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RESUMO

“ACETILACETONATOS METALICOS COMO CATALISADORES DE
TRANSESTERIFICAGAO”

A presente invencéo refere-se a utilizacédo de
acetilacetonatos metdlicos a base de metais da ordem 39,
57, 59 a 69 ou 71, da tabela periddica dos elementos
segundo Mendeleiev (PSE), para a preparacdo de polidis
oligocarbonato alifédticos por meio de transesterificacédo de

carbonatos orgénicos com polidis alifaticos.



DESCRICAO

“ACETILACETONATOS METALICOS COMO CATALISADORES DE
TRANSESTERIFICAGAO”

Descricéo

A presente invencdo refere-se a um processo de preparacdo
por catdlise de polidis de oligocarbonatos com um pPeso
molecular médio de 500 a 5.000 g/mol, por meio de
transesterificacdo de carbonatos orgédnicos com polidis
alifaticos, utilizando-se como catalisadores
acetilacetonatos metédlicos e como polidis alifaticos apenas
polidis alifaticos, de cadeia ramificada ou ndo ramificada,

exclusivamente primArios, com uma funcionalidade OH = 2.

Os polidis de oligocarbonatos sdo produtos precursores
importantes, por exemplo na preparacdo de pléasticos,
vernizes e colas. Reagem, p.ex., com isocianatos, epdxidos,
ésteres (ciclicos), &cidos ou anidridos de é&cidos (DE-
A 1 955 902). Podem ser preparados principalmente a partir
de polidbis alifaticos, por meio de reaccdo com fosgénio
(p.ex. DE-A 1 595 44¢), ésteres do adcido bis-
clorocarboxilico (p.ex. DE-A 857948), diarilcarbonatos
(p.ex. DE-A 101 255 57), carbonatos <ciclicos (p.ex. DE-
A 2 523 352) ou dialquilcarbonatos (p.ex. WO 2003/002630).

Sabe-se que, durante a reaccdo de arilcarbonatos tais como
difenilcarbonato, com polidis alifaticos como 1,06-
hexanodiol ¢é possivel conseguir uma reaccdo suficiente
apenas por meio da remocdo do composto alcodlico que se
liberta (p.ex. fenol), no sentido de um equilibrio da
reacgdo. (p.ex. EP-A 0 533 275). Se forem utilizados apenas

alquilcarbonatos (p.ex. dimetilcarbonato) s&do



frequentemente utilizados catalisadores de
transesterificacdo, p.ex. metais alcalinos ou alcalino-
terrosos, bem como respectivos 6xidos, alcédxidos,
carbonatos, boratos ou sais de 4&cidos organicos (p.ex.

WO 2003/002630) .

Para além disso, sdo utilizados preferencialmente compostos
de estanho ou estanho-organicos, como bdxido
bis(tributilestanho), laurato de dibutilestanho ou entéo
6xido de dibutilestanho (DE-A 2 523 352), bem como
compostos de titénio, como tetrabutilato de titénio,
tetraisopropilato de titédnio ou didéxido de titédnio como
catalisadores de transesterificacdo (p.ex. EP-B 0 343 572,

WO 2003/002630) .

Os catalisadores de transesterificacdo conhecidos no estado
da técnica, para a preparacdo de polidis de oligocarbonatos
alifdticos, por meio de reaccdo de algquilcarbonatos com
polidbis alifaticos, apresentam, porém, algumas
desvantagens. Recentemente, os compostos estanho-orgénicos
foram identificados como potenciais agentes cancerigenos em
humanos. Portanto, sédo componentes indesejados, que
permanecem nos produtos secundarios dos polidis de
oligocarbonatos, pelo que até hoje s&do utilizados
preferencialmente compostos como 6xido de
bis(tributilestanho), ¢6xido de dibutilestanho ou laurato de

dibutilestanho como catalisadores.

