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RESUMO
"PROCESSO PARA O FABRICO DE POLIOIS DE POLIETERCARBONATO"

0 objectivo da invengdo & um processo para o fabrico de
polidis de poliétercarbonato, através da adicdo de Oxidos
de alguileno e didxido de carbono a substéncias iniciadoras
com funcdo H, através da utilizacido de catalisadores DMC,
caracterizado pela colocagdc prévia no reactor de uma ou
mais substéncias iniciadoras, e pela dosagem continua no
reactor de uma ou mais substlncias iniciadoras durante a

reaccgdo.



DESCRICAO

"PROCESSO PARA O FABRICO DE POLIOIS DE POLIETERCARBONATO"

0 objecto da invencdo é um processo para o fabrico de
polidis de poliétercarbonato, através da adicdo de Oxidos
de alguileno e didxido de carbono a substéncias iniciadoras
com funcdo H, através da utilizacido de catalisadores DMC.
Os polidis de poliétercarbonato podem ser utilizados como
polidis para o fabrico de poliuretancs, por exemplo para
espumas, elastémeros, vedantes, revestimentos e colas.
Adicionalmente, os politis de poliétercarbonato podem ser
utilizados em aplicacdes de polidis a base de Oxido de
alguileno, conhecidas do perito na especialidade, tais como
formulacdes de agentes de lavagem e limpeza, fluidos de
perfuracdo, aditivos combustiveis, surfactantes idnicos e
nado iénicos, lubrificantes, gquimicos de processo para o
fabrico de papel, téxteis ou formulacdes de cosméticos. O
processo agqui descrito permite a utilizacdo de substéncias
iniciadoras de baixo peso molecular para a polimerizacgéo,
reduz a formacdo de produtos secundarios indesejaveis e
permite elevadas taxas de formagdo de didxido de carbono em

polidis de poliétercarbonato.

E conhecido o fabrico de polidis de poliétercarbonato,
através da adicdo de odxidos de alquilenc e didxido de
carbcno a substdncias iniciadoras com funcdo H, através da
utilizacdo de catalisadores de cianetos bimetdlicos, também
conhecidos por catalisadores DMC, bem como a utilizacédo
destes polidis, por exemplo, para 0 fabrico de

poliuretanos.

O mercado tem, em geral, necessidade de alternativas mais

baratas aos polidis convencionais para sistemas de



poliuretano. E do conhecimento do perito na especialidade
gue, por exemplo, para o fabrico de espumas de poliuretano
macias, s&c utilizados em grande parte polidis de poliéter
como componente poliol. 0Os polidis de poliéter sé&o
fabricados, de forma conhecida, através da adicdo de d6xidos
de alquileno a substancias iniciadoras com funcdo H. O0s
6xidos de alquileno mais utilizados neste caso sdo Oxido de
etileno e oOxido de propileno. Sob o ponto de vista
comercial, tem especial interesse a utilizacdo de didxido
de carbono como comonémero em polimerizacdes de oxido de
alguileno. Uma substituicdo parcial, nos polidis, de b6xidos
de alquileno por intermédio de didxido de carbono, tem o
potencial de reduzir significativamente o©s <custos do

fabrico de polidis.

Apesar da utilizacdo de didéxido de carbono como comondmero
na polimerizacido de 6xidos de alquileno ser conhecida desde
os anos 60 (Inou et al., Copolymerization of Carbon Dioxide
and Epoxide with Organometallic Compounds, Die
Makromolekulare Chemie 130, 210-220, 1969), as desvantagens
do  processo anteriormente conhecido constituiam um

obstaculo a comercializacdo em larga escala.

Para se poder produzir polidis de poliétercarbonato capazes
de concorrer economicamente e tecnicamente com os polidis
existentes, devem ser evitados processos dispendiosos que
consomem muita  energia, que exigem alta pressdo,

temperaturas elevadas e longos tempos de reaccao.

E conhecido do perito na especialidade que, dependendo da
respectiva area de aplicacdo, por exemplc, em sistemas de
poliuretano, os polidis a serem utilizados tém de cumprir

com as caracteristicas materiais necessarias, tails como



pesos moleculares, viscosidades, ©polidispersividades e

funcionalidades.

Adicionalmente, deve ter-se em consideracdo, na utilizacédo
de quimicos de processo tais como solventes, catalisadores
ou cocatalisadores, os sgeus custos, mas cima de tudo, o
esfor¢o dispendido na sua separagdo do produto apds o©
processo de fabrico. A separacdo de produtos secundarios
pode, por um lado, ser necessaria para evitar perturbacdes
nas reaccgdes seguintes com, por exemplo, poliisocianatos, e
por outro lado, pode ser necessaria para o cumprimento de
requisitos de especificacbes dos produtos finais. Os
requisitos podem ser, por exemplo, contetdos em componentes

volateis, metais, bases ou &acidos.

E  conhecido que, durante a sintese de ©polidis de
poliétercarbonato, se formam produtos secundarios da
reaccdo de 6xidos de alquileno com didxido de carbono.
Assim se forma, por exemplo, propilenocarbonato como
produto secunddrio da reaccdo de 6xido de propileno e
didéxido de carbono. A formacdo de propilencocarbonato &
indesejada, por varios motivos: o propilenocarbonato
consome o mondmero 6xido de propileno, que & dispendioso; o
propilenocarbonato pode perturbar significativamente a
reacgcdo seguinte dos polidis de poliétercarbonato com
poliisocianatos, e tem, por 1isso, de ser separado da
mistura de produtos; o propilenocarbonato € um componente
volatil, e tem de ser retirado até serem atingidos os
limites especificados respectivos, para gue sejam cumpridos
os valores limite de emissdo, por exemplo, de espumas
macias de poliuretano. Um processo economicamente viavel
para ¢ fabrico de polidis de poliétercarbonato exige por
isso que o0s produtos secunddrics sejam reduzidos e, se

possivel, eliminados.



A U.S 4,500,704 descreve um processo para o fabrico
unicamente de policarbonatos bifuncionais (sindnimo para os
polidis de poliétercarbonato aqui descritos), através da
utilizacdo de catalisadores DMC. Uma vez gque ndoc ¢&
utilizada nenhuma substéncia iniciadora com funcdo H, mas
sdo trazidos para a reaccgdo unicamente 6xidos de alguileno
e didxido de carbono, nédo podem ser realizadas com o
processo descrito funcionalidades > 2. Adicionalmente, o©
processo requer pressdes entre 27,6 e 75,8 bar, pols caso

contrario o rendimento serd muito baixo. Os tempos de

reacgdo de pelo menos 48 h ndo sdo economicamente vidveis.

A WO 2004/087788 descreve o fabrico de polidis de
poliétercarbonato com catalisadores de cianetos
multimetdlicos, pela adicdo de agentes de transferéncia de
cadeia, por exemplo butanol tercidrio, para suprimir a
polidispersividade. Neste caso, s8o aplicados excessos
molares de 10 vezes, preferencialmente 50 vezes e de modo
particularmente preferencial 100 vezes, relativamente ao
catalisador. A polidispersividade mais Dbaixa descrita
situou-se em 1,31. Uma vez que o0s agentes de transferéncia
de cadeia enumerados se tratam unicamente de compostos de
baixo peso molecular e estes, tal como descrito, ndo
participam na reacc¢édo de didxido de carbonc ou 6xidos de
algquileno, eles té&m que ser separados através de passos
processuais suplementares, apds o fabrico de polidis de
poliétercarbonato. O processo descrito trata-se de um
processo de alta pressdc. 0s exemplos para o fabrico de
polidis de poliétercarbonato situaram-se entre 57,9 e 62,1

bar.

Na US 6,762,278 é& descritoc um processo para @ a

copolimerizacdo de d6xidos de alguileno e didxido de carbono



com catalisadores de cianetos multimetalicos, em que
catalisadores de Zn / Co sdo preferidos, os quais séo
cristalinos e sdo constituidos por, pelo menos, 30% em peso
de particulas com forma lamelar. O fabrico de polidis de
poliétercarbonato realiza-se numa gama de temperaturas que
varia de 40 - 180°C, com quantidades de catalisador de, no
maximo, 1% em peso. Neste caso, o processo descrito requer
pressdes de 0,7 - 206,8 Dbar. E descrito que a taxa de
formacao de unidades carbonato nos polidis de
poliétercarbonato depende significativamente da pressdo. A
partir dos exemplos, é evidente que, nestes processos, para
um contetdo de > 5% em peso de unidades carbonato nos
polidis de poliétercarbonato, s&o necessédrias pressdes de
pelo menos > 43,5 bar (500 psi). Se é escolhida uma pressio
de 13,8 bar (200 psi), tal como no Exemplo 5, o teor de
carbonato no polimero diminui significativamente para 2, 6%.
Dagui pode-se concluir gque, de acordo com © Processo
descrito, ao se aspirar atingir teores de carbonato > 5% em
peso no fabrico de polidis de poliétercarbonato em grande
escala, seriam necessdrios dispendioscos equipamentos de
alta pressdo. Faltam informagdes quantitativas acerca da
formacdo do produto secundario propilenocarbonato, bem como

dos tempos de reacc¢do.

A EP 222,453 descreve um processo para o fabrico de
policarbonatos (sindénimo para os aqui descritos polidis de
poliétercarbonato), através da reaccdo de didxido de
carbono e 6xidos de alquileno, na presenca de catalisadores
de cianeto bimetdlico, de um ou mais sais de catides
metalicos e anides ndo metdlicos pelo menos bivalentes e/ou
um ou mais acidos que ndo contém quaisquer ides metalicos.
De preferéncia, sdo descritos catalisadores de cianeto
bimetdlico Zn / Co. A quantidade total de catalisador e co-

catalisador corresponde a 0,01 - 15% em peso, relativamente



as quantidades de substancia iniciadora. O fabrico de
policarbonatos realiza-se numa gama de temperaturas entre
40 - 200°C. No processo descrito sdo wvantajosas as
condicdes de reacg¢do moderadas, no que diz respeito a
pressé&o e temperatura, as quais permitiriam a utilizac&o de
reactores standard para a sintese de poliol de poliéter. A
desvantagem do processo prende-se c¢om © surgimentc de
guantidades muito elevadas de propilenocarbonato.
Dependendo da pressdo do reactor que é utilizada, os
Exemplos 1 a 9 mostram teores de propilenocarbonato de
12,8% em peso (Exemplo 1) até 30,7% em peso (Exemplo 3). O
baixo teor de ©propilenocarbonato do Exemplo 1 esté
associado com a reduzida taxa de formacdoc de didxido de
carbcno, de 4,8% em mol. As elevadas quantidades de
propilenocarbonato que se originam com o processo descrito,
tornam-no economicamente invidvel, pelas razbes citadas
relativas ao consumo de Oéxido de propileno e & separacdo

necessaria.

Foi, por isso, tarefa da presente invencéo, o)
desenvolvimento de um processo para o fabrico de polidis de
poliéter, o qual, em comparacdo com polidis convencionais,
especialmente ©polidis de poliéter, seja competitivo
economicamente. O processo deve ser executado de forma
simples e com uma necessidade de equipamento reduzida,
evitando o©0s passos do processo dispendiosos que consomem
muita energia, tais como altas pressdes, temperaturas
elevadas e tempos de reaccdo longos. Os polidis de
poliétercarbonato devem apresentar boas caracteristicas,
relativamente a viscosidade, & polidispersividade, ao peso
molecular e a possibilidade de ajuste wvariavel de
funcionalidades, consoante a sua é&rea de intervencdo. A
utilizacdo de solventes deve ser evitada e ¢ contetdo de

catalisador DMC deve ser tdo baixo quanto possivel. Ao



mesmo tempo, o© teor de didxido de carbono originado na
forma de unidades carbonato deve ser elevado e a formacédo
de produto(s) secundédrio(s) da reaccdo de Oxido(s) de
alquileno(s) com diéxido de carbono deve ser tado baixa

guanto possivel.

De forma surpreendente, foi descoberto que, pela colocagéo
prévia no reactor de uma ou mais substéncias iniciadoras e
pela dosagem continua no reactor de uma ocu mais substincias
iniciadoras durante a reacgdo, podem ser fabricados, sob
utilizacéao de catalisadores DMC, polidis de
poliétercarbonato com o referido apoio por intermédio da
poliadicdo de Oxidos de alquileno e de didxido de carbono
em substédncias iniciadoras com funcdo H, com  uma

funcionalidade de pelo menos 1.

0 objecto da invencdo é, por conseguinte, um processo para
o fabrico de polidis de poliétercarbonato, através da
poliadicdo de 6xidos de alguileno e didxidc de carbono a
substancias iniciadoras com uma funcionalidade de pelo
menos 1, através da utilizacdo de catalisadores DMC,
caracterizado pela colocacdc prévia no reactor de uma ou
mais substédncias iniciadoras, e pela dosagem continua no
reactor de uma ou mais substdncias iniciadoras durante a

reaccdao.

A quantidade de uma ou mais substédncias iniciadoras, as
guals durante a reaccdo sdo continuamente adicionadas no
reactor, corresponde a, pelo menos, 5% em mol equivalente,
preferencialmente pelo menos 20% em mol equivalente e de
modo muito preferencial 40% em mol equivalente da

guantidade total de substincia iniciadora.



Numa forma de realizac¢do preferida do processo de acordo
com a invencdo, a concentracdo de ©O6xidos de alguileno
livres na mistura de reaccdo, durante a reaccado, é > 0 -
40% em peso, preferencialmente > 0 - 25% em peso, mais
preferencialmente > (0 - 15% em peso e ainda mais
preferencialmente > 0 - 10% em peso, relativamente ao peso

da mistura de reaccédo.

Numa outra forma de realizacdo preferida do processo de
acordo com a invencdo, as extremidades das cadeias dos
polidis de poliétercarbonato apresentam um bloco contendo
em média pelo menos duas, preferencialmente em média trés,
preferencialmente em média mais do que trés unidades o6xido

de alquileno.

