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Resumo

Acetilacetonato de itérbio(III) como catalisador no fabrico

de polidis de oligo-carbonatos alifaticos

A presente invencdo refere-se a utilizacédo de acetilacetonato

de itérbio(III) como catalisador para o fabrico de polidis de

oligo-carbonatos alifaticos por reacgcdo de carbonatos

orgadnicos com polidis aliféticos.



Descricgéao

Acetilacetonato de itérbio(III) como catalisador no fabrico

de polidis de oligo-carbonatos alifaticos

A invencdo refere-se a utilizacdo de acetilacetonato de
itérbio(III) como catalisador no fabrico de polidis de oligo-
carbonatos aliféticos por reaccdo de carbonatos orgédnicos com
polidis alifaticos.

Os polidis de oligo-carbonatos s&o percursores importantes,
por exemplo no fabrico de plésticos, vernizes e colas. Séo
utilizados, por ex., em reaccgcdes com isocianatos, epdxidos,
ésteres (ciclicos), &cidos e anidridos de &cidos (DE-A 1 955
902) . Em principio, podem ser produzidos a partir de polidis
alifdticos por reaccdo com fosgénio (por ex. DE-A 1 595 440),
ésteres Dbis-cloro-carboxilicos (por ex. DE-A 857 948),
diaril-carbonatos (por ex. DE-A 1 01 2557), carbonatos
ciclicos (por ex. DE-A 2 523 352) ou dialguil-carbonatos (por
ex. WO 2003/2630).

Sabe-se que na reaccdo de aril-carbonatos, como o difenil-
carbonato, com polidis alifédticos, como o 1,6-hexanodiol, se
pode obter um rendimento razodvel por deslocacdo do
equilibrio reaccional através da simples eliminacdo do
composto alcodlico que se liberta (por ex. fenol) (por ex.
EP-A 0 533 275).

Contudo, quando se utilizam alquil-carbonatos (por ex.
dimetil carbonato), utilizam-se frequentemente catalisadores
para reaccdes de transesterificacdo, por ex. metais alcalinos
ou alcalino-terrosos, bem como 0s respectivos 6xidos,
alcoxidos, carbonatos, boratos ou sais de &cidos orgénicos
(por ex. WO 2003/2630).

Além disso, dé-se preferéncia ao estanho ou a compostos

orgadnicos de estanho, como éxido de bis(tributil-estanho),
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laurato de dibutil-estanho ou 6xido de dibutil-estanho (DE-A
2 523 352), bem como compostos de titdnio, como butilato de
titdnio(IV), isopropilato de titédnio(IV) ou didéxido de
titdnio, como catalisadores em reaccdes de transesterificacédo

(por ex. EP-B 0 343 572, WO 2003/2630).

Os catalizadores de transesterificacdo conhecidos do estado
da arte para a producdo de polidis de oligo-carbonatos
alifdticos por reaccdo de alquil-carbonatos com polidis
alifdticos apresentam algumas desvantagens.

Recentemente, o0s compostos orgdnicos de estanho foram
classificados como sendo substancias potencialmente
cancerigenas para o ser humano. S&do, por i1isso, componentes
indesejaveis que permanecem também nos produtos descendentes
(derivados) dos polidis de oligo-carbonatos, sempre que
tenham sido utilizados como catalisadores os compostos até
agora preferidos, como o 6xido de bis(tributil-estanho), o
6xido de dibutil-estanho ou o laurato de dibutil-estanho.

Na utilizacdo de Dbases fortes, como metais alcalinos ou
alcalino-terrosos, ou o0s respectivos alcdxidos, é necesséario
neutralizar os produtos apds a oligomerizacdo, obrigando a um
passo suplementar no processo. Por outro lado, se forem
utilizados compostos de titédnio como catalisadores, podem
ocorrer descoloracdes (amarelecimento) indesejaveis do
produto resultante durante o armazenamento, provocadas, entre
outras razdes, pela presenca de compostos de Ti(III) além dos
compostos de Ti(IV) e/ou pela tendéncia que o titdnio tem
para a formacdo de complexos.