No caso da wutilizacdo de Dbases fortes, como metais
alcalinos ou alcalino-terrosos ou respectivos alcdxidos, é
necesséario, apdés uma oligomerizacdo com éxito, neutralizar
0s produtos numa etapa adicional do processo. Se, pelo

contréario, forem utilizados compostos Ti como



catalisadores, podem ocorrer coloracdes indesejadas
(amarelecimento) durante a armazenagem do produto
resultante, @) que, entre outros aspectos, pode ser

provocado pela presenca de compostos de Ti(III) em conjunto
com compostos de Ti(IV) e/ou pela tendéncia para a formacéo

de complexos do titénio.

A par da tendéncia indesejada para a coloracdo, o0s
catalisadores com titdnio apresentam, durante a continuacéo
da reaccdo dos oligocarbonatos terminados em hidroxilo como
matéria-prima para o poliuretano, uma elevada actividade em
comparacdo com o0S compostos Ccom grupos isocianato. E
especialmente evidente esta caracteristica durante a
reaccdo dos polidis de oligocarbonatos catalisados com
titédnio, com (poli)isocianatos aromaticos a elevada
temperatura, como €& o caso, por exemplo, durante a
preparacdo de elastdémeros para moldagem ou poliuretanos
termoplésticos (TPU). Esta desvantagem pode provocar,
devido a wutilizacdo de polidis de oligocarbonatos com
titdnio, o encurtamento do tempo de trabalho ou tempo de
reaccdo da mistura reaccional de tal modo que impossibilite
a utilizacdo destes polidis de oligocarbonatos neste ambito
de aplicacdo. Para evitar esta desvantagem, o catalisador
de transesterificacdo que fica no produto é inactivado o
mais possivel, em pelo menos uma etapa de producédo

adicional.

A EP-B 1 091 993 divulga a inactivacdo por meio de adicéo
de &cido fosfdérico, enquanto a US-A 4 891 421 propde uma
inactivacdo também por meio de hidrdlise dos compostos de
titdnio, em que a quantidade correspondente de Agua é
adicionada ao produto e, apds uma desactivacdo com éxito, é

novamente removida do produto por destilacéo.



Além disso, nunca foi ©possivel, com o0s catalisadores
utilizados até hoje, Dbaixar a temperatura de reaccédo,
normalmente entre 150°C e 230°C, a fim de impedir a
formacdo de produtos secundadrios tais como éteres ou grupos
vinilo, que podem ser gerados a temperaturas elevadas. Os
grupos finais desejados fazem de separadores de cadeia para
as seguintes reaccdes de polimerizacdo, p.ex. no caso da
reaccéao de poliuretano com (poli)isocianatos
polifuncionais, provoca uma diminuicdo da densidade da
reticulacéo e consequentemente uma diminuicéo das
caracteristicas do produto (p.ex. resisténcia aos solventes

ou acidos).

Para além disso, os polidis de oligocarbonatos, preparados
com ajuda dos catalisadores conhecidos do estado da
técnica, apresentam um elevado teor de grupos éter (p.ex.
éter metilico, éter hexilico). Estes grupos éter, nos
polidis de oligocarbonatos, conduzem porém a uma
insuficiente resisténcia ao ar gquente dos elastdmeros para
moldagem a base destes polidis de oligocarbonatos, porque
as ligacgdes éter no material sdo cindidas nestas condigdes

e conduzem, assim, a uma insuficiéncia do material.

No pedido de patente alemd, ndo publicado, n® 10321149.7
sédo descritos acetilacetonatos de itérbio como
catalisadores eficazes para a transesterificacdo, para a

preparacédo de polidis de oligocarbonatos aliféaticos.

No pedido de patente alemd ndo publicado n® 102004031600.6
(corresp. WO2006EP002787) é igualmente descrita uma
transesterificacdo deste género para a preparacdo de
polidis de oligocarbonatos alifaticos, no entanto sé&o

empregues como polidis alifaticos polidis alifaticos



ramificados ou ndo ramificados, com uma funcionalidade OH

>2, que ndo sdo exclusivamente polidis primarios.

O objectivo da ©presente invencdo consiste agora em
encontrar outros catalisadores adequados para a
transesterificacdo de carbonatos orgdnicos com ©polidis
alifdticos para a preparacdo de polidis de oligocarbonatos

aliféaticos.