A expressdo “mistura de reaccido” deve ser entendida como a
mistura presente no reactor constituida pelos materiais

utilizados e pelos produtos da reaccgédo.

A medigdo da concentracido de 6xidos de alquileno livres na
mistura de reaccdo pode ser realizada, por exemplo, através
de sondas ATR-FTIR, uma medicdo de densidade, GC, GC/MS,
HPLC ou outros métodos directos ou indirectos. Normalmente,
no ambito desta invencgdo, & medigdo da concentracdo de
6xidos de alguileno livres na mistura de reaccdo decorre
por intermédio de sondas ATR-FTIR.

E compreensivel para o perito na especialidade, gue para o
calculo das quantidades a aplicar de é6xidos de alquileno e
did¢xido de carbonc, sdo utilizados os indices respectivos
das substéncias iniciadoras e do poliol de
poliétercarbonato. Se, por exemplo, for utilizado um &lcool
com varias funcdes como substancia iniciadora, entdo, o seu

indice hidroxilo e o indice hidroxilo pretendido do poliol



de poliétercarbonato com ele sintetizado, servem como base
para a determinacdo da quantidade de 6xidos de alguileno e
de didéxido de carbono. Se forem utilizadas aminas como
substdncias iniciadoras, entdo os indices amina servem como
base; se forem Acidos servem os indices acido respectivos.
Para a determinacdo de um indice hidroxilo, amina, ou acido
¢ necessario conhecer a funcionalidade dos materiais
medidos. Adicionalmente, é suficientemente conhecido que a
funcionalidade da substéncia iniciadora utilizada ou a
mistura de véarias substéncias iniciadoras é que define a
funcionalidade do respectivo poliocl produzido por meio da
alcoxilagdo. O mesmo se aplica aqui aos polidis de
poliétercarbonato de acordo com a invengdo. Uma substéncia
iniciadora trifuncional, como por exemplo a glicerina, da

assim origem a um poliol de poliétercarbonato trifuncional.

No processo de acordo com a invengdo, uma ou mais
substéncias iniciadoras sdo doseadas de forma continua e
devem ser dagui em diante identificadas por = Sk.
Adicionalmente, uma ou mais substidncias iniciadoras séo
colocadas previamente no reactor e devem ser daqui em
diante identificadas por Sig. Sx e Sg formam em conjunto a
guantidade de partida Sg = Sx + Skg. Sx e Sz podem ser
materiais idénticos. Preferencialmente, Sx e Sg sdo
diferentes, de modo especialmente preferido Sy e Sz séo
diferentes apresentando ambos, no entanto, a mesma
funcionalidade, e de modo ainda mais preferido Sx e Sg sdo
diferentes, apresentam a mesma funcionalidade e Sy &
produzido através da alcoxilacdo de Skg. Como exemplo das
estruturas de Sx e Sg especialmente preferidas, podem ser
referidas a glicerina como Sx e a glicerina propoxilada
como Sk. Das formas de realizacédo anteriores é
compreensivel, que a guantidade molar e @ funcionalidade de

36 resultam da quantidade molar do poliol de
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poliétercarbonato a ser sintetizado. As quantidades molares
de Sk e Sz resultam de Sg, em que Sg representa em cada caso
100% em mol equivalente. A fraccgdo respectiva, a ter em
conta para Sx e Sy, serd determinada de acordo com ©
processo. Aqui, a quantidade de Sk corresponde a pelo menos
5% em mol equivalente, preferencialmente pelo menos 20% em
mol equivalente e muito preferencialmente pelo menos 40% em

mol equivalente de Sg.

Preferencialmente, no processo de acordo com a invencdo, o
teor de didxido de carbono, formado na forma de unidades
carbonato, & de 2 - 25% em peso, preferencialmente 3 - 20%
em peso e de modo especialmente preferido 5 - 15% em peso,
em relacdo as partes de moléculas constituidas por meio da

reaccdo sem as substéncia(s) iniciadora(s).

A pressdo total do reactor no processo de acordo com a
invencéo encontra-se, preferencialmente, na gama de 0 - 30
bar, preferencialmente de 1 - 15 bar e muito
preferencialmente de 3 - 10 bar, e a temperatura de reacgdo
encontra-se na gama de 60 - 150°C, preferencialmente de 70

- 140°C e muito preferencialmente de 80 - 130°C.

E do conhecimento do perito na especialidade que, para a
sintese de polidis de poliéter, é frequentemente colocada
previamente, em processo batch ou semi-batch, a totalidade
de uma ou mais substidncias iniciadoras de uma mistura
juntamente com o catalisador respectivo, e doseado um ou
mais o6xidos de alquileno respectivos. Também é conhecido
gue o0s catalisadores DMC apresentam uma reactividade muito
ma, ou nem reagem de todo, com substancias iniciadoras de
baixo peso  molecular, como agua, propilenoglicol,
glicerina, trimetilolpropano, dietilenoglicol e outras. Uma

vez que substancias iniciadoras de baixo peso molecular
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actuam como inibidores, sdo utilizadas poliéterdis ou
outras substéncias iniciadoras de elevado peso molecular
com funcdo H, especialmente em processos batch ou semi-
batch, nos quais a quantidade total de substéncia
iniciadora ¢é previemente colocada. A desvantagem deste
processo & que as substidncias iniciadoras de elevado peso
molecular, na maioria dos casos polidis de poliéter, tém

gue ser sintetizadas primeiro num passc separado.

A EP 879,259 descreve um processo no qual este problema
pode ser contornado. Através de adicdo continua de uma
parte de pelc menos 2% em mol equivalente @ ou,
opcionalmente, a quantidade total de substéncia iniciadora,
podem ser utilizadas substéncias iniciadoras de baixo peso
molecular para a sintese de polidis de poliéter, sem que
com isto ocorra uma distribuicdo do peso molecular
alargada. A restante parte da substadncia diniciadora ¢é
colocada previamente no reactor juntamente com o)
catalisador DMC. Preferencialmente, a substdncia iniciadora
gue & colocada previamente no reactor tem a mesma
funcionalidade que a substincia iniciadora de baixo peso
molecular a ser adicionada. A diferenca reside no facto de
a substéncia iniciadora previamente colocada, em
determinado grau, ter de ser alcoxilada para gue ndo actue
como inibidora do catalisador DMC. No processo descrito até
podem ser colocados previamente produtos de uma sintese

anterior (processo “heel”).

E também do conhecimento do perito na especialidade que o
diéxido de carbono diminui a reactividade dos catalisadores
DMC. Assim, todos o0s processos descritos anteriormente
apresentam, em comparacdo com polimerizacdes de Oxidos de
alquileno sem a presenca de didxido de carbono com

catalisadores DMC, tempos de reacgdo maiores. A0 mesmo
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tempo, tal como anteriormente descrito, as substéncias
iniciadoras de baixo peso molecular, em particular em
processos batch e semi-batch, apresentam igualmente um
efeito inibidor nos catalisadores DMC. Por isso, todos os
processos até hoje conhecidos que utilizam substdncias
iniciadoras com fungdoc H para a sintese de polidis de
poliétercarbonato (sinénimo de policarbonatos), aplicam
substdncias iniciadoras a base de poliol de poliéter de
elevado peso molecular. O uso simultédneo de comondmero de
didéxido de carbono com accdc inibitdéria e substéncias
iniciadoras de baixo peso molecular, para o fabrico de
polidis de poliétercarbonato foi, até a data, proibitivo.
Assim, nos Exemplos da WO 2004/087788 e US 6,762,278 &
utilizado unicamente um oéxido de propileno a base de
glicerina, com um peso molecular médio My = 730 g/mol, como
substéncia iniciadora. A quantidade total deste policl de
poliéter &, em todos os exemplos, colocada previamente no
reactor antes da reac¢do. Nao se segue qualquer dosagem
adicional de outras substéncias iniciadoras a mistura de
reacgdo, durante o decorrer da mesma. A US 222,453 utiliza,
para todos os Exemplo descritos, um 6xido de propileno a
base de glicerina com um peso molecular médio My = 300
g/mol (CARADOL 555-1) como substdncia iniciadora. Da mesma
forma, a quantidade total necessédria para a sintese de
polidis de poliétercarbonato ¢é colocada previamente no
reactor antes da adicgido de 6xidos de alquileno e didxido de

carbono.

Observou-se, de forma surpreendente, que na sintese de
polidis de poliétercarbonato, ndo é necessério colocar no
reactor a totalidade da substéancia iniciadora Sg, a qual &
necessdria para a sintese do poliol de poliétercarbonato
correspondente, com O peso molecular respectivo, mas, pelo

contrario, uma ou mals substéncias iniciadoras podem ser
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doseadas de forma continua (Sx), e uma ou mais substéncias
iniciadoras S; podem ser adicionadas ao reactor (Si). E
demonstrado, com © processo aqui descrito que, apesar da
adicdo de substéncias iniciadoras de baixo peso molecular,
a reaccdc corre bem. Fol também surpreendente gque, em
comparacdo com processos anteriores, nos quails a totalidade
da quantidade de substédncia iniciadora S & <colocada
previamente no reactor, no processo aqui descrito podem ser
formadas guantidades mais elevadas de didéxido de carbono
nos polidéis de poliétercarbonato, e ao mesmo tempo, a
formacdo de produtos secunddrios da reaccdo de Oxidos de

alquileno e didxido de carbono é reduzida.

Agqui s8do tidas em consideracdoc as restantes vantagens
referidas na EP 879,259, e gue s8o originadas por uma
adicdo continua de uma ou mais substancias iniciadoras
(agui Sx), como por exemplo, uma utilizacdo eficiente do
reactor, a utilizacdoco de substéncias iniciadoras de baixo
peso molecular, pequenas distribuicdes de pesos
moleculares, etc. A variante de processo descrita na EP
879,259, na qual nenhuma substéncia iniciadora é
previamente colocada no reactor e, em vez disso, sdo
utilizados solventes como o toluol, ndo é considerada
privilegiada para o processo de acordo com a invengdo. A
introducdo de solventes iria exigir a sua separacdo do
produto, © que, segundo o objectivo da invencdo, deve ser

evitado.

Os polidis de poliétercarbonato, fabricados de acordo com a
invencédo, formados através da adicdo de d6xidos de alguileno
e didxido de carbono a substldncias iniciadoras com funcéo
H, com uma funcionalidade de pelo menos 1, sob utilizacgédo
de catalisadores DMC, caracterizam-se por compreender um

contetdo de didxido de carbono constituido na forma de
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unidades carbonato, de pelo menos 2 - 25% em peso,
preferencialmente 3 - 20% em ©peso e ainda mais

preferencialmente 5 - 15% em peso, relativamente a parte da
molécula, sem substéncia(s) iniciadora(s), formada por meio

da reaccéo.

Aqui, o conteGdo de didéxido de carbono constituido ¢é
relativo & parte da molécula formada por meio da reaccéo,
do respectivo poliol de poliétercarbonato, sem

substdncia(s) iniciadora(s).

0 fabrico de polidis de poliéter decorre, tal como
descrito, através da adicdo catalitica de oOxidos de
alguileno e didéxido de carbono a substidncias iniciadoras
com funcdo H. Para a concretizacdo, a substlncia iniciadora
ou uma mistura de pelo menos duas substdncias iniciadoras
sdo colocadas previamente e, caso seja necessario, a agua
e/ou outros compostos volateis leves sdo removidos. Neste
caso, nédoc se trata, tal como descrito, da quantidade total
de substancia iniciadora Sg, mas sim de Sg. De preferéncia,
Sr consiste em uma ou mais misturas de pelo menos duas
substéncias iniciadoras, com um pesc molecular de pelo
menos M, = 200 g/mol e com uma funcionalidade de pelo menos
1. Em especial, Sg consiste numa mistura de pelo menos duas
substéncias iniciadoras com um peso molecular de pelo menos

M, = 300 g/mol e com uma funcionalidade de pelo menos 1.

A remocdoc de A&gua e/ou outros compostos volatels leves,
realiza-se por exemplo, por intermédio de desadsorgdo com
nitrogénio, sob condicgdes de pressdo reduzida cu através de
destilacdo em wvacuo, a temperaturas de 50 - 200°C,
preferencialmente de 80 - 160°C, mais preferencialmente de
100 - 130°C. De preferéncia, a destilacdo no processo de

acordo com a invencgdo decorre em condigdes de vacuo, a
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temperaturas de 100 - 130°C. Este pré-processamento de Sg,
consistindo por uma ou pela mistura de pelo mencs duas
substéncias iniciadoras, seréa, daqui por diante, designado

de modo simplificado por secagem.

Aqui, o catalisador pode ser j& colocado em Sg; contudo, é
também possivel adicionar o catalisador apenas s6 depois da
secagem de Sg. O catalisador pode ser adicionado a uma
substéncia iniciadora na forma de um sélido ou como
suspensdo concentrada. Preferencialmente, o catalisador ¢é
adicionado a uma substancia iniciadora na forma de
suspensédo, de modo mais preferencialmente é adicionado a
mesma substéncia iniciadora ou a mistura de substéncias
iniciadoras, as quais foi anteriormente adicionado Sg. Se o
catalisador for usado na forma de suspensdo, a adigdo do
mesmo deve ser realizada preferencialmente antes da secagem
de Sg. Concentragcbes tipicas de catalisador DMC na
suspensdo de catalisador, variam entre 2 - 50% em peso, de
preferéncia entre 2 - 25% em peso e de modo mais
preferencial entre 2 - 10% em peso, relativamente a

suspensdo de catalisador.

Antes da dosagem de um ou varios o6xidos de alquileno, do
did¢xido de carbono e de Sx, © reactor pode ser inertizado
ou evacuado, por intermédio de um gé&s de proteccdo, como
por exemplo, o nitrogénio. O reactor é, de preferéncia,
inertizado antes da adicdo de um ou varios oxidos de
alguileno, do didéxido de carbono e de Sk, através da
criacdo multipla alternada de vacuoc seguida de lavagem com
nitrogénio, para evitar reacgdes indesejadas de um ou

varios 6xidos de alquileno com oxigénio.