Além deste pormenor de descoloracéo indesejével, na
subsequente reaccdo dos oligo-carbonatos com terminacdes
hidroxilo como matéria-prima para a producdo de poliuretanos,
0os catalisadores que contém titdnio apresentam uma forte
actividade relativamente aos compostos que contém grupos

isocianato. Esta caracteristica & especialmente acentuada na



reaccdo dos polidéis de oligo-carbonatos catalisados por
titdnio com (poli)isocianatos aromadticos a temperaturas
elevadas, como é o caso no fabrico de elastdémeros para
moldagem por vazamento ou poliuretanos termoplésticos (TPU).
Esta desvantagem pode ainda levar a que, devido a utilizacédo
de polidis de oligo-carbonatos que contém titdnio, o tempo de
trabalho ou o tempo de reaccdo da mistura reaccional seja de
tal modo encurtado que deixa de ser possivel utilizar estes
polidis de oligo-carbonatos nessas &reas de aplicacdo. Para
evitar esta desvantagem, o catalisador de transesterificacéo
que resta no produto € em grande parte inactivado apds a
conclusdo da sintese, obrigando a pelo menos mais um passo
adicional no processo de producédo.

O documento EP-B 1 091 993 apresenta a inactivacdo por
adicdo de é&acido fosfdérico, enquanto o documento US-A 4 891
421 propde também uma inactivacgdo por hidrélise do composto
de titédnio, em que uma gquantidade correspondente de &agqua é
adicionada ao produto, sendo depois eliminada do produto por
destilacdo, na sequéncia da inactivacédo.

Além disso, com os catalisadores utilizados até agora néo
tem sido possivel reduzir a temperatura de reaccdo, que
geralmente se encontra entre os 150 °C e os 230 °C, para
evitar em grande parte a formacdo de produtos secundarios,
como éteres ou grupos vinilicos, gque podem surgir a
temperaturas elevadas. Estes grupos terminais indesejéveis
funcionam como bloqueadores de cadeia nas reaccgdes de
polimerizacdo subsequentes, por ex. no caso da reaccdo do
poliuretano com (poli)isocianatos polifuncionais, conduzindo
a uma reducdo da densidade de reticulacdo, originando assim
um produto com piores qualidades (por ex. resisténcia a
solventes ou a acidos).

Além disso, os polidis de oligo-carbonatos produzidos com

ajuda dos catalisadores <conhecidos do estado da arte



apresentam altos teores de grupos éter (por ex. éter
metilico, éter hexilico etc.). Estes grupos éter presentes
nos polidis de oligo-carbonatos fazem com que, por ex., a
resisténcia ao ar quente dos elastdmeros termoplésticos a
base desses polidis de oligo-carbonatos seja insuficiente,
uma vez que as ligacdes éter no material s&o quebradas nestas
condic¢des, levando a ruptura do material.

A presente invencdo tinha, por isso, como objectivo, a
preparacdo de catalisadores adequados a reaccéao de
transesterificacdo de carbonatos orgdnicos, em especial
dialgquil-carbonatos, com polidis alifdticos, para a producéo
de polidis de oligo-carbonatos alifaticos, que nao
apresentassem as desvantagens acima referidas.

Determinou-se que o acetilacetonato de itérbio(III) & um
catalisador que preenche estes requisitos.

E objecto da presente invencéao a utilizacéo do
acetilacetonato de itérbio (III) como catalisador de
transesterificacdo no fabrico de polidis de oligo-carbonato
alifdticos com um peso molecular numérico médio de 500 a 5000
g/mol a partir de polidis aliféticos e carbonatos orgdnicos.

O catalisador utilizado de acordo com a invencdo pode ser
utilizado como sdélido ou em solucdo - por ex. dissolvido num
dos reagentes.