Descobriu-se agora que o0s compostos de acetilacetonato dos
metais itrio, praseodimio, neodimio, samério, gadolinio,
térbio, disprésio, hdlmio, érbio, tulio e/ou lutécio, de
preferéncia itrio, samario, térbio, disprdsio, hdélmio e/ou

érbio sdo catalisadores desse tipo.

O objecto da presente invencdo consiste assim num processo
de preparacdo por catédlise de polidis de oligocarbonatos
com um peso molecular médio de 500 a 5.000 g/mol, de
carbonatos orgédnicos com polidis alifdticos, utilizando-se
como catalisadores acetilacetonatos metédlicos a base dos
metais itrio, praseodimio, neodimio, samério, gadolinio,
térbio, disprésio, hdlmio, érbio, tulio e/ou lutécio, de
preferéncia itrio, samario, térbio, disprdsio, hdélmio e/ou
érbio.

Sdo preferidos os metais dos compostos de acetilacetonato
no nivel de oxidacdo +III. E especialmente preferido como

catalisador o acetilacetonato de itrio(III).

Os acetilacetonatos utilizados de acordo com a presente
invencdo tanto podem ser utilizados no processo em estado

sélido como em solucdo, p.ex. dissolvidos num educto.

A sua concentracdo situa-se entre 0,01 ppm a 10000 ppm, de

preferéncia 0,1 ppm a 5000 ppm, com especial preferéncia



0,1 ppm a 1000 ppm, relativamente a totalidade da massa do

educto utilizado.

No processo de acordo com a presente invencdo tanto pode

ser utilizado um acetilacetonato metdlico como também uma

mistura de varios acetilacetonatos metalicos como
catalisador.
A temperatura de reaccéao durante a reaccéao de

transesterificacéo é tipicamente 40°C a 250°cC, de
preferéncia 60°C a 230°C, com especial preferéncia 80°C a

210°cC.

A reaccdo de transesterificacdo tanto pode ser efectuada a
pressdo atmosférica como a pressdo reduzida ou alta

pressdo, entre 10-3 a 103 bar.

As proporcgdes escolhidas de carbonato orgénico para polidis
alifdticos é determinada de acordo com o peso molecular que
se deseja atingir do poliolcarbonato entre 500 a 5.000
g/mol. Como carbonato orgdnico pode-se wutilizar p.ex.
arilcarbonato, alquilcarbonato ou alquilenocarbonato,
conhecidos pela sua facilidade de ©preparacdo e de
disponibilidade. Podem-se citar como exemplos:
Difenilcarbonato (DPC), Dimetilcarbonato (DMC) ,

Dietilcarbonato (DEC), Etilenocarbonato, etc.

De preferéncia sédo utilizados difenilcarbonato,
dimetilcarbonato ou dietilcarbonato. Sdo especialmente

preferidos difenilcarbonato ou dimetilcarbonato.

Como parceiro da reaccdo do carbonato orgdnico podem ser
utilizados &lcoois alifdticos primédrios com 2 a 100 &tomos
de carbono (ramificados, ndo ramificados, saturados ou

insaturados) com uma funcionalidade OH >2.



De preferéncia, a funcionalidade hidroxilo destes polidis
¢, no maximo, de 10, com especial preferéncia no méaximo 6,

0 mais preferido é no maximo 3.

Podem-se citar como exemplos: Etilenoglicol, 1,3-

propilenoglicol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,06-

hexanodiol, 2-etil-hexanodiol, 3-metil-1,5-pentanodiol,
trimetilolpropano, pentaeritrite, dimerdiol,
dietilenoglicol.

Do mesmo modo, podem ser utilizados polidis primérios que
podem ser obtidos a partir de uma reacgdo de abertura do
anel de uma lactona ou epdxido com um alcool aliféatico
(ramificado, ndo ramificado, saturado ou insaturado) com
uma funcionalidade OH >2, p.ex. o aducto de e-caprolactona
e 1,6 hexanodiol ou e-caprolactona e trimetilolpropano, bem

como respectivas misturas.