A dosagem de um ou varios 6xidos de alquileno, do didxido

de carbono e Sk é realizada apds a secagem opcional de Sy e
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da adicdo do catalisador de cianeto multimetdlico, o qual é
adicionado antes ou depcis da secagem, na forma de sélido
ou na forma de uma suspensdo. A dosagem de um ou varios
dxidos de alquileno, do didxido de carbono e de Sy pode, em
principio, ser realizada de formas diferentes. O inicio da
dosagem pode ocorrer a partir do vacuo, ou por meic de uma
compressdo prévia anteriormente escolhida. A compressao
prévia preferencial tem lugar através da introdugdo de um
gas inerte, como por exemplo, nitrogénio, em gue a pressio
¢ ajustada preferencialmente entre 10 mbar - 5 bar,
preferencialmente 100 mbar - 3 bar e mais preferencialmente

500 mbar - 2 bar.

A dosagem de um ou varios Oxidos de alquileno, do didxido
de carbono e de Sx pode ser realizada simultaneamente ou
sequencialmente, em que a quantidade total de didxido de
carbono pode ser adicionada de uma sb6 vez, ou ao longo do
tempo da reaccdo. De preferéncia, o didéxide de carbono &
doseado de uma sd vez. A dosagem de um ou varios Oxidos de
alguileno realiza-se simultaneamente ou sequencialmente a
adicdo do didéxido de carbono. Se forem utilizados varios
6xidos de alquileno para a sintese de polidis de
poliétercarbonato, a sua adicdo pode ser simulténea, ou
pode ser sequencial através das dosagens separadas
respectivas, ou através de uma ou mais dosagens, em gue Sao
doseados pelo menos dois 6xidos de alquileno numa mistura.
Através do tipo de dosagem dos ¢éxidos de alquileno e do
diéxido de <carbono, €& ©possivel sintetizar polidis de
poliétercarbonato de forma estatica, alternada, em bloco ou
em gradiente. A dosagem de Sx pode ser simultédnea ou
sequencial em relacdo a dosagem de um ou varios 6xidos de
alquileno, e & dosagem do didxido de carbono. Se Sx se
tratar de uma substdncia iniciadora, entd&o esta pode ser

adicionada no reactor numa dosagem UuUnica e separada, ou



17

como mistura com um ou varios 6xidos de algquileno. Se Sk
for uma substédncia iniciadora Unica, esta deverd ser
preferencialmente doseada separadamente. Se Sy for mais do
gue uma substlncia iniciadora, estas podem ser doseadas
como substéncia Unica, ou como mistura, ou ainda na forma
de mistura com um ou varios 6xidos de alquileno. Se Sy for
constituido por mais do que uma substéncia iniciadora,
entdc, preferencialmente, esta ndo deve ser adicionada como
mistura com o6xidos de alquileno, mas sim como mistura de
todas as substédncias iniciadoras, através de uma dosagem no
reactor. Para o processoc de acordo com a invencgéo,
independentemente do tipo de adigdoc, é vantajoso, tal como
descrito, que a concentracdo dos 6xidos de alquileno livres
durante todo o tempo de dosagem, esteja entre 0 - 40% em
peso, especialmente 0 - 25% em peso, mais especialmente 0 -

15% em peso, e ainda mais especialmente 0 -10% em peso.

A quantidade de didéxido de carbono utilizada para a sintese
de polidis de poliétercarbonato é calculada com base nos
indices anteriormente descritos das substéncias iniciadoras
utilizadas, no indice de hidroxilo do produto e nas taxas
de formacdo desejadas de didxido de carbono no poliol de
poliétercarbonato. A guantidade de didéxido de carbono
utilizada pode diferir da quantidade calculada.
Preferencialmente, ¢é utilizado um excesso de didxido de
carbono; em especial, a quantidade de didéxido de carbono &
determinada por meic da pressdoc total nas condigbes da

reaccao.

Devido & 1inércia da reaccdo do didxido de carbono
relativamente a alcoxilacido mediada por catalisadores DMC,
¢ vantajosa a utilizacdo de um excesso de didxido de

carbono.
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Para o processo de acordo com a inven¢do, foil cbservado que
a reaccédo conduzida a 60 - 150°C, preferencialmente a 70 -
140°C, mais preferencialmente a 80 - 130°C, e pressdes de 0
- 20 bar, preferencialmente de 1 - 15 bar e mais
preferencialmente de 3 - 10 bar, da origem aos polidis de
policarbonato desejados. Se forem usadas temperaturas
inferiores a 60°C, a reacgdo para. Se forem usadas
temperaturas superiores a 150°C, aumenta consideravelmente

a formacdo de produtos secundarios.

Numa forma de realizacdc especial da invencéo, a
temperatura da reaccdo e a pressdo total do reactor variam

durante a reaccédo.

Depois de Sz Jjuntamente com o© catalisador de cianeto
multimetdlico terem sido secos e inertizados, podem ser
doseados um ou VvAarios o6éxidos de alquileno, didxido de
carbono e Sg, ou a partir do vacuo, ou com uma Compressio
prévia ajustada, preferencialmente a partir do véacuo. A
adigcido de didxido de carbono pode ser feita antes, depois
ou ao mesmo tempo do que a adigido do 6xido de alquileno e
de Sk. Agqui pode ser adicionada uma quantidade calculada de
didxido de carbono, uma quantidade superior a calculada ou
uma quantidade tal de didxido de carbono que se origina no
reactor uma pressdo determinada. De preferéncia, a dosagem
do didéxido de carbono realiza-se depois do inicio da

dosagem de um ou varios oéxidos de algquilenc e Sg.

Numa forma de realizacdo especial da invencdo, para activar
O sistema, é primeiro adicionada a Sp e ac catalisador, uma
parte da quantidade total de um ou varios o6xidos de
alquileno. A quantidade de déxido de alquileno pode variar

entre 0,1 - 20%, preferencialmente 0,5 - 10% e mais
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preferencialmente 1 - 5%, relativamente a quantidade total

do 6xido de algquileno a adicionar.

Numa outra forma de realizac&o especial e preferida da
invencdo, uma parte da quantidade total de um ou varios
6xidos de alquileno é adicicnada a Sz e ao catalisador,
para activar o sistema. A quantidade pode variar entre 0,1
- 20%, preferencialmente 0,5 - 10% e mais preferencialmente
1 - 5%, relativamente & quantidade total do 6xido de
alguileno a adicionar. De seguida, da-se a dosagem continua

de uma quantidade de Sx, em que esta quantidade varia entre

0,1 - 20%, preferencialmente 0,5 - 10% e mais
preferencialmente 1 - 5%, relativamente a quantidade total

de Sy a adicionar. Preferencialmente, a dosagem de um ou
vadrios 6xidos de alquileno ndo é interrompida durante a
dosagem da quantidade de Sx. Apenas depois da dosagem da
guantidade parcial de Sy & que o didxido de carbono &
adicionado a mistura de reaccg¢do. Preferencialmente, aqui a
dosagem de Sx e de um ou varios oéxidos de alguileno néo é

interrompida.

Caso seja utilizado mais do que um 6xido de alguileno para
a sintese dos polidis de poliétercarbonato, os Oxidos de
alguileno podem ser adicionados separadamente ou na forma
de mistura. E do conhecimento do perito na especialidade,
gue para a formacdo de estruturas em bloco, sdo necessirias
dosagens separadas. Estruturas estaticas podem ser obtidas
por intermédio de dosagem separada de 6xidos de alquileno
individuais ou através da dosagem de misturas de 6xidos de
alguileno. Adicionalmente, as combinacdes de tipos de
estruturas diferentes num poliol de poliétercarbonato podem
ser influenciadas pela forma de adicdo, como dosagem
separada ou dosagem de misturas, e pela sequéncia temporal

de dosagem. Além disso, na sintese de polidis de
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poliétercarbonato, é possivel controlar a incorporacdo de
did¢xido de carbono, nomeadamente, em que momento e a que
pressido do reactor o didéxido de carbono é adicionado. Por
exemplo, é possivel durante uma reacg¢do, interromper a meio
todas as dosagens, deixar a reagir as quantidades de 6xidos
de alquileno e didéxido de carbono presentes no reactor, ou
remové-las por intermédio da aplicagdo de vécuo, e de
seguida retomar a reacgdo ou com um, OU COm VArios ou com
misturas de varios oéxidos de alquileno, sem adicionar mais
didéxido de carbono. Preferencialmente, antes de retirar,
por meio da criacdo de véacuo, o didéxido de carbono e o(s)
resto(s) de 6xido de alquileno, a quantidade total de Sx Ja
se encontra doseada, uma ou mais dosagens de um ou Varios
6xidos de alguileno s&o previamente interrompidas e as
guantidades presentes no reactor de 6xidos de alguileno

livres sdo < 0, 5%.

Como Sg pode ser wusado, por exemplo, um 6xido de
polipropileno com M, = 600 g/mol, que primeiro ¢é feito
reagir sob catalise com 6xido de propileno e didxido de
carbono., Depois de uma determinada quantidade de déxido de
propileno, diéxido de carbono e da quantidade total de
monopropilenoglicol (Sx) passivo de ser doseado, é
interrompida a adicdo de didxido de carbono e do 6xido de
propileno, é controlado o sistema em relacdo a quantidade
livre de 6xido de propilenc e evacuando, de forma breve, a
< 0,5% de O0xido de propileno livre, e, de seguida, é apenas
adicionado 6éxidc de propileno. Desta forma, obtém-se um
poliocl de poliétercarbonato, o qual contém, na parte
intermédia da molécula, um bloco puro de Oxido de
polipropileno, seguido em ambas as extremidades da molécula
por uma cadeia formada a partir de unidades de oéxido de

propileno e carbonato distribuidas, e que, na forma de
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bloco finalizado, apresenta novamente unidades puras de

6xido de propileno.

Numa forma de realizacdo privilegiada da invencdo, 08
polidis de poliétercarbonato tém um bloco no final da
cadeia com, em média, pelo menos duas unidades de 6xido de
alguileno, preferencialmente em média trés, de modo muito
preferencial em média mais de trés. Nesta forma de
realizacdo, de modo surpreendente, a producdo de produtos
secundérios da reacc¢do de didxido de carbono e éxido(s) de
alguileno(s) & fortemente reprimida. Os Dblocos nas
extremidades da cadeia sido constituidos especialmente por

unidades de Oxido de propileno.

De modo preferencial, o Sy juntamente com o catalisador, &
seco, inertizado e de seguida evacuado no reactor. De
seguida, é doseada uma gquantidade de um ou varios 6xidos de
algquileno para activacdo do sistema. A quantidade doseada
pode perfazer entre (0,1 - 20%, preferencialmente 0,5 - 10%
e mais preferencialmente 1 - 5%, relativamente a quantidade
total do 6xido de alquileno a dosear. A quantidade doseada
para a activacdoc pode ser constituida ou por um Oxido de
alquileno, ou por varios oxidos de alquileno doseados
separadamente, ou por uma mistura de pelo menos dois Oxidos
de alquileno. Preferencialmente, a quantidade & constituida
por um 6xido de alguileno ou por uma mistura de pelo menos
dois 6xidos de alquileno, de modo muito preferencial por um
6xido de alquileno e de um modo ainda mais preferencial por
6xido de propileno. A activacdo do sistema & observavel por
uma reaccdo exotérmica e/ou por uma queda de pressdo no
reactor. E em principio possivel, logo na activacdo do
catalisador, proceder & dosagem de um ou varios 6xidos de
alquileno e de didéxido de carbono. Para a activacdo do

catalisador ¢é aplicado, no entanto, preferencialmente,
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6xido de alquileno puro, especialmente éxido de propileno,
devido ao facto de o didéxido de carbono ser conhecido por
reduzir a reactividade do catalisador DMC e por o 6xido de
propileno na presenca de catalisador DMC ser mais activo,

guando comparado com ocutros 6xidos de alguileno.

Preferencialmente, depois da activacdc do catalisador
procede-se primeiro a dosagem continua de uma guantidade de
Sg, em gue a guantidade perfaz 0,1 - 20%, preferencialmente
0,5 -10% e de modo mais preferencial 1 - 5%, relativamente
a quantidade total do Sx a dosear. Preferencialmente,
durante a dosagem da quantidade de Sk, ndo é interrompida a

dosagem de um ou varios Oxidos de alquileno.

Somente apdés a dosagem da quantidade de Sx é que &
adicionado a reaccio o) didéxido de carbono.
Preferencialmente, agqui ndo sera interrompida a dosagem de
Sy e de um ou varios o6xidos de alquileno. Aqui, a
guantidade total de didéxido de carbono a aplicar pode ser
adicionada de uma g6 vez, ou regulada por uma quantidade
estabelecida de fluxo. Numa outra forma de realizacgido, o
did¢xido de carbono é doseado, por meio de uma valvula de
controlo, com uma pressdo estabelecida. Se a pressdo no
reactor descer abaixo da pressdo estabelecida, entdo é
doseado o didxido de carbono necessarioc até ser atingida a
pressdo estabelecida. Preferencialmente, a quantidade
aplicada de didxido de carbono & maior do que a quantidade
calculada para a taxa de formacdo desejada de didxido de
carbono em poliol de poliétercarbonato. Preferencialmente,
o didéxido de carbono é doseado por intermédioc de uma
guantidade estabelecida de fluxo, ou por meio de uma
pressdo estabelecida, mais preferencialmente doseado por
meio de uma pressdo estabelecida. E conhecido do perito na

especialidade que, dependendo do volume do reactor, da
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altura de enchimento, das propriedades das fases liquidas,
da composicdo da fase gasosa e de outros parémetros, se
obtém no reactor, para uma pressdo pré-estabelecida e para
uma temperatura estabelecida, uma quantidade determinada de
did¢xido de carbono. Isto significa que, durante a reaccéo,
as quantidades disponiveis de didxido de carbono, para uma
pressdo constante e uma temperatura constante, apesar de
tudo sdo wvariaveis, na medida em que o0s restantes

parametros se alteram durante a reacgdo.