A concentracdo do catalisador utilizado de acordo com a
invencédo é de 0,01 ppm a 10000 ppm, de preferéncia 0,1 ppm a
5000 ppm, sendo especialmente preferido 0,1 ppm a 1000 ppm,
em relacdo a massa total dos reagentes utilizados.

A temperatura reaccional da reaccdo de transesterificacdo é
de 40 °C a 250 °C, de preferéncia de 60 °C a 230 °C, sendo
especialmente preferido de 80 °C a 210 °C.

A reaccdo de transesterificacdo pode ser realizada tanto a
pressdo atmosférica normal como a pressdo reduzida ou

aumentada, entre 1077 e 103 bar.



Como carbonatos orgédnicos podem utilizar-se, ©por ex.,
carbonatos de arilo, de alguilo ou de algquileno, conhecidos
por serem féceis de produzir e pela sua boa disponibilidade.
Cite-se, como exemplo: difenil carbonato (DPC), dimetil
carbonato (DMC), dietil carbonato (DEC), etileno carbonato,
etc.

De preferéncia utiliza-se o difenil carbonato, o dimetil
carbonato ou o dietil carbonato. Especialmente preferidos sé&o
o difenil carbonato ou o dimetil carbonato.

Como parceiros reaccionais dos carbonatos orgdnicos podem
utilizar-se &lcoois alifdticos com 2 a 100 &tomos de carbono
(lineares, ciclicos, ramificados, ndo ramificados, saturados
ou insaturados) com funcionalidade OH > 2 (primario,
secundario ou terciario).

Cite-se, como exemplo: etilenoglicol, 1,3-propilenoglicol,
1,3-butadiol, 1,4-butadiol, 1,5-pentadiol, 1,6-hexanodiol, 2-
etil-hexanodiol, 3-metil-1, 5-pentanodiol,
ciclohexanodimetanol, trimetilolpropano, pentaeritritol,
dimerdiol, dietilenoglicol etc.

Também se podem utilizar polidis de acordo com a invencéo
obtidos a partir de uma reaccdo de abertura do anel de uma
lactona ou de um epdxido com um &lcool alifidtico (linear,
ciclico, ramificado, ndo ramificado, saturado ou insaturado)
com uma funcionalidade OH > 2 (primario, secundario ou
tercidrio), ©por ex. o reagente obtido a partir da e-
caprolactona e 1, 6-hexanodiol ou da ge-—caprolactona e
trimetilolpropano, bem como das respectivas misturas.

Por fim, podem ainda utilizar-se como reagentes misturas de
diversos polidis acima mencionados.

Da-se preferéncia a polidis alifaticos ou cicloaliféaticos
ramificados ou ndo ramificados, primdrios ou secundéarios, com

uma funcionalidade OH =2. Especialmente preferidos s&do os
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polidis primarios alifédticos ramificados ou ndo ramificados
com uma funcionalidade OH > 2.

Ao utilizar-se o catalisador de acordo com a invencdo, &
possivel prescindir da inactivacdo final do catalisador de
transesterificacdo, por ex. através da adicdo de agentes
quelantes, como por ex. éacido fosfdérico, dibutilfosfato,
dcido oxé&lico, etc., ou de agentes de precipitacdo, como por
ex. 4agua. Os polidis de oligo-carbonatos contendo itérbio
resultantes podem ser utilizados como matéria-prima, sem mais
tratamentos, por ex. no fabrico de poliuretano.

S&do também objecto da invencdo os didis de oligo-carbonato
obtidos por transesterificacdo de carbonatos orgédnicos com
polidis alifdticos na presenca de acetilacetonato de
itérbio(III) com peso molecular numérico médio entre 500 e
5000 g/mol e os pré-polimeros com terminacdes NCO obtidos a
partir destes por reaccdo com um excesso estequiométrico
de (poli)isocianatos orgénicos.