Finalmente, podem ser também utilizadas misturas dos
diferentes polidis mencionados como eductos. S&o utilizados
polidis alifaticos, ramificados ou néo ramificados,
primarios, com uma funcionalidade OH > 2. No caso da
utilizacdo dos acetilacetonatos presentemente descritos,
pode-se prescindir de uma desactivacdo subsequente do
catalisador de transesterificacdo por meio de, p.ex.,

adicdo de um agente quelante como, p.ex. acido fosférico,

dibutilfosfato, acido oxalico, etc. ou agentes
precipitantes como p.ex. agua. Os polidis de
oligocarbonatos contendo acetilacetonato metalico

resultantes s&o, assim, adegquados como matéria-prima para o

fabrico de poliuretanos, sem mais tratamentos.

Os polidis de oligocarbonatos obtidos segundo o processo

presentemente descrito apresentam um teor de grupos éter



mais baixo do que os didis de oligocarbonatos preparados
com catalisadores do estado da técnica. Este facto tem
efeito imediato nas propriedades dos produtos secundarios
preparados a ©partir destes, tais como pré-polimeros
terminados em NCO. Estes apresentam uma melhor estabilidade
ao armazenamento do que o0s pré-polimeros preparados com 0OS
didéis de oligocarbonatos preparados de acordo com o estado
da técnica. Além disso, 0os elastémeros de moldagem
preparados a partir destes didis de oligocarbonato

apresentam uma elevada resisténcia ao ar quente.

Os catalisadores podem permanecer no produto durante as
reaccgdes seguintes uma vez que ndo afectam negativamente a

reaccdo dos polidis com poliisocianatos.
Exemplos

Os teores de NCO descritos nos exemplos seguintes foram
aferidos numa avaliacdo tripla de acordo com a norma DIN EN
ISO 11909. As viscosidades foram determinadas de acordo com
a norma DIN EN ISO 3219, com ajuda do aparelho Roto Visco®

da Haake, Karlsruhe, Alemanha.

Os teores de compostos indicados nos exemplos 2 e 3, que
possuem grupos metiléter terminais, ao contrario do
composto alvo hidroxifuncional tedérico, foram verificados
por meio de anadlise 1H-NMH e avaliacdo integral dos sinais
correspondentes. O teor indicado pode ser encarado como
fraccdo do composto indicado em relacdo a 1 mol do composto

alvo tedrico com dois grupos hidroxilo terminais.
Exemplo 1

Num baldo de wvidro de gargalo redondo, de 20 ml, foram

misturados dimetilcarbonato (3,06 g) e l-hexanol (6,94 g)



numa proporcdo molar 1:2, em conjunto com uma guantidade
constante (5,7 10-6 mol) de wum catalisador (consultar
quadro 1) e tapados com uma divisdria de borracha natural,
com escape para gases. Caso o catalisador utilizado estiver
em estado agregado sdélido a temperatura ambiente, este tem
de ser previamente dissolvido num educto. Sob agitacéo,
aqueceu-se a mistura reaccional durante seis horas a 80°C.
Apbs o arrefecimento a temperatura ambiente, procedeu-se a
uma analise do espectro do produto por meio de
cromatografia gasosa, eventualmente acoplada a anédlises de
espectrometria de massa. O teor dos produtos da reaccéo,
nomeadamente como metil-hexil-carbonato ou di-
hexilcarbonato, que podem ser usados como escala da
actividade do catalisador de transesterificacdo utilizado,
foi quantificado por meio de avaliacdo integral do
cromatograma gasoso respectivo. Os resultados destas

pesquisas de actividade encontram-se indicados no quadro 1.