Para o processo preferido foi demonstrado, tal como
descrito, que a 60 - 150°C, preferencialmente a 70 - 140°C,
mais preferencialmente a 80 - 130°C e pressdes de 0 - 20
bar, preferencialmente 1 - 15 bar e mais preferencialmente
3 - 10 bar, os polidis de poliétercarbonato desejados se
podem formar. Aqui, durante a reaccdao, tanto as
temperaturas quantoc as pressdes podem variar ou manter-se
constantes, dentro dos limites referides. ©Podem ser
realizados perfis de temperatura e/ou pressdo, nos quais,
durante a reaccdo, de forma faseada ou de forma continua, a
temperatura e/ou a pressdo sdo reduzidas ou aumentadas. De
igual modo, durante a reaccdo podem ser variadas as
dosagens de um ou varios 6xidos de alquileno e didxido de
carbono, em que as dosagens sdo executadas, interrompidas

ou as taxas de dosagem sdo aumentadas ou reduzidas.

Isto é de particular importancia, na medida em gue foi
verificado de forma surpreendente que, o©s polidis de
poliétercarbonato fabricados de acordo com a invencdo podem
ser sintetizados com um contetdo particularmente baixo de
produtos secundarics, em que para tal, durante a reaccdo,
seja prestada atencdo ao contetdo de déxidos de alguileno
livres. Como gamas favorédveis de concentracdo de éxidos de

alguileno livres, wverificou-se ser 0 - 40% em peso,
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preferencialmente 0 - 25% em peso, mais preferencialmente 0
- 10% em peso, relativemente a massa da fase liquida. Isto
significa que, durante a sintese, se deve prestar atencdo
para que o limite superior referido para os oéxidos de
alguileno livres ndo seja ultrapassado. Surpreendentemente,
verificou-se que concentracdes demasiado elevadas de déxidos
de alquileno livres originavam grandes quantidades de
materiais secundarios indesejados. Isto pode significar
gue, durante o periodo de dosagem, a adicdo de um ou varios
6xidos de alquileno possa ser interrompida a meio ou ser
mesmo terminada, ou que a temperatura de reaccdo tenha de

ser aumentada, de modo a evitar a acumulacdo de Oxidos de

alguileno.

A regulacdo da dosagem do didéxido de carbono durante a
reacgcdo tem o efeito de manipular melhor a reaccédo e de nédo
deixar acabar a reaccdo. Aqui aplica-se gque uma grande
guantidade de didxido de carbono provoca uma pressidc mais
elevada e uma reaccdo mais lenta, e gque uma pequena
guantidade de didxido de carbono provoca uma pressidc mais

baixa e uma reaccgdo mais rapida.

E compreensivel que, de igual modo, a dosagem de Sk possa
variar, na medida em gue a ou as dosagens sejam executadas,
interrompidas ou a ou as taxas de dosagem sejam aumentadas

ou reduzidas.

Além de mais, é claro que em processos batch ou semi-batch
a ou as dosagens da gquantidade total de Sx tém de ocorrer
antes do final da os das dosagens, pois caso contréarioc as
guantidades de Sk que ndo reagiram permanecem no produto e
tém de ser separadas. A quantidade total de Sk tem de ser

doseada no reactor antes de doseada preferencialmente 99%,
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e mais preferencialmente 95% da quantidade total de um ou

vadriocs Oxidos de alquileno.

Depois de produzidos os polidis de poliétercarbonato, com
base no processo de acordo com a invencdo, procede-se como
de costume. Aqui faz parte uma destilacidoc para retirar os
monémeros ndo transformados e o0s produtos secundarios
volateis, ou, caso seja necessadrio, uma filtracdo. E
possivel deixar o catalisador no produtc final. Para
aplicacbdes isoladas, pode também ser necessario que este
seja retirado, por exemplo, por intermédio de filtracdo. Ao

produto final sdo adicionados habitualmente antioxidantes.

Por ser possivel com o© processo aqui descrito dosear
continuamente substéncias iniciadoras e com isso alcancar
uma taxa elevada de fabrico de didéxido de carbono nos
polidis de poliétercarbonato, e simultaneamente diminuir a
formacdo de produtos secunddrios, o processo pode ser
também aplicado ao fabrico continuo de polidis de

poliétercarbonato.

Dagqui, numa outra forma de realizacdo preferencial do
processo de acordo com a inven¢do, surge um fabrico
continuo de ©polidis de poliétercarbonato. ©Nesta, num
primeiro passo s&8oc previamente colocados no zreactor o
catalisador DMC e uma ou varias substéncias iniciadoras, em
gue preferencialmente as substéncias iniciadoras utilizadas
apresentem um peso molecular de pelo menos M. = 200 g/mol,
mais preferencialmente um peso molecular de pelo menos M, =
300 g/mol e uma funcionalidade de pelo menos 1. Ainda mais
preferencialmente, as substéncias iniciadoras sdo polidis
de poliétercarbonato, fabricados num processo separado, as

guals correspondem ao produto.
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De seguida, é activada a mistura de catalisador DMC e uma
ou vérias substéncias iniciadoras com um ou mais Oxidos de
alguileno, preferencialmente o6xido de propileno. Apds a
activacdo sdo doseados continuamente um ou varios dxidos de
alquileno, diéxido de carbono e substéncias iniciadoras.
Preferencialmente, as substdncias indicadoras tratam-se de
compostos de reduzida massa molecular com uma
funcionalidade de pelo mencs 1 e com um peso molecular de
M, < 300 g/mol; no entanto, sdo também possiveis
substéncias iniciadoras com um peso molecular de M, > 300
g/mol. De modo a realizar um processo continuo, o produto
final é continuamente retirado do reactor. Pelo facto de
juntamente com o produto final também ser retirado do
reactor o catalisador DMC, este tem de ser novamente

introduzido no reactor na quantidade necesséaria.

Um processo deste tipoc para o fabrico de polidis de
poliéter por meio de catalisadores DMC estd descrito, por

exemplo, na WO 98/03571.

Como substéncias apropriadas para © processo de acordo com
a invencdo, podem ser aplicados todos os compostos com
atomos H activos para a alcoxilacdo. 0s grupos activos para
a alcoxilacdo com atomos H activos sdoc -0H, -NH -SH e COH,

preferencialmente, -OH e -NH, em particular -OH.

Para as substdncias iniciadoras Sz sdo preferidos compostos
de elevada massa molecular com pelo menos um peso molecular
de M, = 200 g/mecl, mais preferencialmente um peso molecular
de pelo menos M, = 300 g/mol e uma funcionalidade de pelo
menos 1. Para as substancias Sk sdo preferidos compostos de
reduzida massa molecular com um peso molecular inferior a
M, = 2300 g/mol, mais preferencialmente com um peso

molecular inferior a M, = 200 g/mol e uma funcionalidade de
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pelo menos 1. Além disso, Sx e Sg s&o preferencialmente
diferentes, de modo especialmente preferido Sx e Sz séo
diferentes apresentando ambos, no entanto, a mesma
funcionalidade, e de modo ainda mais preferido Sx e Sy s&o
diferentes, apresentam a mesma funcionalidade e Syz é

produzido através da alcoxilacdo de Sx.

Como substéncias iniciadoras apropriadas podem  ser
utilizadas, por exemplo, agua, um ou varios polidis, uma ou
varias aminas multivalentes, um ou varios £161is
multivalentes, um ou varios aminoalcoois multivalentes, um
ou varios tiodlcoois multivalentes, polidis de poliéter,
polidis de poliéster, polidis de poliésteréter, polidis de
policarbonato, polietilenoimina, poliglicerina hiper-
ramificada, ©polidéis de policarbonato hiper-ramificado,
polidis de poliéster  hiper-ramificado, polidis de
poliuretano hiper-ramificado, polyTHF®, poliéteramina
(Jeffamine® da firma Huntsman Inc. LLC, Polyetheramine®
D230, D400, D200, T403, T5000 da firma BASF AG),
politetrahidrofurancamina (Polytetrahydrofuranamin® 1700 da
firma BASF AG), tidis de poliéter e poliacrilatois. Numa
forma de realizacdo particularmente privilegiada, podem ser
utilizados como substédncias iniciadoras, 6leo de ricino, o
monoglicerideo ou diglicerideo de 4&cide de ricino ou
monoglicerideos de &cidos gordos. Além disso, podem ser
utilizados monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos
de 4&cidos gordos ou ésteres de 4acidos gordos alquil C; -
Cog, quimicamente modificados, em gque na sua quimica, em
média, sejam introduzidos, por molécula, pelo mencs 2
grupos OH. As modificac¢les quimicas para a introducdo dos
grupos OH nas gorduras, ©éleos e seus derivados, sdo

conhecidos pelo perito na especialidade.
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Como exemplos para modificac¢8es quimicas para a introdugdo
de grupos OH em monoglicerideos, diglicerideos,
triglicerideos ou ésteres de 4acidos gordos alquil C; - Cag,
sdo referidos a abertura do anel de derivados de gorduras e
6leos epoxidados, tal como descrito, por exemplo, na DE
2711002, ou a hidroformilacdo dos derivados de gorduras e
6leos, tal como descrito na WO 2004096882 ou WO 2004096883,
ou outras modificacdes tal como descritas nas WO
2004020497, US 2003143910 ou US 2003191274. Aqui, séao
referidos exemplos de produtos comerciais, tais como
Lupranol Balance® (firma BASF AG), tipos de Merginol®
(firma Hobum Oleochemicals GmbH), tipos de Sovermol® (firma
Cognis Deutschland GmbH & Co0.KG) tipos de Soyol® (firma

USSC Co.) e tipos de Biop™

(firma Cargill 1Inc.). Como
substéncias iniciadoras sdo aplicédveis todos os compostos
referidos, ou como substé&ncias individuais ou como mistura

e pelo menos dois dos compostos referidos.

Exemplos de um ou varios &lcoois mono ou polivalentes
apropriados como substéncias 1iniciadoras sdo: 4alcoois
monovalentes tais como metanol, etanol, 1- e 2-propancl, 1-
e 2-butanocl, monodlcocis gerais Cs3 - Cy lineares ou
ramificados, 4&lcoois bivalentes tais como etilenoglicol,
dietilenoglicol, propilencglicol, dipropilenogliceol, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 1, 5-pentantanediol, 1,0~
hexanodiol, didis gerais C; - Czy lineares ou ramificados;
dlcoois trivalentes: trimetilolpropano, glicerina, 6leoc de
ricino; alcoois tetravalentes: pentaeritritol; polidlcoois:
sorbitol, hexitol, sacarose, amido, hidrolisado de amido,
celulose, hidrolisado de <celulose, gorduras e ©6leos
hidrofuncionalizados. Como substdncias iniciadoras para o
fabrico de polidis de poliétercarbonato de acordo com a
invencdo sdo aplicéveis, especialmente, dlcools com

funcionalidade de 1 - 8, ou como substancia isolada, ou
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como mistura de pelo menos dois dos &lcoois referidos.
Preferencialmente, s&c utilizados &lcoois difuncionails e/ou

trifuncionais.

Exemplos de uma ou vVvarias aminas apropriadas como
substéncias iniciadoras sd0: amoniaco, metilamina,
etilamina, propilamina, isopropilamina, dimetilamina,
dietilamina, morfolina, monoaminas ou diaminas gerais C3 -
Cl8 lineares ou ramificadas de piperazina, etilenodiamina,
trietilenotetramina, tetraetilenopentamina,
propilenocdiamina, polietilenimina com My = 300 a 5000
g/mol, isbémeros de toluoldiamina, poliéteraminas ou
isémeros de diaminodifenilmetano. Preferidos sdo

etilenodiamina e isdémeros de toluoldiamina.

As substéncias iniciadoras podem ser escolhidas da classe
de substéncias dos polidis de poliéter, particularmente
aqueles com um peso molecular M, na gama de 106 a 10000
g/mol. Como polidis de poliéter s&o aplicados polidis de
poliéter com pelo menos funcionalidade 1, preferencialmente
funcionalidade 1 - 8, mais preferencialmente funcionalidade
1 a 3. Agui podem-se tratar de copolimeros estéaticos,
copolimeros em gradientes, copolimeros alternados ou em
bloco, de 6xido de etilenc e ¢éxido de propilenc. Polidis de
poliéter apropriados, constituidos por unidades que se
repetem de O6xido de propileno e de éxido de etileno, séo,
por exemplo, as marcas Lupranol® da BASF AG. Outros Oxidos
de homo-polietileno apropriados sdo, por exemplo, as marcas
Pluriol® E ou AE ou as marcas Lutensol® da BASF AG, o6xidos
de homo-polipropileno apropriados sdo, por exemplo, as
marcas Pluriol® P da BASF AG, misturas apropriadas de
copolimero de éxido de etileno e de é6xido de propileno séo,
por exemplo, as marcas Pluronic® PE ou Pluricl® RPE da BASF

AG.
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As substéncias iniciadoras podem ser escolhidas da classe
de substédncias dos polidis de poliéster, particularmente
aqueles com um peso molecular M, na gama de 200 a 10000
g/mol. S&o aplicados como polidis de poliéster, aqueles com
pelo menos funcionalidade 2. Preferidos sdo polidis de
poliéster constituidos por unidades de &cido e unidades de
alcool alternadas. Como componente Aacido s&o aplicados,
preferencialmente, &cido succinico, acido adipico, anidrido
de 4cido ftéalico, &cido ftalico ou misturas dos acidos e/ou
anidridos referidos. Como componentes alcool sdo aplicados
glicol, 1,2-propanocdiocl, 1,3-propanodiol, 1-4-butanodiol,
1,5-pentanodiol, 1, 6-hexanodiol, dietilenoglicol,
dipropilenoglicol ou misturas dos &alcoois referidos. Se
forem aplicados como componentes &lcool polidis de poliéter
bivalentes ou polivalentes, entdo assim se adguire polidis
de poliésteréter gue também podem servir como substancia
iniciadora no fabrico de polidis de poliétercarbonato.
Preferencialmente, no fabrico de polidis de poliésteréter
sdc aplicados polidis de poliéter com M, = 150 a 2000

g/mol,

Além disso, podem ser aplicados como substidncia iniciadora
didis de policarbonato, particularmente agueles com um peso
molecular M, na gama de 150 a 10000 g/mol, que, por
exemplo, sdo fabricados por intermédioco do emprego de
fosgénio, dimetilcarbonato, dietilcarbonato ou
difenilcarbonato e &lcoois com 2 funcionalidades ou polidis
de poliéster ou ©polidis de poliéter. Exemplos de
policarbonatos encontram-se, por exemplo, no depdsito EP
1359177. Podem ser aplicados como policarbonatos, por

exemplo, os tipos de Desmophen® C da firma Bayer AG.
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Numa outra forma de realizacdo da invencdo podem ser
aplicados polidis de poliétercarbonato como substéncias
iniciadoras. Especialmente, sdo aplicados polidis de
poliétercarbonato com base no processo de acordo com a
invencdo. De um modo particularmente preferido, séo
aplicados em processcs continuos de producdo de polidis de
poliétercarbonato, os polidis de poliétercarbonato que
correspondem em termos de peso molecular e funcionalidade
ao produto. Estes polidis de poliétercarbonato aplicados
como substéncias iniciadoras Sy e/ou Sy, preferencialmente
Sg, sd0 preparadas anteriormente num passo separado da

reaccgao.