Os didis de oligo-carbonato obtidos na presenca de
acetilacetonato de itérbio(III) apresentam um teor de grupos
éter inferior aos didéis de oligo-carbonato obtidos na
presenca de catalisadores conhecidos do estado da arte. Isto
influencia directamente as caracteristicas dos pré-polimeros
com terminacdes NCO produzidos a partir deles. Estes mostram
uma maior estabilidade na armazenagem que o0s pré-polimeros
obtidos a partir dos didis de oligo-carbonatos conhecidos do
estado da arte. Além disso, o0s elastdémeros termoplésticos
fabricados a partir destes didis de oligo-carbonato
apresentam uma maior resisténcia ao ar quente.

Demonstrou-se adicionalmente que os compostos de itérbio, em
particular o acetilacetonato de itérbio(III), também podem
ser utilizados de forma vantajosa na catédlise de outras
reaccdes de esterificacdo ou transesterificacdo, por exemplo

no fabrico de poliésteres ou de poliacrilatos. O catalisador
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pode assim manter-se presente no produto durante reaccdes
subsequentes, J& gque ndo influencia negativamente a reaccdo

dos polidis com os poliisocianatos.

Exemplos

Exemplo 1

Num baldo de vidro redondo de 20 ml, misturou-se dimetil
carbonato (3,06 g) e l-hexanol (6,94 g) numa razdo molar de
1:2 com uma gquantidade constante (5,7~ 107 mol) de um
catalisador (ver quadro 1), a tapou-se o) baléo,
inclusivamente a saida de gases, com uma membrana de borracha
natural. Sempre que o catalisador utilizado se encontrava sob
a forma de um agregado sdélido a temperatura ambiente, foi
dissolvido num dos reagentes. A mistura reaccional foi
aquecida a 80 °C durante seis horas, com agitacdo. Apds
arrefecimento até a temperatura ambiente, procedeu-se a
andlise do espectro do produto com um cromatdgrafo gasoso,
eventualmente associada a anédlises de espectrometria de
massa. Os produtos da reaccdo, nomeadamente metil-hexil-
carbonato ou dihexilcarbonato, que podiam ser tomados como
medida da actividade do catalisador de transesterificacéo
utilizado, foram quantificados por integracéo (andlise
integral) dos respectivos cromatogramas gasosos. Os
resultados da avaliacdo da actividade s&do apresentados no

quadro 1.

Quadro 1

Catalisadores utilizados e Teores dos produtos de reaccédo

N.° Catalisador | Teor de | Teor de | Soma dos
metil- dihexilcar | teores [%

hexil- bonato [%5 | de &rea]




carbonato de areal]
[% de
drea]
1 sem 4,0 0,1 4,1
catalisador
2 Oxido de 5,1 0,2 5,3
dibutil-
estanho
3 Laurato de | 3,4 0,1 3,5
dibutil-
estanho
4 Oxido de | 3,7 0,0 3,7
bis-
(tributil-
estanho)
5 Isopropilat (1,9 0,0 1,9
0 de
titdnio (IV)
6 Carbonato 2,1 0,1 2,2
de magnésio
7 Acetilaceto | 23,5 5,3 28,8
nato de
itérbio(III
)

Exemplo 2

Num baldo de vidro redondo de 20 ml, misturou-se dimetil
carbonato (4,15 q) e 1,6-hexanodiol (5,85 q) com uma
quantidade constante (5,7 107° mol) de um catalisador (ver
quadro 2), a tapou-se o baldo, inclusivamente a saida de
gases, com uma membrana de borracha natural. A razdo molar do

dimetil carbonato com o 1, 6-hexanodiol foi escolhida de modo



a obter-se, para a reaccdo completa, um diol de oligo-
carbonato alifédtico com uma massa molar média de 2000 g/mol.
Sempre que o catalisador utilizado se encontrava sob a forma
de um agregado sdélido a temperatura ambiente, foi dissolvido
num dos reagentes. A mistura reaccional foi aquecida a 80 °C
durante seis horas, com agitacdo. Apds arrefecimento até a
temperatura ambiente, comecou-se por identificar por
cromatografia gasosa e esgspectrometria de massa os teores dos
produtos de reaccdo esperados (por ex. monoéster, diéster,
polidis de oligo-carbonato), gue pudessem ser utilizados como
medida da actividade do catalisador de transesterificacéo
utilizado, e, em seguida, procedeu-se a sua quantificacdo por
integracéo dos respectivos cromatogramas gasosos. Os