Quadro 1 catalisadores utilizados e teores dos produtos da

reacgao
N.° |Catalisador Teor de metil-|Teor em di-|Soma dos
hexil-carbonatohexilcarbonato Teores [%
[%3 superficie] |[% superficie] superficie]
1 Sem catalisador |4,0 0,1 4,1
2 Oxido del5, 1 0,2 5,3
dibutilestanho
3 Laurato del3, 4 0,1 3,5
dibutilestanho
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bis (tributilest

anho)

Ox1ido de

3,7

Tetraisopropila

to de titénio

magnésio

Carbonato de

2,1

Acetilacetonato
de

escandio (IITI)

Acetilacetonato

de itrio(III)

29,4

13,5

42,9

Acetilacetonato

de lantano (III)

13,7

14,9

10

Acetilacetonato

de cério(III)

11

Acetilacetonato
de
praseodimio (III

)

23,3

28,0

12

Acetilacetonato
de

neodimio (IIT)

19,5

22,4

13

Acetilacetonato

de samario(III)

27,4

36,1
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14 Acetilacetonato 25,9 6,4 32,3
de
gadolinio (IITI)
(continuacéo)
N.° |Catalisador Teor de metil-|Teor em di-|Soma dos
hexil-carbonatohexilcarbonato Teores
[% superficie] |[[superficie %] [superficie
%]
15 Acetilacetonato |27, 6 8,5 36,1
de térbio(III)
16 Acetilacetonato |27,5 7,9 35,4
de
disprdésio(III)
17 Acetilacetonato 28,5 3,2 36,7
de hélmio (III)
18 Acetilacetonato 28,3 9,0 37,3
de érbio(III)
19 Acetilacetonato |24, 8 6,5 31,3
de tulio(III)
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20 |Acetilacetonato |26,9 7,3 34,2
de lutécio(III)

Tal como é evidente a partir das experiéncias anteriores,
0os acetilacetonatos metédlicos utilizados de acordo com a
presente invencdo sdo muito adequados como catalisadores de
transesterificacdo para a preparacdo de polidis de
oligocarbonatos. As experiéncias n.° 7 e 10 revelam ainda
que nem todos o0g acetilacetonatos de metais de transicéo

sdo adequados para a catadlise da transesterificacéo.
Exemplo 2

Preparacdo de um diol de um oligocarbonato alifédtico com

acetilacetonato de itrio(III)

Num reactor sob pressdo de 5 1 com destilacdo, agitador e
recipiente receptor foram colocados 1759 g de 1,606-
hexanodiol com 0,02 g de acetilacetonato de itrio(III).
Aplicou-se uma pressdo de azoto de 2 bar e aqueceu-se a
160°C. Em seguida doseou-se, no espaco de 3 h, 1.245,5 g de
dimetilcarbonato, aumentando simultaneamente a pressido para
3,9 bar. Em seguida aumentou-se a temperatura de reaccéo
para 185°C e agitou-se a mistura reaccional durante 1 h.
Finalmente doseou-se no espaco de 3 h mais 1.245,5 g de
dimetilcarbonato, aumentando a pressdo para 7,5 bar. Apds
adicdo com éxito prosseguiu-se a agitacdo durante mais 2 h,
aumentando a pressdo para 8,2 bar. Durante a totalidade do
processo de transesterificacéo, a transicdo para a
destilacdo e recipiente de recolha esteve sempre aberta, de
modo que o metanol gerado misturado com dimetilcarbonato

pbde ser removido por destilacdo. Finalmente, a mistura
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reaccional foi deixada regressar a pressdo normal no espaco
de 15 minutos, a temperatura foi reduzida para 150°C e
prosseguiu-se a destilacdo durante mais uma hora a esta
temperatura. Em seguida, para a remocdo de dimetilcarbonato
e metanol excedentarios, bem como para activacdo dos grupos
OH finais, a pressdo foi reduzida para 10 mbar. Passadas
duas horas aumentou-se finalmente a temperatura no espaco
de 1 h para 180°C e manteve-se durante mais 4 h. O diol de
oligocarbonato resultante tinha um indice de OH de 5 mg

KOH/g.

A mistura reaccional foi arejada, misturada com 185 g de
1, 6-hexanodiol e aquecida a pressdo normal durante mais 6 h
a 180°C. Em seguida, a pressdo foi diminuida para 180°C,

durante 6 h a 10 mbar.

Apbs arejamento e arrefecimento da mistura reaccional até a
temperatura ambiente, obteve-se um diol de oligocarbonato

incolor, tipo cera, com as seguintes caracteristicas: Mn =

2000 g/mol; indice OH = 56,5 mg KOH/g; teor de ¢éter
metilico : <0,1 % em mole; viscosidade: 2800 mPas a 75 °C

Exemplo 3 (comparacédo)

Preparacdo de um diol de oligocarbonato alifédtico, com
utilizacdo de um catalisador conhecido do estado da

técnica.