Numa outra forma de realizacido sdo aplicados, como
substéncias iniciadoras, compostos monohidroxi e
polihidroxi insaturados, como por exemplo alcool vinilico,
dlcool de alil, &alcool de propargil, &lcoois de viniléter,
dlcoois de aliléter, monohidroxiacrilatos e variantes
alcoxiladas dos compostos monchidroxi e polihidroxi
insaturados referidos. Aqui sdo referidos, por exemplo, 08
seguintes compostos: &lcool wvinilico, &lcool de alil,
hidroxietilacrilato, hidroxietilmetacrilato,
hidroxipropilacrilato, hidroxibutilacrilato, Z2-buten-1,4-

diocl, 4-hidroxibutilviniléter.

Substéncias iniciadoras com funcéo H sdo,
preferencialmente, 4agua, metanol, monodlcoois n-alguil Ciy
- Coq, glicol, propanodiol, dietilenoglicol,
dipropilenoglicol, glicerina, trimetilolpropano,
pentaeritritol, &6leo de ricino, sorbitol, polidis de
poliéter, constituidos por unidades que se repetem de 6xido
de polialquileno e de dxido de poliétercarbonato. De modo
particularmente preferencial sdo, agua, glicol,

propanodiocl, dietilenoglicol, dipropilenoglicol, glicerina,



32

trimetilolpropano, polidis de poliéter com funcionalidades
1 a 4, constituidos por unidades que se repetem de 6xido de
polialguileno e de ¢xido de poliétercarbonato. 0Os polidis
de poliéter tém, preferencialmente, um peso molecular M, na
gama de 106 a 10000 g/mol e uma funcionalidade de 1 a 4, e
particularmente um peso molecular M, na gama de 106 a 5000
g/mol e uma funcionalidade de 1 a 3. De modo
particularmente preferido, s8c aplicados em pProcessos
continuos de producdo de polidis de poliétercarbonato, os
polidis de poliétercarbonato que correspondem em termos de
peso molecular e funcionalidade ao produto. Estes polidis
de poliétercarbonato aplicados como substancias iniciadoras
Sk e/ou Sky preferencialmente Sk, s80 preparadas
anteriormente num passo separado da reacg¢do. As substlncias
iniciadoras preferenciais sdo aplicadas, ou como substéncia

isclada, ou como mistura de duas das substéncias referidas.

Além disso, aplicam-se preferencialmente 4as substéncias
iniciadoras Sz, compostos de elevada massa molecular com
pelo mencs um peso molecular de M, = 200 g/mol, mais
preferencialmente pelo menos M, = 300 g/mol e uma
funcionalidade de pelo menos 1. Aguil s&do particularmente
preferidos polidis de poliéter, 6leo de ricino e polidis de
poliétercarbonato. Em especial, estes polidis de poliéter,
e polidis de poliétercarbonato possuem um peso molecular M,
na gama de 300 a 10000 g/mol e uma funcionalidade 1 a 4, e
de modo muito especial um peso molecular My, na gama de 300

a 5000 g/mol e uma funcionalidade 1 a 3.

Para as substidncias iniciadoras Sx s&do preferidos compostos
de reduzida massa moclecular, com um pesco molecular inferior
a M, = 300 g/mol, mais preferencialmente inferior a M, =
200 g/mol e uma funcionalidade de pelo menos 1. Agqui, s&o

especialmente de referir, 4&gua, metanol, monocdlcoois n-
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alguil Cip - Cp, glicol, propanodiol, dietilenoglicol,
dipropilenoglicol, glicerina, trimetilolpropano,
pentaeritritol, 6leo de ricino e sorbitocl. De modo
particularmente preferencial sdo de referir, &qua, glicol,
propanodiol, dietilenoglicol, dipropilenoglicol, glicerina,

trimetilolpropano e 6leo de ricino.

Além disso, Sy e Sr sdo preferencialmente diferentes, de
modo especialmente preferido Sx e Sg sdo diferentes
apresentando ambos, no entanto, a mesma funcionalidade, e
de modo ainda mais preferido Sx e Sg sdo diferentes,
apresentam a mesma funcionalidade e Sy & produzido através

da alcoxilacdo de Sk.

Como Oéxidos de algquileno podem ser utilizades éxides de
alquileno puros, misturas de oOxidos de alquilenoc ou
misturas de Oxidos de correntes de refinado tecnicamente
disponiveis. Em geral, podem ser aplicados no processo de
acordo com a invencdo, o6xidos de alquileno com 2-24 &tomos
de carbono. Como exemplo, sdo referidos os seguintes
compostos: Oxido de etileno, 6xido de propileno, dxido de
1-buteno, 6éxido de 2,3-buteno, o6xido de 2-metil-1, 2-propeno
(bxido isobuteno), 6xidc de 1-pentenc, ©&éxido de 2,3-
penteno, Oxido de 2-metil-1,2-buteno, éxido de 3-metil-1,2-
buteno, ¢éxido de 1l-hexeno, 6xido de 2,3-hexeno, ©6xido de
3,4-hexeno, 6xido de 2-metil-1,2-penteno, 6xido de 4-metil-
1,2-penteno, ¢xido de 2-etil-1,2-buteno, o¢éxido de 1-
hepteno, 6xido de 1-octeno, 6xido de l-nonenc, 6xido de 1-
deceno, O6xido de l-undeceno, 6xido de 1l-dodeceno, 6xido de
4-metil-1,2-penteno, mondéxido de butadieno, mondxidc de
isopreno, ©6éxido de ciclopenteno, 6xido de ciclohexeno,
dxido de ciclohepteno, ©6xido de cicloocteno, &éxido de
estireno, &xido de metilestireno. Numa forma de realizacdo

preferida da invencgdo, podem ser utilizados como d6xidos de
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alquileno, as cgorduras e o0s 6leos mono-epoxidados ou poli-
epoxidados, como monoglicerideos, diglicerideos,
triglicerideos, ou acidos gordos epoxidados e 0s seus
ésteres C; - Cpy. Numa outra forma de realizacgdo preferida,
podem ser utilizados como dxidos de alquileno,
epicloridrina, glicidol ou derivados de glicidol, como por
exemplo metilglicidiléter, etilglicidiléter,
alilglicidiléter. Em especial, como 6xidos de alquileno sé&o
utilizados no fabrico dos polidis de poliétercarbonato de
acordo com a invencdo, Oxido de etileno e/ou oOxido de

propileno, em particular éxido de propilenoc.

Os catalisadores de cianeto multimetédlico aplicados no
fabrico de polidis de poliétercarbonato, tém

preferencialmente a seguinte férmula (IV):

M'. [M° (CN)p (A).]q - £M'GX, ° h(H20) - eL (IV)

em que

M  um i&o metédlico, escolhido do grupo contendo %Zn“,
Fe’", co’’, Ni%*, Mn’", co?, sn®", Pb*T, Mo*t, Mo*', A1,

4- 5+ 2+ 4+ 6+ 2+ 3+ 2+
v, v, Sr°, W', w', crxr', Cr', cd,

M um ido metalico, escolhido do grupo contendo Fe®,

Fe®, co’, co’, Mn*, Mn*, v*, v°, cr’, cr’, Rn’,

Ru2+, T43*
significam, e M' e M* sio iguais ou diferentes,
A um anido, escolhido do grupo contendo halogeneto,

hidrdéxido, sulfato, carbonato, c¢ianeto, tiocianato,

isocianato, cilanato, carboxilato, oxalato ou nitrato
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X um anido, escolhido do grupo contendo halogeneto,
hidrdéxido, sulfato, carbonato, cilaneto, tiocianato,

isocianato, cianato, carboxilato, oxalato ou nitrato

L um ligante misturdvel em 4&gua, escolhido do grupo
contendo aldeidos de &lcool, cetonas, éter, poliéter,

éster, ureias, amidos, nitrilas e sulfetos,

significam, assim como

a, b, ¢, d, g e n sdo escolhidos, de tal modo que
seja garantida a neutralidade eléctrica

do composto, e

e 0 numero de coordenacdo do ligante,

f um numero fracciondrio ou inteiro maior

ou igual a O,

h um numeroc fracciondrio ou inteiro maior

ou igual a 0, significam.

0 fabrico destes compostos & feito segundo um processo
geralmente conhecido, no gual se une uma solucdo aquosa de
um sal metidlico soltvel em &gua com uma solucdo aguosa de
um composto hexacianometalato, especialmente um sal ou um
acido, e, no qual, antes ou depois da unificacdo existe um
ligante soltvel em Agua. No fabrico de acordo com a
invenc&do do poliol de poliétercarbonato sdo aplicados,
preferencialmente, este tipo de catalisadores de cianeto
multimetalico, nocs quais, como composto hexacianometalato,

¢ usado o acido respectivo.
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Os polidis de poliétercarbonato fabricados de acordo com a
invencédo tém, dependendc da substdncia iniciadora Sx e Sr
utilizada, uma funcionalidade de pelo menos 1,
preferencialmente 1 a 8, mais preferencialmente de 1 a 4 e

ainda mais preferencialmente de 1 a 3.

Para as substidncias iniciadoras Sx s&o preferidos compostos
de reduzida massa molecular com um peso molecular inferior
a M, = 300 g/mol, mais preferencialmente inferior a M, =
200 g/mol e uma funcionalidade de pelo menos 1. Além disso,
Sk e Sg sdo preferencialmente diferentes, de modo
especialmente preferido Sx e Sy sdo diferentes apresentando
ambos, no entanto, a mesma funcionalidade, e de modo ainda
mais preferido Sy e Sg sdo diferentes, apresentam a mesma
funcionalidade e Sy é produzido através da alcoxilacido de

Sk .

Os polidis de poliétercarbonato fabricados de acordo com a
invenc&o possuem, preferencialmente, uma estrutura, a qual

se deixa descrever pela férmula geral (I).

com

R1 resto de substincia iniciadora sem os atomos H activos
na alcoxilacdo, como por exemplo restos de moléculas
de &gua, um ou varios polidis, uma ou varias aminas
multivalentes, um ou varios tidis multivalentes, um ou
varios amino&lcocls multivalentes, um ou VArios
tiodlcoois multivalentes, poliéterdis, poliésterdis,

poliésteréterdis, didis de policarbonato,



R2

R3

R4

RS
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polietileniminas, ©poliglicerinas hiper-ramificadas,
polidis de policarbonato hiper-ramificados,
poliésterdis hiper-ramificados, polidis de poliuretano
hiper-ramificados, polyTHF®, poliéteraminas,
politetrahidrofuranocaminas, tidis de poliéter,
poliacrilatois, compostos monohidroxi e polihidroxi
insaturados, polidis de  poliétercarbonato. Além
destes, restos de moléculas de Oéleo de ricino,
monoglicerideocs ou diglicerideos de 4cido de ricino,
monoglicerideos ou digliceridecs de Aacidos gordos,
monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos de
dcidos gordos ou ésteres de &acidos gordos alguil C; -
Czq, com pelo menos um grupo hidroxilo, cujo(s)
grupo (s) hidroxilo foil previamente introduzido por
intermédio de modificag¢des quimicas conhecidas do

perito na especialidade.

CHCHy

CH-CH{CHS)

ffoT\\

CHa-CHIRS), CHRBI-CH(RE), CH-CIREY, CIRB)-C{RE),, GH—CH
CHy-CH~CH~R8, CsHamCH-CHg, CetlaC{CHa-CH3,

restos de moléculas de gorduras ou Oleos mono-
epoxidados ou pcli-epoxidados, como monoglicerideos,
diglicerideos, triglicerideos, restos de moléculas de
dcidos gordos mono-epoxidados ou poli-epoxidados ou o8

seus ésteres C; - Cos

resto alquil C; a Ciy, resto alquil, o qual pode ser

linear ou ramificado
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R6 resto alquil C; a Cys, resto alquil, o qual pode ser

linear ou ramificado

R7 resto alquil Cs; a Cg resto alquil, o qual é disposto

linearmente

RS OH, G, OCH,, QCH-CHy, O-CHe-CH=CH;, O-CH=CHy

E do conhecimento do perito na especialidade, que por
intermédio da reaccdo de 6xidos de alquileno, os guais
possuem um grupo reactivo para a alcoxilacdo, podem actuar
pontos de ramificacdo dentro da cadeia de polimero. Assim,
pela utilizacdo de glicidol como 6xido de alquileno, o
grupo OH do glicidol cria outra cadeia polimérica, na qual
unidades de 6xido de alquileno se podem adicionar. Algo
semelhante acontece ©pela utilizacdo de derivados de

gorduras ou de 6leos mono-epoxidados ou poli-epoxidados.