resultados da avaliacdo da actividade sdo apresentados no

quadro 2.
Quadro 2
Catalisadores utilizados e Teores dos produtos de reaccédo
N.° Catalisador Teor de produtos
da reaccdo [% de
areal]
1 sem catalisador 4,8
2 Oxido de dibutil-|8,3
estanho
3 Laurato de | 3,3
dibutil-estanho
4 Oxido de bis- 3,9
(tributil-estanho)
5 Isopropilato de | 1,6
titdnio (IV)
S Carbonato de [ 4,5
magnésio
7 Acetilacetonato de | 37,6
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itérbio (III)

Exemplo 3

Producdo de um diol de ©oligo-carbonato alifdtico com

acetilacetonato de itérbio(III)

Num reactor de alta pressdo de 5 1 com coluna de destilacéo,
agitador e alimentacdo, colocou-se 1759 g de 1,6-hexanodiol
com 0,02 g de acetilacetonato de itérbio(III). Estabeleceu-se
uma atmosfera de azoto a pressdo de 2 bar e aqueceu-se a
160°C. Em seguida, adicionou-se 1245,5 g de dimetil carbonato
ao longo de 3 h, tempo durante o qual a pressdo aumentou para
3,9 bar. A temperatura reaccional foi entdo elevada até 185°C
e a mistura reaccional foi agitada durante 1h. Por fim,
adicionou-se mais 1245,5 g de dimetil carbonato ao longo de 3
h, tempo durante o qual a pressdo aumentou para 7,5 bar. Apds
o final da adicdo, agitou-se a mistura durante mais 2 h,
tendo a pressdo aumentado para 8,2 bar. Durante todo o
processo de transesterificacdo, as aberturas para a coluna de
destilacdo e para a alimentacdo estiveram sempre abertas, de
modo que o metanol que se formava pudesse ser destilado
juntamente com o dimetil carbonato. Por fim, libertou-se a
pressdo da mistura reaccional ao longo de 15 minutos até se
atingir a pressdo normal, a temperatura foi reduzida até
150°C e prosseguiu-se com a destilacdo durante mais uma hora
a essa temperatura. Em seguida, a pressdo foi reduzida até 10
mbar para eliminar o excesso de dimetil carbonato e metanol,
bem como para desproteger (activar) os grupos OH terminais.
Apbs duas horas, a temperatura foi por fim elevada ao longo
de 1 h até atingir os 180°C, tendo sido mantida essa
temperatura durante mais 4 h. O diol de oligo-carbonato

resultante apresentou um numero de OH de 5 mg KOH/g.
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A mistura reaccional foi arejada, colocada a reagir com 185
g de 1,6-hexanodiol e aquecida a 180°C & pressd3o normal
durante 6 h. Por fim, a pressdo foi reduzida até 10 mbar a
temperatura de 180°C durante 6 h.

Depois de arejar e arrefecer a mistura reaccional até a
temperatura ambiente, obteve-se um diol de oligo-carbonato
incolor, semelhante a cera, com as seguintes caracteristicas:
Mn = 2000 g/mol; numero de OH = 56,5 mg KOH/g; teor de éter

metilico: <0,1% em peso; viscosidade: 2800 mPas a 75°C

Exemplo 4 (comparagao)