Num reactor sob pressdo de 5 1 com destilacdo, agitador e
recipiente receptor foram <colocados 1759 g de 1,6-
hexanodiol com 0,02 g de tetraisopropilato de titénio.
Aplicou-se uma pressdo de azoto de 2 bar e agqueceu-se a
160°C. Em seguida doseou-se, no espaco de 1 h, 622,75 g de
dimetilcarbonato, aumentando simultaneamente a pressido para

3,9 bar. Em seguida aumentou-se a temperatura de reaccédo
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para 180°C e adicionou-se mais 622,75 g de dimetilcarbonato
no espaco de 1 h. Finalmente doseou-se no espaco de 2 h
mais 1.245,5 g de dimetilcarbonato a 185°C, aumentando a
pressdo para 7,5 bar. Apds adicdo com éxito, agitou-se a
esta temperatura durante mais uma hora. Durante a
totalidade do processo de transesterificacdo, a transicédo
para a destilacdo e recipiente de recolha esteve sempre
aberta, de modo que o metanol gerado misturado com
dimetilcarbonato pbde ser removido por destilacéo.
Finalmente, a mistura reaccional for deixada regressar a
pressdo normal no espaco de 15 minutos, a temperatura foi
reduzida para 160°C e prosseguiu-se a destilacdo durante
mais uma hora a esta temperatura. Em seguida, para a
remocdo de metanol e dimetilcarbonato excedentdrios, bem
como para activacdo dos grupos OH finais a pressdo foi
reduzida para 15 mbar. Passadas mais 4 h de destilacéo
nestas condicdes, a mistura reaccional foi arejada. O diol
de oligocarbonato resultante tinha um indice de OH de 116
mg KOH/g. Além disso, a mistura reaccional foi misturada
com 60 g dimetilcarbonato e aquecida a pressédo de 2,6 bar

durante 6 h a 185°cC.

Em seguida, a pressdo foi diminuida a 185°C, durante 8 h a
15 mbar. Apdbds arejamento e confeccdo do produto da reaccédo
com 0,04 g de fosfato de dibutilo como desactivador do
catalisador, bem como arrefecimento da mistura reaccional a
temperatura ambiente obteve-se um diol de oligocarbonato
incolor, tipo cera com as seguintes caracteristicas Mn =
2000 g/mol; indice OH = 56,5 mg KOH / g; teor de éter

Q.

metilico: 3,8 % em mol; viscosidade: 2600 mPas a 75 °C

O teor de éter do diol de oligocarbonato obtido no exemplo

2 ¢é nitidamente inferior ao do diol de oligocarbonato
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obtido no exemplo 3. Este tem efeito imediato sobre a
resisténcia ao calor dos elastdmeros de moldagem preparados

com estes polidis.
Exemplo 4

Utilizacdo de polidis de oligocarbonatos alifédticos do
exemplo 2 como matéria-prima para a preparacido de um pré-

polimero de poliuretano

Num baldo de trés gargalos de 250 ml, com agitador e
refrigerador de refluxo foram colocados 50,24 g de
diisocianato de difenilmetano-4,4’ a 80°C e adicionaram-se
99,76 g de diol de oligocarbonato alifdtico aquecido a 80°C
do exemplo 2 foram lentamente adicionados sob atmosfera de
azoto (proporcédo equivalente isocianato para poliol = 1,00:
0,25). Uma vez concluida a adicdo, prosseguiu-se a agitacéo

durante 30 minutos.

Obteve-se um pré-polimero de poliuretano muito wviscoso,
liquido com as seguintes caracteristicas: teor NCO: 8,50 %

em peso; viscosidade: 6600 mPas @ 70°C.

Em seguida, armazenou-se o pré-polimero durante mais 72 a

80°C e depois ensaiaram-se a viscosidade e o teor de NCO.