Além disso aplica-se
Ui, Vi, Wi nimeros inteiros de 0 - 400; com pelo menos

um indice u;, vy ou w; = 4;

X3 nimero inteiro de 1 a 100; em que
adicionalmente se aplica que, na fdérmula
geral (1), para cs polidis de
poliétercarbonato, ndo aparecem nem ligacbes
-C (=0) -0-C (=0) -0~ (ligacéao carbonato-
carbonato) no interior da cadeia de
polimero, nem aparecem ligacbes -C(=0)-OH.

nas extremidades da cadeia.

n numero inteiro de 1 a 100, preferencialmente
de 1 a 8, mais preferencialmente de 1 a 4,

ainda mais preferencialmente de 1 a 3.
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1 nimero inteiro com 1i=1 a n.

Adicionalmente, sdo validas para a férmula geral (I),

preferencialmente, as seguintes relacdes

1* nﬁ X‘
=) = 0,02 até 0,25
N UV W X

1 i)

o Z mOatéO,?S
n U +V HW X

1o Y,

2 *Z ,,,,,,,,,,,,,,,,, L = {}ate 0,98
n |1u!+v +W +X

1, ¢ W;

"*E SR =Qaté 0,4
ST TV W X

A sequéncia dos componentes monoméricos em cada cadeia de
polimero individual 1 até n ndo tem restricgdes, exceptuando
o facto de ndo aparecem nem ligagles -C(=0)-0-C(=0)-0-
(ligacdo carbonato-carbonato) no interior das cadeias de
polimero, nem aparecem ligacbes -C(=0)-OH nas extremidades
de cada cadeia de polimero individual. Adicionalmente,
aplica-se que as cadeias de polimeros n do poliocl de
poliétercarbonato podem ser compostas 1independentemente
umas das outras. Ainda se pode aplicar que, durante a
adicdo, nem todas, ou somente uma das cadeias de polimero n

crescam por meio de alcoxilacédo.

Determinado por intermédio da dosagem continua de Sx e da

colocacdo prévia de Sz é compreensivel que, apds a reaccgdo,
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estejam presentes diferentes estruturas de polidis de
poliétercarbonato da férmula geral (I) lado a lado. TIsto
aplica-se especialmente quando Sz ndo & produzido através
da alcoxilacdo de Sx e, adicionalmente, apresenta

funcionalidades diferentes.

Se se aplicar na férmula geral (I) u,v,w#0, ou u,v,#0 e
simultaneamente w=0, entdo os diferentes componentes (R2-
0), (R3-0) e (R4-0), independentemente das unidades (C(=0)-
0), podem estar ligados entre si ou na forma de blocos, de

alternéncia rigida, estaticos ou na forma de gradientes.

Numa forma de realizacdo preferida da invencéo, os polidis
de poliétercarbonato da férmula geral (I) tém, em cada
extremidade da cadeia n, um bloco com, em média, pelo menos
dois, preferencialmente em média pelo menos trés, mais
preferencialmente em média mais de trés unidades de 06xido
de alquileno. De modo ainda mais preferencial, os blocos na
extremidade da cadeia s&do constituidos por wunidades de

6xido propileno.

Sao preferidos polidis de poliétercarbonato constituidos
por substdncias iniciadoras, Oéxido de propileno e didxido
de carbono. Estes deixam-se descrever por intermédio da

férmula geral (II).

o

Ri-

/ 4§
Hre-o;
Pov u
L

em que Rl, R2 e R3 tém o mesmo significado gue na férmula

(I).

;

Além disso aplica-se
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vi nimeros inteiros de 0 - 400; com pelo menos u; ou vy 2

namero inteiro de 1 a 100; em que adicionalmente se
aplica que, na férmula geral (II), para os polidis de
poliétercarbonato, ndo aparecem nem ligacdes -C(=0)-0-
C(=0)-0- (ligagdo carbonato-carbonato) no interior da
cadeia de polimero, nem aparecem ligacdes -C(=0)-OH
nas extremidades de cada cadeia de polimero

individual.
nimero inteiro de 1 a 100, preferencialmente de 1 a 8,
mais preferencialmente de 1 a 4, ainda mais

preferencialmente de 1 a 3.

numero inteiro com 1 = 1 a n.

Adicionalmente, sdo véalidas para a férmula geral (II),

preferencialmente, as seguintes relacdes

1,& X
=Y il = 0,02 até 0,25
ﬁ i=t U! +Vl +X|

1, e U,
<Yl = 0 at6 0,75

I

1 . )
=ty 0.2 860,98
N FU VX

A sequéncia dos componentes monoméricos em cada cadeia de

polimero individual 1 até n ndo tem restricdes, exceptuando

o]

factc de ndo aparecem nem ligagdes -C(=0)-0-C(=0)-0-
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(ligagdo carbonato-carbonato) no interior das cadeias de
polimero, nem aparecem ligacbes -C(=0)-OH nas extremidades
de cada cadeia de polimero individual. Adicionalmente,
aplica-se que as cadeias de polimeros n do poliol de
poliétercarbonato podem ser compostas independentemente
umas das outras. Ainda se pode aplicar que, durante a
adicdo, nem todas ou somente uma das cadeias de polimero n

crescam por meio de alcoxilacdo.

Determinado por intermédio da dosagem continua de Sx e da
colocacdo prévia de Sz & compreensivel que, apds a reaccdo,
estejam presentes diferentes estruturas de polidis de
poliétercarbonato da férmula geral (IT) lado a lado. TIsto
aplica-se especialmente quando Sz ndo & produzido através
da alcoxilacdo de Sx e, adicionalmente, apresenta

funcionalidades diferentes.

Se se aplicar na férmula geral (II) ui,v:,#0, entdo os
diferentes componentes (R2-0) e (R3-0), independentemente
das unidades (C(=0)-0), podem estar ligados entre si ou na
forma de blocos, de alternédncia rigida, estéaticos ou na

forma de gradientes.

Numa forma de realizacdo preferida da invencdo, os polidis
de poliétercarbonato da férmula geral (II) tém em cada
extremidade da cadeia n um bloco de em média pelo menos
dois, preferencialmente em média pelo menos trés, mais
preferencialmente em média mais de trés unidades de 06xido
de alguileno. De modo ainda mais preferencial, os blocos na
extremidade da cadeia sdo constituidos por wunidades de

6xido propileno.

Sac preferidos polidis de poliétercarbonato constituidos

por substdncias iniciadoras, ¢éxido de propileno e didxido
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de carbono. Estes deixam-se descrever por intermédio da

féormula geral (ITIT).

em que Rl e R3 tém o mesmo significado que na férmula (I).

Além disso aplica-se

Vi

X3

ntmero inteiro de 0 - 400;

numero inteiro de 1 a 100; em que adicionalmente se
aplica que, na férmula geral (III), para os polidis de
poliétercarbonato, ndo aparecem nem ligacdes -C(=0)-0-
C(=0)-0- (ligacgdo carbonato-carbonato) no interior da
cadeia de polimero, nem aparecem ligacbes -C(=0)-OH
nas extremidades de cada cadeia de polimero

individual.
nimero inteiro de 1 a 100, preferencialmente de 1 a 8,
mais preferencialmente de 1 a 4, ainda mais

preferencialmente de 1 a 3.

nimero inteiro com 1 = 1 a n.

Adicionalmente, sdo validas para a férmula geral (III),

preferencialmente, as seguintes relacdes

Loy X 002216025
noaE v tX
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n vi

1

%* = {,75 at¢ 0,98

A sequéncia dos componentes monoméricos em cada cadeia de
polimero individual 1 até n ndo tem restrigdes, exceptuando
o facto de ndo aparecem nem ligacbes -C(=0)-0-C(=0)-0-
(ligagdo carbonato-carbonato) no interior das cadeias de
polimero, nem aparecem ligacbes -C(=0)-OH nas extremidades
de cada cadeia de polimero individual. Adicionalmente,
aplica-se que as cadeias de polimeros n do poliol de
poliétercarbonato podem ser compostas independentemente
umas das outras. Ainda se pode aplicar que, durante a
adicdo, nem todas ou somente uma das cadeias de polimero n

crescam por meio de alcoxilacdo.

Determinado por intermédio da dosagem continua de Sx e da
colocacdo prévia de Sz & compreensivel que, apds a reaccdo,
estejam presentes diferentes estruturas de polidis de
poliétercarbonato da férmula geral (IIT) lado a lado. Isto
aplica-se especialmente quando Sz ndo & produzido através
da alcoxilacdo de Sx e, adicionalmente, apresenta

funcionalidades diferentes.

Surpreendentemente, por intermédio do processo de acordo
com a invencdo, ¢é ©possivel a repressdo de produtos
secundarios da reacg¢do de um ou varios oOxidos de alquileno
e didéxido de carbono, e assim minimizar as perdas de
reagente. O processo é simples e aplicdvel nos reactores

comuns para o fabrico de polidis de poliéter.

Os polidis fabricados segundo o processo de acordo com a
invenc&o  apresentam um baixo contetido em produtos
secundarios e podem ser processados sem problema,

particularmente pelo emprego de poliisocianatos para
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poliuretanos, especialmente espumas macias de poliuretano.
E compreensivel que para aplicacées de poliuretano s&o
necessarias funcionalidades dos polidis de
poliétercarbonato de pelo menos 2. Além disso, os polidis
de poliétercarbonato podem ser utilizados nas aplicacdes de
polidis a base de 6xidoc de alquileno, conhecidas pelo
perito na especialidade, tais como formulacdes de agentes
de lavagem e limpeza, fluidos de perfuracdo, aditivos
combustiveis, surfactantes iénicos e nao iénicos,
lubrificantes, gquimicos de processo para o fabrico de
papel, téxteis ou formulacdes de cosméticos. E conhecido do
perito na especialidade que dependendo da 4rea de
aplicacédo, os polidis a serem utilizados tém de cumprir com
as caracteristicas materiais necessarias, tais como pesos
moleculares, viscosidades, polidispersividades e

funcionalidades.

Com base nos exemplos seguintes, a invenc¢do deverd ser

melhor elucidada.

ATR-FTIR (ATR = Attenuated Total Reflection) para medicéo
online de infravermelhos:

Durante a reaccdo, s&o detectados os contetdos em 6xido de
propileno livres (828 cm™'), o contetdo em carbonato no
policl de poliétercarbonato (1745 cm™') e o contetdo em
carbonato no poliol de propilenocarbonato (1814 cm™'). Os
integrais de superficie do numero de onda introduzido
servem para a determinacdc do contetdo medidc da respectiva
espécie. Primeiro é feita uma calibrac&o da sonda ATR-FTIR,
relativa unicamente aoc 6xido de propileno. Por 1isso, o
contetdo em carbono no poliol de poliétercarbonato &
determinado por intermédio de C-NMR e o contetdo em

propilenocarbonato por intermédio de GC.
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Anadlise quantitativa “C-NMR:

Para a determinacdo exacta do conte@ido em carbono no poliol
de poliétercarbonato ¢é wusado '°C-NMR quantitativa. Como
base para a avaliac¢&o servem os sinais de carbonato na gama
150 - 160 ppm. A avaliacdo produz & soma de contetdos em
carbono do poliol de poliétercarbonato e

propilenocarbonato, do produto isolado.

Com uma medig¢do GC adicional foram determinados o0s
contetdos em propilenocarbonato. O contetdo em polidis de
propilenocarbonato foi determinado por intermédio da

diferenca entre os dados NMR e os dados GC.

Os contetdos em carbonato nos polidis de poliétercarbonato
tratam-se de contetdos em carbonato relativamente a
totalidade da molécula. Os contetdos em carbonato relativos
a parte da molécula constituida por meio da reaccdo foram
calculados c¢com a @ajuda dos indices  hidroxilo das
substdncias iniciadoras Szx e Sk, assim como dos seus

polidis de poliétercarbonato isolados.

A funcionalidade da substédncia iniciadora ou dos polidis de

poliétercarbonato nos exemplos foram abreviados por F.

Como viscosidades sdo fornecidas viscosidades dindmicas, as
guais foram determinadas com um viscosimetro Rheo-Leb, a

25°C.

Os conteldos em &gua foram determinados por intermédio do

método Karl Fischer.

Os indices hidroxilo foram determinados por meio de

titulacéo.
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0 peso molecular M, e a polidispersividade Pp foram
determinados por meic de cromatografia de permeacdc de gel

(GPC), num poliestireno standard, com THF como eluente.

Exemplo 1: Fabrico de um poliol de poliétercarbonato com
monopropilenoglicol como Sx e 6xido de polipropileno (M, ~
460 g/mol; indice hidroxilo = 242 mgKOH/g, F = 2) como Sk;

F = 2 e bloco final de éxido de polipropileno.

Num reactor de agitacgdo de 20 L foram secos 1950 g de um
6xido de polipropileno (M, ~ 460 g/mol; indice hidroxilo =
242 mgKOH/g, F = 2) como Sz, e 52,5 g de uma suspensidc de
catalisador DMC a 5,25% em peso, no mesmo Oxido de
polipropileno, a 130°C, durante 1 hora, em vacuo (10 mbar).
0 contetudo de Aagua foi determinado como sendo de 0,008% em

peso.