Producdo de um diol de oligo-carbonato alifdtico com
utilizacdo de um dos catalisadores conhecidos do estado da

arte

Num reactor de alta pressdo de 5 1 com coluna de destilacéo,
agitador e alimentacdo, colocou-se 1759 g de 1,6-hexanodiol
com 0,02 g de isopropilato de titénio(IV). Estabeleceu-se uma
atmosfera de azoto a pressdo de 2 bar e aqueceu-se a 160°C.
Em seguida, adicionou-se 622,75 g de dimetil carbonato ao
longo de 1 h, tempo durante o qual a pressdo aumentou para
3,9 bar. Depois, aumentou-se a temperatura reaccional para
180°C e adicionou-se mais 622,75 g de dimetil carbonato ao
longo de 1h. Por fim, adicionou-se mais 1245,5 g de dimetil
carbonato ao longo de 2 h a 185°C, tempo durante o gqual a
pressdo aumentou para 7,5 bar. Apds completar a adicdo, a
mistura foi agitada durante mais uma hora a esta temperatura.
Durante todo o processo de transesterificacdo, as aberturas
para a coluna de destilacdo e para a alimentacdo estiveram
sempre abertas, de modo que o metanol que se formava pudesse
ser destilado juntamente com o dimetil carbonato. Por fim,

libertou-se a pressdo da mistura reaccional ao longo de 15
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minutos até se atingir a pressdo normal, a temperatura foi
reduzida até 160°C e prosseguiu-se com a destilacdo durante
mais uma hora a essa temperatura. Em seguida, a pressdo foi
reduzida até 15 mbar para eliminar o excesso de metanol e
dimetil carbonato, bem como para desproteger (activar) os
grupos OH terminais. Apdés 4 h de destilacdo sob estas
condic¢des, arejou-se a mistura reaccional. O diol de oligo-
carbonato resultante tinha um ntmero de OH de 116 mg KOH/g. A
mistura reaccional foi entdo colocada a reagir com 60 g de
dimetil carbonato e aquecida a 185°C & pressdo de 2,6 bar
durante 6 h.

Por fim, a pressdo foi reduzida até 15 mbar a temperatura de
185°C durante 8 h. Depois do arejamento e do tratamento do
produto da reacgcdo <com 0,04 g de dibutilfosfato como
desactivador do catalisador, bem como do arrefecimento da
mistura reaccional até a temperatura ambiente, obteve-se um
diol de oligo-carbonato incolor, semelhante a cera, com as
seguintes caracteristicas Mn = 2000 g/mol; numero de OH =
56,5 mg KOH/g; teor de ¢éter metilico: 3,8% em peso;
viscosidade: 2600 mPas a 75°C

O teor em éter do diol de oligo-carbonato obtido no exemplo
3 é claramente menor que o do diol de oligo-carbonato obtido
no exemplo 4. Isto influencia directamente a resisténcia ao
ar quente dos elastbdmeros termoplésticos fabricados a partir

deste polidis.

Exemplo 5

Utilizacdo do diol de oligo-carbonato alifdtico do exemplo 3

como matéria-prima no fabrico de um pré-polimero de

poliuretano
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Num baldo de trés tubuladuras de 250 ml equipado com
agitador e condensador de refluxo, colocou-se 50,24 g de
diisocianato de difenilmetano-4,4’ a 80°C e adicionou-se
lentamente sob atmosfera de azoto 99,76 g do diol de oligo-
carbonato alifédtico do exemplo 3 aquecido a 80°C (razdo
equivalente isocianato/poliol = 1,00: 0,25). Depois da adicéo
completa, agitou-se durante 30 minutos.

Obteve-se um pré-polimero de poliuretano liquido, muito
viscoso, com as seguintes caracteristicas: Teor de NCO: 8,50%
em peso; viscosidade: 6560 mPas @ 70°C.

Por fim, o pré-polimero foi conservado a 80°C durante mais
72 h, ao fim das quais se verificou de novo a viscosidade e ©
teor de NCO.

