemplo, acrilato de tettddmonio (TBA), acetato de TBA,
acrilato de trimetilfenilamonio o acetato de triifiebilamonio) o una fosfina (por

ejemplo, acrilato de tetrafenil fosfonio).

[0110] En algunos aspectos, el catalizador es acrilatdgettabutilamonio, acrilato de
sodio, acrilato de potasio, cloruro de hierro, attetde tetrabutilamonio, acrilato de

trimetilfenilamonio, acetato de trimetilfenilamorocacrilato de tetrafenilfosfonio.

[0111] En algunos aspectos, el iniciador de polimerizadibmogéneo se agrega a un
reactor de polimerizacion como un liquido. En otspectos, se agrega como un solido,
que luego se vuelve homogéneo en la reaccién dmgrizacion. En algunos aspectos en
los que el iniciador de la polimerizacién se agregano un liquido, el iniciador de
polimerizacion se puede agregar al reactor de goiracion como una masa fundida o en
cualquier solvente adecuado. Por ejemplo, en afguraiaciones, se utiliza como
disolvente bPL fundida.
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[0112] En algunos aspectos, el disolvente para el inicidd@olimerizacion se selecciona
de modo que el iniciador sea soluble, el disolvewteontamine el polimero del producto
y el disolvente esté seco. En ciertas variaciolaePPL sélida se agrega a un reactor de
polimerizacion, se calienta por encima de la teaipea ambiente hasta que se vuelve

liquida y se usa como el disolvente iniciador dénperizacion.

[0113] En algunas variaciones, el proceso utiliza catdbres de polimerizaciébn como se
describe a continuacién y se describe adicionaknem USSN. 15/197, 838 cuyos

contenidos han sido incorporados por referencia.

[0114]En algunos aspectos de la invencién, el catalizasmnprende una sal de

carboxilato como un catalizador de polimerizaciGmbgéneo.

[0115] En algunos aspectos, el catalizador es un catalizBelpolimerizacion heterogéneo
en forma de una sal de amonio cuaternario con sogofido (por ejemplo, acrilato de
tetrabutilamonio (TBA), acetato de TBA, acrilato ttanetilfenilamonio o acetato de
trimetilfenilamonio) o una fosfina (para Ejemplaritato de tetrafenil fosfonio), cloruro de

hierro.

[0116] Ademas de los ya mencionados, el proceso de pafiacgdn puede incluir uno o

mas de los solventes que incluyen hidrocarburesest ésteres, cetonas, nitrilos, amidas,
sulfonas, hidrocarburos halogenados y similares.ciértos aspectos, el disolvente se
selecciona de modo que la corriente de productmgelimero sea soluble en el medio de
reaccion. Los disolventes también pueden comprdvasss de Lewis de polaridad baja a

moderada.