De seguida, a temperatura da mistura de reaccdo foi
reduzida para 110°C. Para a activac&o do catalisador, foram
adicionados 200 g de oéxido de propileno com 0,5 Kg/h. A
activacdo do catalisador foi ©observada ©pela reacgédo
exotérmica. A dosagem de o6xido de propileno continuou com
0,5 Kg/h. Ao mesmo tempo, a pressdo do reactor foi
aumentada para 3 bar, por intermédio da adicdo de didxido
de carbono. A quantidade de o6xido de propileno livre na
fase liquida foi observada por meio da ATR-FTIR. Esta ndo
aumentou acima de 4% em peso durante a dosagem de didxido
de carbono e 6xido de propileno. Depois de a reaccgédo
estabilizar, come¢ou a dosagem de monopropilenoglicol com
12 g/h, e a guantidade de O6xido de propileno livre foi
novamente obgervada (max. 5% em peso). Apds a estabilizacédo
da reaccdo, a pressido do reactor foil aumentada até 8 bar,
por intermédio da dosagem de didxido de carbono (cada 20

min, cerca de 1 bar). Ao mesmo tempo, a velocidade da
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dosagem do oéxido de propileno foi aumentada, de forma
faseada, para 3 Kg/h (cada 40 min, cerca de 0,5 Kg/h) e a
velocidade da dosagem de monopropilenoglicol foi aumentada,
de forma faseada, para 72 g/h (cada 40 min, cerca de 12
g/h). RAqui, as dosagens foram reguladas de forma que, para
um contetdo de ¢6xido de propileno na mistura de reacgdo
correspondente a 8% em peso, a dosagem de oOxido de
propileno e do monopropilenoglicol foram paradas, e s6
foram retomadas quando o contetdo de 6xide de propileno
livre apresentou um valor menor do que 3% em ©peso,
relativamente ao peso da mistura de reaccdo. Apds a dosagem
de 288 g de monopropilenoglicol, esta adic&o foi parada, as
dosagens de o¢xido de propileno e didxido de carbono
continuaram até se atingir uma quantidade de 13,9 Kg de
6xido de propileno. Seguidamente, as dosagens de éxido de
propileno e didéxido de carbono foram paradas. Com o consumo
dos mondmeros, a pressido no reactor cai. Depols de o
contetido de 6xido de propileno livre baixar para 0,5% em
peso, relativamente ao peso da mistura de reaccdo, ©
reactor foi deixado em repouso e brevemente esvaziado.
Depois, a dosagem de Oxido de propileno foi novamente
comecada com 1 Kg/h, e a quantidade restante de 250 g foi
doseada. Apds a adicido do 6xido de propileno, a dosagem foi
parada, e o reactor foi deixado em repouso. O tempo total
de reaccdo correspondeu a cerca de 7 h. Foil retirada uma
amostra para analise do produto bruto. Seguidamente, o
produto foi desadsorvido em vacuo, durante 3 h, a 150°C, o
produto foi removido e estabilizado com 200 ppm de
Irgastab® 1076. A quantidade total de didéxido de carbono
doseado correspondeu a cerca de 2250 g. A proporcdo molar

de Sz para Sx foi de 1,726.

Produto bruto:

Massa: 18370 g
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Propilenocarbonato por GC: 3,9%

Produto isolado:

Massa: 17650 g

Propilenocarbonato por GC: < 200 ppm

Indice hidroxilo: 51,6 mgKHO/g

Viscosidade (25°C): 1412 mPa*s

GPC: M, = 1781 g/mol; Pp = 1,17

Contetido de carbonato do poliol de poliétercarbonato
isclado:

a) relativamente a molécula total: 8,8% em peso

b) relativamente & parte polimerizada sem substéncias

iniciadoras: 10, 3%

Exemplo de comparacdo 1 para o Exemplo 1: Fabrico de um
poliol de poliétercarbonato com 6xido de polipropilenc (My
~ 460 g/mol; indice hidroxilo = 242 mgKOH/g, F = 2) como
Sp; sem adicdo de Sx; F = 2 e bloco final de o6xido de

polipropileno.

Num reactor de agitacdo de 20 L foram secos 3755 g de um
6xido de polipropileno (M, ~ 460 g/mol; indice hidroxilo =
242 mgKOH/g, F = 2) como Sz e 48 g de uma suspensido de
catalisador DMC a 5,25% em peso, no mesmo Oxido de
polipropileno, a 130°C, durante 1 hora, em vacuo (10 mbar).
0 conteudo de agua fol determinado como sendo de 0,005% em

peso.

De seguida, a temperatura da mistura de reaccdo foi
reduzida para 110°C. Para a activacéo do catalisador, foram
adicionados 200 g de o¢éxido de propileno com 0,5 Kg/h. A
activacdo do <catalisador foi observada pela reacc¢do
exotérmica. A dosagem de oéxido de propilenco continucu com

0,5 Kg/h. Ao mesmo tempo, a pressdo do reactor foi



50

aumentada para 3 bar, por intermédio da adicido de didxido
de carbono. A quantidade de Oxido de propileno livre na
fase liquida foi observada por meio da ATR-FTIR. Esta ndo
aumentou acima de 5% em peso durante a dosagem de didxido
de carbono e 6xido de propileno. Apds a estabilizacdo da
reacgdo, a pressdo do reactor foi aumentada até 8 bar, por
intermédio da dosagem de didxido de carbonc (cada 20 min,
cerca de 1 bar). Ao mesmo tempo, a velocidade da dosagem do
6xido de propileno foi aumentada, de forma faseada, para 3
Kg/h (cada 40 min, cerca de 0,5 Kg/h). Aqui, as dosagens
foram reguladas de forma que, para um contetdo de 6xido de
propileno na mistura de reac¢do correspondente a 8% em
peso, a dosagem de Oxido de propilenc foi parada, e sé6 foi
retomada quando o contetdo de 6xido de propileno livre
apresentou um valor menor do que 3% em peso, relativamente
ao peso da mistura de reaccdo. Apds a dosagem de 11,0 Kg de
6xido de propileno, as dosagens de o6xido de propileno e
didxido de carbono foram paradas. Com o consumo dos
monémeros, a pressdo de reactor caiu. Depois de o contetdo
de oOxido de propileno livre baixar para 0,5% em peso,
relativamente ao peso da mistura de reaccdo, o reactor foi
deixado em repousc e Dbrevemente esvaziado. Depois, a
dosagem de 6xido de propileno foi novamente comecada com 1
Kg/h, e a quantidade restante de 370 g foi doseada. Apds a
adicdo do oxido de propileno, a dosagem foi parada, e o
reactor foi deixado em repouso. O tempo total de reacgdo
correspondeu a cerca de 7 h. Foli retirada uma amostra para
analise do produto bruto. Seguidamente, o produto foi
desadsorvido em vacuo, durante 3 h, a 150°C, o produto foi
removido e estabilizado com 200 ppm de Irgastab® 1076. A
guantidade total de didéxido de carbono doseado correspondeu

a cerca de 1900 g.

Produto bruto:
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Massa: 16700 g

Propilenocarbonato por GC: 4,9%

Produto isolado:

Massa: 14930 g

Propilenocarbonato por GC: 350 ppm

Indice hidroxilo: 57,9 mgKHO/g

Viscosidade (25°C): 1043 mPa*s

GPC: M, = 2022 g/mol; Pp = 1,34

Contetdo de carbonato do poliol de poliétercarbonato
isolado:

a) relativamente & molécula total: 7,8% em peso

b) relativamente & parte polimerizada sem substdncias

iniciadoras: 10, 3%

Exemplo 2: Fabrico de um poliol de poliétercarbonato com
uma mistura de glicerina e dietilenoglicol (relacdo molar
3:1) como Sx e um Oxido de polipropileno & base de
glicerina-dietilenoglicol (relag¢do molar 3:1) (M, ~ 1130
g/mol; indice hidroxilo = 136 mgKOH/g, F = 2,75) como Si; F

= 2,75 e bloco final de éxido de polipropileno.

Num reactor de agitacdo de 20 L foram secos 1957 g de um
6xido de polipropileno a base de glicerina-dietilenoglicol
(relacdo molar 3:1) (M, ~ 1130 g/mol; indice hidroxilo =
136 mgKOH/g, F = 2,75) como Sz, e 46 g de uma suspensdo de
catalisador DMC a 6,0% em peso, no mesmo Oxido de
polipropileno, a 130°C, durante 1 hora, em vacuo (10 mbar).
0 contetudo de Aagua foi determinado como sendo de 0,009% em

peso.

De seguida, a temperatura da mistura de reaccdo foi
reduzida para 110°C. Para a activacéo do catalisador, foram

adicionados 300 g de oéxido de propileno com 0,5 Kg/h. A
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activacdo do catalisador foi ©observada ©pela reaccgédo
exotérmica. A dosagem de o6xido de propilenco continucu com
0,5 Kg/h. Ao mesmo tempo, a pressdo do reactor foi
aumentada para 3 bar, por intermédio da adicdo de didxido
de carbono. A quantidade de Oxido de propileno livre na
fase liquida foi observada por meio da ATR-FTIR. Esta ndo
aumentou acima de 4% em peso durante a dosagem de didxido
de carbono e 06xido de propileno. Depois de a reaccdo
estabilizar, come¢ou a dosagem da mistura de glicerina e
dietilenoglicol (relagdo molar 3:1) com 15 g/h, e a
gquantidade de 6éxido de propileno 1livre foi novamente
observada (max. 6% em peso). Apds a estabilizacdo da
reaccdo, a pressdo do reactor foi aumentada até 8 bar, por
intermédio da dosagem de diéxido de carbono (cada 20 min,
cerca de 1 bar). Ao mesmo tempo, a velocidade da dosagem do
6xido de propileno foi aumentada, de forma faseada, para
3,5 Kg/h (cada 40 min, cerca de 0,5 Kg/h) e a velocidade da
dosagem da mistura de glicerina e dietilenoglicol foi
aumentada, de forma faseada, para 105 g/h (cada 40 min,
cerca de 15 g/h). Aqui, as dosagens foram reguladas de
forma cgue, para um conteltdo de Oxido de propileno na
mistura de reaccido correspondente a 8% em peso, a dosagem
de Oxido de propileno e da mistura de glicerina e
dietilenoglicol foram paradas, e sé foram retomadas quando
o conteudo de 6xido de propileno livre apresentou um valor
menor do que 3% em peso, relativamente ao peso da mistura
de reaccdo. Apds a dosagem de 380 g da mistura de glicerina
e dietilenoglicol, esta adicdo foi parada, as dosagens de
6xido de propileno e didéxido de carbono continuaram até se
atingir uma quantidade de 13,8 Kg de 6xidc de propileno.
Seguidamente, as dosagens de 6xido de propileno e didxido
de carbono foram paradas. Com o consumo dos mondmeros, a
pressdo no reactor cai. Depois de o contetdo de Oxido de

propileno livre baixar para 0,5% em peso, relativamente ao
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peso da mistura de reaccdo, o reactor foi deixado em
repouso e brevemente esvaziado. Depoils, a dosagem de dxido
de propileno foi novamente comecada com 2 Kg/h, e a
guantidade restante de 335 g foi doseada. Apds a adicdo do
6xido de propileno, a dosagem foi parada, e o reactor foi
deixado em repouso. O tempo total de reaccdo correspondeu a
cerca de 7,5 h. Foi retirada uma amostra para anadlise do
produto brutc. Seguidamente, o produto foi desadsorvido em
vacuo, durante 3 h, a 150°C, o produto foi removido e
estabilizado com 4500 ppm de Irgastab® PUR 68. A quantidade
total de didxido de carbono doseado correspondeu a cerca de

2100 g. A proporcdo molar de Sy para Sy foi de 0,44.

Produto bruto:
Massa: 18210 g

Propilenocarbonato por GC: 3,9%

Produto isolado:

Massa: 17400 g

Propilenocarbonato por GC: < 200 ppm

Indice hidroxilo: 50,2 mgKHO/g

Viscosidade (25°C): 2120 mPa*s

GPC: M, = 1801 g/mol; P, = 1,51

Contelido de carbonato do poliol de poliétercarbonato
isolado:

a) relativamente & molécula total: 7,7% em peso

b) relativamente & parte polimerizada sem substdncias

iniciadoras: 9,2%

Exemplo de comparacdo 2 para o Exemplo 2: Fabrico de um
policl de poliétercarbonato com 6xido de polipropileno a
base de glicerina-dietilenoglicol (relacdo molar 3:1) (M, ~

1130 g/mol; indice hidroxilo = 136 mgKOH/g, F = 2,75) como
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Sr; sem adicdo de Sx; F = 2,75 e bloco final de 6xido de

polipropileno.

Num reactor de agitacdo de 20 L foram secos 5960 g de um
6xido de polipropileno & base de glicerina-dietilenoglicol
(relacdo molar 3:1) (M, ~ 1130 g/mol; indice hidroxilo =
136 mgKOH/g, F = 2,75) como Sz, e 43 g de uma suspensdo de
catalisador DMC a 6,0% em peso, no mesmo Oxido de
polipropileno, a 130°C, durante 1 hora, em vacuo (10 mbar).
0 contetdo de 4agua fol determinado como sendo de 0,007% em

peso.