Apbs armazenagem, obteve-se um produto liquido com as
seguintes caracteristicas: Teor de NCO: 8,40% em peso;
viscosidade: 6980 mPas @ 70°C (corresponde a um aumento de

viscosidade de 6,4%);

Exemplo 6 (comparagao)

Utilizacdo do diol de oligo-carbonato alifatico do exemplo 4
como matéria-prima no fabrico de um pré-polimero de

poliuretano

Num baldo de trés tubuladuras de 250 ml equipado com
agitador e condensador de refluxo, colocou-se 50,24 g de
diisocianato de difenilmetano-4,4’ a 80°C e adicionou-se
lentamente sob atmosfera de azoto 99,76 g do diol de oligo-
carbonato alifédtico do exemplo 4 aquecido a 80°C (razdo
equivalente isocianato/poliol = 1,00: 0,25). Depois da adicéo

completa, agitou-se durante 30 minutos.



14

Obteve-se um pré-polimero de poliuretano ligquido, muito
viscoso, com as seguintes caracteristicas: Teor de NCO: 8,5%
em peso; viscosidade: 5700 mPas @ 70°C.

Por fim, o pré-polimero foi conservado a 80°C durante mais
72 h, ao fim das quais se verificou de novo a viscosidade e o
teor de NCO. Apds armazenagem, obteve-se um produto sdlido
(gelificado) .

Como se pode concluir a ©partir da comparacdo das
viscosidades dos produtos dos exemplos 5 e 6, a viscosidade
do pré-polimero do exemplo 6 aumenta de tal forma com a
armazenagem que passa a forma de gel, ao passo gue o aumento
de viscosidade no exemplo 5 se mantém 6,4% abaixo do valor
critico de 20%.

Deste modo, torna-se claro que os polidis de oligo-
carbonatos alifdticos produzidos com recurso ao catalisador
de acordo com a invencdo, acetilacetonato de itérbio(III),
apresentam uma actividade em relacdo a conversdo de
(poli)isocianatos em (poli)uretanos claramente menor, e por
isso wvantajosa, que aqueles que foram produzidos com O
auxilio dos <catalisadores conhecidos do estado da arte,

apesar destes terem sido “inactivados” num passo adicional.
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Reivindicacgdes

1. Utilizacdo do acetilacetonato de itérbio(III) como
catalisador de transesterificacédo para o fabrico de polidis
de oligo-carbonato alifdticos com um peso molecular numérico
médio de 500 a 5000 g/mol a partir de polidis aliféticos e

carbonatos orgénicos.

2. Utilizacédo, de acordo com a Reivindicacdo n.° 1,

caracterizada por se utilizar como carbonato orgédnico o

dimetil carbonato e/ou dietil carbonato e/ou
difenilcarbonato.
3. Utilizacaéo, de acordo com a Reivindicacdo n.° 2,

caracterizada por se utilizar como carbonato orgédnico o

dimetil carbonato.

4. Utilizacao, de acordo com a Reivindicacdo n.° 1,
caracterizada por se utilizar como poliol alifédtico didis
e/ou tridis e/ou aductos de abertura de anel de um diol

alifdtico em conjunto com uma lactona ou um epdxido.

5. Utilizacéo, de acordo com a Reivindicacdo n.° 4,
caracterizada por se utilizar 1,6-hexanodiol e/ou o produto
da abertura do anel do 1,6-hexanodiol e e-caprolactona e/ou

misturas dos mesmos.

6. Utilizacéao, de acordo com a Reivindicacdo n.° 1,
caracterizada por a concentracdo do catalisador ser de 0,01

ppm até 10000 ppm, em relacdo a massa dos aductos utilizados.

7. Utilizacéo, de acordo com a Reivindicacdo n.° 1,

caracterizada por o teor de éter metilico nos polidis de
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oligo-carbonato alifdticos resultantes ser inferior ou igual

a 0,2% em peso.

8. Didis de oligo-carbonato com um peso molecular numérico
médio entre 500 e 5000 g/mol, obtidos por transesterificacédo
de carbonatos orgdnicos com polidis alifdticos na presenca de

acetilacetonato de itérbio(III).
9. Pré-polimero com terminacdes NCO obtido por reaccdo de um

excesso estequiométrico de (poli)isocianatos orgédnicos com os

didis de oligo-carbonato de acordo com a Reivindicacdo n.° 8.

Lisboa, 11/06/2008
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