De seguida, a temperatura da mistura de reaccdo foi
reduzida para 110°C. Para a activacdo do catalisador, foram
adicionados 300 g de oéxido de propileno com 0,5 Kg/h. A
activacdo do catalisador foil ©observada ©pela reaccéo
exotérmica. A dosagem de 6xido de propileno continucu com
0,5 Kg/h. Ao mesmo tempo, a pressdo do reactor foi
aumentada para 3 bar, por intermédio da adicdo de didxido
de carbono. A quantidade de Oxido de propileno livre na
fase liquida foi observada por meio da ATR-FTIR. Esta ndo
aumentou acima de 5% em peso durante a dosagem de didxido
de carbono e o6xido de propileno. Apds a estabilizacdo da
reaccdo, a pressdo do reactor foi aumentada até 8 bar, por
intermédio da dosagem de diéxido de carbono (cada 20 min,
cerca de 1 bar). Ao mesmo tempo, a velocidade da dosagem do
6xido de propileno foi aumentada, de forma faseada, para 4
Kg/h (cada 40 min, cerca de 0,5 Kg/h). Agui, as dosagens
foram reguladas de forma que, para um contetdo de 6xido de
propileno na mistura de reacgdo correspondente a 8% em
peso, a dosagem de 6xido de propileno foi parada, e sé foi
retomada quando o contetdo de 6xido de propileno livre
apresentou um valor menor do que 3% em peso, relativamente

ao peso da mistura de reaccédo. Apds a dosagem de 9,4 g de
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6xido de propileno, as dosagens de 6xido de propileno e
did¢xido de carbono foram paradas. Com o consumo dos
mondémeros, a pressdo no reactor cai. Depois de o contetdo
de oéxido de propileno livre baixar para 0,5% em peso,
relativamente ao peso da mistura de reaccdo, o reactor foi
deixado em repouso e brevemente esvaziado. Depois, a
dosagem de 0xido de propileno foi novamente comecada com 1
Kg/h, e a quantidade restante de 280 g foi doseada. Apds a
adicdo do &xido de propileno, a dosagem foi parada, e o
reactor foi deixado em repouso. O tempo total de reacgdo
correspondeu a cerca de 6,5 h. Foi retirada uma amostra
para andlise do produto bruto. Seguidamente, o produto foi
desadsorvido em vacuo, durante 3 h, a 150°C, o produto foi
removido e estabilizado com 4500 ppm de Irgastab® PUR 68. A
guantidade total de didéxido de carbono doseado correspondeu

a cerca de 1750 g.

Produto bruto:
Massa: 16900 g

Propilenocarbonato por GC: 4,3%

Produto isolado:

Massa: 15400 g

Propilenocarbonato por GC: 320 ppm

Indice hidroxilo: 51,3 mgKHO/g

Viscosidade (25°C): 1481 mPa*s

GPC: M, = 1708 g/mol; Pp, = 1,58

Contetdo de carbonato do poliol de ©poliétercarbonato
isolado:

a) relativamente & molécula total: 5,3% em peso

b) relativamente & parte polimerizada sem substéncias

iniciadoras: 12, 3%
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Exemplo 3: Fabrico de um poliol de poliétercarbonato com
6leo de ricino (M, ~ 950 g/mol; indice hidroxilo = 162
mgKOH/g, F = 2,75) como Sz ¢ 0leo de ricino como Sk; F =

2,75 e bloco final de éxido de polipropileno.

Num reactor de agitacdo de 20 L foram secos 3936 g de um
6leo de ricino (M, ~ 950 g/mol; indice hidroxilo = 162
mgKOH/g, F = 2,75) como Sz, e 47,5 g de uma suspensdo de
catalisador DMC do exemplo 2, a 130°C, durante 1 hora, em
vacuo (10 mbar). O contetudo de éagua fol determinado como

sendo de 0,012% em peso.

De seguida, a temperatura da mistura de reaccdo foi
reduzida para 110°C. Para a activacdo do catalisador, foram
adicionados 300 g de oéxido de propileno com 0,5 Kg/h. A
activacdo do catalisador foil ©observada ©pela reaccéo
exotérmica. A dosagem de 6xido de propileno continucu com
0,5 Kg/h. Ao mesmo tempo, a pressdo do reactor foi
aumentada para 3 bar, por intermédio da adicdo de didxido
de carbono. A quantidade de Oxido de propileno livre na
fase liquida foi observada por meio da ATR-FTIR. Esta ndo
aumentou acima de 3,5% em peso durante a dosagem de didxido
de carbono e 6xido de propileno. Depois de a reacgdo
estabilizar, come¢ou a dosagem do 6leo de ricino (Sx) com
50 g/h, e a quantidade de o6xido de propileno livre foi
novamente observada (max. 5% em peso). Apds a estabilizacao
da reaccdo, a pressido do reactor fol aumentada até 8 bar,
por intermédio da dosagem de didxido de carbono (cada 20
min, cerca de 1 bar). Ao mesmo tempo, a velocidade da
dosagem do Oxido de propileno foi aumentada, de forma
faseada, para 3,0 Kg/h (cada 40 min, cerca de 0,5 Kg/h) e a
velocidade da dosagem do 6leo de ricino foi aumentada, de
forma faseada, para 300 g/h (cada 40 min, cerca de 50 g/h).

Agqui, as dosagens foram reguladas de forma que, para um
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contetido de 6éxido de propilenc na mistura de reaccgdo
correspondente a 8% em peso, a dosagem de oOxido de
propileno e do 6leo de ricino foram paradas, e sé foram
retomadas quando o contetdo de éxido de propileno livre
apresentou um valor menor do que 3% em peso, relativamente
ao peso da mistura de reacgdc. Apds a dosagem de 1000 g de
6leo de ricino, esta adigdo fol parada, as dosagens de
6xido de propileno e didéxido de carbono continuaram até se
atingir uma quantidade de 9,5 Kg de ©6xido de propileno.
Seguidamente, as dosagens de 6xido de propileno e didxido
de carbono foram paradas. Com o consumo dos monbmeros, a
pressdo no reactor cai. Depois de o contetdo de Oxido de
propileno livre baixar para 0,5% em peso, relativamente ao
peso da mistura de reaccdo, o reactor fol deixado em
repouso e brevemente esvaziado. Depois, a dosagem de éxido
de propileno foi novamente comecada com 2 Kg/h, e a
gquantidade restante de 356 g foil doseada. Apds a adicdo do
dxido de propileno, a dosagem foi parada, e o reactor foi
deixado em repouso. O tempo total de reaccdo correspondeu a
cerca de 5,5 h. Foi retirada uma amostra para analise do
produto bruto. Seguidamente, o produto foi desadsorvido em
vacuo, durante 3 h, a 150°C, o produto foi removido e
estabilizado com 4500 ppm de Irgastab® PUR 68. A quantidade
total de didxido de carbono doseado correspondeu a cerca de

2500 g. A proporcdo molar de Sg para Sg foi de 3,94.

Produto bruto:
Massa: 16050 g

Propilenocarbonato por GC: 3,0%

Produto isolado:

Massa: 15450 g

Propilenocarbonato por GC: < 200 ppm
Indice hidroxilo: 51,3 mgKHO/g
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Viscosidade (25°C): 2616 mPa*s

GPC: M, = 2122 g/mol; Pp = 1,27

Contetdo de carbonato do poliol de poliétercarbonato
isolado:

a) relativamente & molécula total: 9,4% em peso

b) relativamente & parte polimerizada sem substincias

iniciadoras: 17,5%

Exemplo de comparacdo 3 para o Exemplo 3: Fabrico de um
policl de poliétercarbonato com 6lec de ricino (M, ~ 950
g/mol; indice hidroxilo = 162 mgKOH/g, F = 2,75) como Sg;
sem adicdo de S¢x; F = 2,75 e Dbloco final de o6éxido de

polipropileno.

Num reactor de agitacdo de 20 L foram secos 4938 g de um
6leo de ricino (M, ~ 950 g/mol; indice hidroxilo = 162
mgKOH/g, F = 2,75) como Sg, e 67,5 g de uma suspensdo de
catalisador DMC do exemplo 2, a 130°C, durante 1 hora, em
vacuc (10 mbar). O contetdo de &agua fol determinado como

sendc de 0,012% em peso.

De seguida, a temperatura da mistura de reaccdo foi
reduzida para 110°C. Para a activacdo do catalisador, foram
adicionados 300 g de ¢éxido de propileno com 0,5 Kg/h. A
activacdo do catalisador fol observada pela reaccéo
exotérmica. A dosagem de oxido de propileno continuou com
0,5 Kg/h. 2o mesmo tempo, a pressdo do reactor foi
aumentada para 3 bar, por intermédio da adicdo de didxido
de carbono. A quantidade de 6xido de propileno livre na
fase liquida foi observada por meio da ATR-FTIR. Esta néo
aumentou acima de 4,0% em peso durante a dosagem de didxido
de carbono e éxido de propileno. Apds a estabilizacdo da
reaccdo, a pressao do reactor foi aumentada até 8 bar, por

intermédio da dosagem de didxido de carbono (cada 20 min,
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cerca de 1 bar). Ao mesmo tempo, a velocidade da dosagem do
6xido de propileno foi aumentada, de forma faseada, para
3,0 Kg/h (cada 40 min, cerca de 0,5 Kg/h). Aqui, as
dosagens foram reguladas de forma que, para um contetudo de
6xido de propileno na mistura de reacg&o correspondente a
8% em peso, a dosagem de 06xido de propileno foi parada, e
sé foi retomada quando o conteddo de Oxido de propileno
livre apresentou um valor menor do que 3% em peso,
relativamente ao peso da mistura de reaccgdo. Apds a dosagem
de 9,5 g de 0Oxido de propileno, as dosagens de oOxido de
propileno e didxido de carbono foram paradas. Com O consumo
dos mondémeros, a pressdo no reactor cai. Depolis de o
contelido de 0Oxido de propileno livre baixar para 0,5% em
peso, relativamente ao peso da mistura de reaccdo, O
reactor foi deixado em repouso e brevemente esvaziado.
Depois, a dosagem de oéxido de propileno foil novamente
comecada com 2 Kg/h, e a quantidade restante de 354 g foi
doseada. Apds a adicdo do d6xido de propileno, a dosagem foi
parada, e o reactor foi deixado em repouso. O tempo total
de reaccdo correspondeu a cerca de 5,5 h. Foli retirada uma
amostra para anadlise do produto bruto. Seguidamente, o
produto foi desadsorvido em vacuo, durante 3 h, a 150°C, o
produto foi removido e estabilizado com 4500 ppm de
Irgastab® PUR 68. A guantidade total de didxido de carbono

doseado correspondeu a cerca de 2400 g.

Produto bruto:
Massa: 16020 g

Propilenocarbonato por GC: 3,5%

Produto isolado:

Massa: 15300 g

Propilenocarbonato por GC: < 200 ppm
Indice hidroxilo: 51,8 mgKHO/g
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Viscosidade (25°C): 2472 mPa*s

GPC: M, = 2033 g/mol; Pp = 1,30

Contetdo de carbonato do poliol de poliétercarbonato
isolado:

a) relativamente & molécula total: 8,9% em peso

b) relativamente & parte polimerizada sem substincias

iniciadoras: 16,8%

Lisboa, 25 de Janeiro de 2011



1.

REIVINDICACOES

Processo para 0 fabrico de polidis de
poliétercarbonato, através da adicdo de Oxidos de
alquileno e didxido de carbono a substéncias
iniciadoras com funcdo H, através da utilizacdo de
catalisadores DMC, caracterizado pela cclocacdo prévia
no reactor de uma ou mais substancias iniciadoras, e
pela dosagem continua no reactor de uma ou mais
substéncias iniciadoras durante a reaccdo; aqui, a
quantidade de uma ou mais substancias iniciadoras, as
quais durante a reaccdo sdo adicionadas no doseamento
do reactor, é de pelo menos 20% em mol equivalente da

quantidade total da substéncia iniciadora.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que a
substéncia iniciadora colocada previamente no reactor,
e a substéncia iniciadora adicionada continuamente no

doseamento do reactor, durante a reaccdc, s&o iguais.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que a
substancia iniciadora colocada previamente no reactor
e a substldncia iniciadora adicionada continuamente no
doseamento do reactor, durante a reaccdo, S&80

diferentes.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que a
substéncia iniciadora cclocada previamente no reactor
¢ um produto da reaccd&o da substédncia iniciadora com
6xidos de alquilenc, a gual é adicionada continuamente

no doseamento do reactor, durante a reaccao.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que a

quantidade de uma ou varias substancias iniciadoras



adicionadas continuamente no doseamento do reactor,
durante a reaccédo, é preferencialmente de 40% em mol
egquivalente da quantidade total da substancia

iniciadora.

6. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que a
concentracdo dos Oxidos de alquileno livres, durante a
reaccdo, na mistura de reaccdo, & > 0 - 40% em peso,

relativamente zo peso da mistura de reaccdo.

7. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que a
concentracdo dos Oxidos de alquileno livres, durante a
reaccdo, na mistura de reaccdo, & > 0 - 25% em peso,

relativamente zo pesoc da mistura de reaccio.

8. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que a
concentracdo dos 6xidos de alguileno livres, durante a
reacc¢do, na mistura de reaccdo, & > 0 - 15% em peso,

relativamente ao peso da mistura de reaccéo.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que a
concentracdo dos 6xidos de alquileno livres, durante a
reacgdo, na mistura de reaccdo, & > 0 - 10% em peso,

relativamente ao peso da mistura de reaccgdo.

10. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que
0s polidis de poliétercarbonato apresentam um contetdo
de didéxido de carbono constituido na forma de unidades
carbonato, de 2 - 25% em peso, relativamente & parte
da molécula, sem substdncia iniciadora, formada por

meio da reaccdo.

11. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que

0s polidis de poliétercarbonato apresentam um contetdo



de didxido de carbono constituido na forma de unidades
carbonato, de 3 - 20% em peso, relativamente & parte
da molécula, sem substéncia iniciadora, formada por

meio da reaccéo.

12. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que
0s polidis de poliétercarbonato apresentam um contetdo
de didxido de carbono constituido na forma de unidades
carbonato, de 5 - 15% em peso, relativamente a parte
da molécula, sem substdncia iniciadora, formada por

meio da reaccdo.

13. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que
os polidis de poliétercarbonato apresentam, no final
da cadeia de poliol de poliétercarbonato, um bloco
com, em média, pelo mencs duas unidades de O6xido de

alquileno.

14. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que
os polidis de poliétercarbonato apresentam, no final
da cadeia de poliol de poliétercarbonato, um bloco
com, em média, pelo menos trés unidades de Oxido de

alquileno.

Lisboa, 25 de Janeiro de 2011
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