Apbs armazenagem obteve-se um produto ligquido com as
seguintes caracteristicas: teor NCO: 8,40 % em peso;
viscosidade: 7000 mPas @ 70°C (corresponde a um aumento de

viscosidade de 6,1 %);
Exemplo 5 (comparacédo)

Utilizacdo de polidis de oligocarbonatos alifaticos do
exemplo 3 como matéria-prima para a preparacdo de um pré-

polimero de poliuretano



16

Num baldo de trés gargalos de 250 ml, com agitador e
refrigerador de refluxo foram colocados 50,24 g de
diisocianato de difenilmetano-4,4’ a 80°C e adicionaram-se
99,76 g de diol de oligocarbonato alifdtico aquecido a 80°C
do exemplo 3 foram lentamente adicionados sob atmosfera de
azoto (proporcédo equivalente isocianato para poliol = 1,00:
0,25). Uma vez concluida a adicédo, prosseguiu-se a agitacédo

durante 30 minutos.

Obteve-se um pré-polimero de poliuretano 1liquido, muito
viscoso, com as seguintes caracteristicas: Teor de NCO: 8,5

Q

% em peso; viscosidade: 5700 mPas @ 70 °C.

Em seguida, armazenou-se o pré-polimero durante mais 72 a
80°C e depois ensaiaram-se a viscosidade e o teor de NCO.

Apbs armazenagem obteve-se um produto sélido (gelificado)®

Como se verifica a partir da comparacdo das viscosidades
dos exemplos 4 e 5, a viscosidade do pré-polimero aumenta a
partir do exemplo 5 durante a armazenagem com tanta
intensidade gque se transforma em estado gel, enquanto que a

Q

diminuicdo da viscosidade no exemplo 4 com 6,4 % fica muito

Q

abaixo da marca critica de 20 %

Fica assim evidente que o0s polidis de oligocarbonatos
alifaticos, preparados recorrendo a um ou varios
catalisadores de acordo com a presente invencdo, apresentam
uma actividade nitidamente menor e, consequentemente, mais
vantajosa, no que se refere a reaccdo de (poli)isocianatos
em (poli)uretanos, em comparacdo com 0SS preparados com 08
catalisadores conhecidos do estado da técnica, apesar de

estes Ultimos serem adicionalmente “inactivados”.
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Esta lista dos documentos apresentados pelo requerente
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elaborada com grande cuidado, no entanto a EPA n&o assume

qualguer responsabilidade por eventuais erros ou omissdes.
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. DE 1955902 A [0002] + EP 0343572 B [0005]

. DE 1595446 A [0002] « EP 1091993 B [0010]

. DE 857948 A [0002] « US 4891421 A [0010]

. DE 10125557 A [0002] « DE 10321149 [0013]

. DE 2523352 A [0005] « DE 102004031600 [0014]

. WO 2003002630 A [0005] + WO 2006EP002787 A [0014]

. EP 0533275 A [0003]

Lisboa, 13/11/2008



REIVINDICACOES

Processo de preparacdo por catalise de polidis de
oligocarbonatos com um peso molecular médio de 500 a
5.000 g/mol, a partir de carbonatos orgédnicos e de
polidis alifaticos exclusivamente priméarios,
utilizando-se como catalisadores acetilacetonatos
metédlicos a base dos metais itrio, praseodimio,
neodimio, samario, gadolinio, térbio, disprésio,
hélmio, érbio, ttlio e/ou lutécio e como polidbis apenas
polidis primarios aliféaticos, ramificados ou néo
ramificados, com uma funcionalidade OH > 2.

Processo de preparacdo por catdlise de polidis de
oligocarbonatos de acordo <com a reivindicacdo 1,
caracterizado ©por se utilizar um acetilacetonato
metadlico a base de itrio, samario, térbio, disprésio,

hélmio e/ou érbio.

Processo de preparacdo por catdlise de polidis de
oligocarbonatos de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,
caracterizado por se utilizar como catalisador

acetilacetonato de itrio(III).

Processo de ©preparacdo por catalise de polidis de
oligocarbonatos de acordo com a reivindicacdo 1 a 3,
caracterizado por a temperatura do procedimento se

situar entre 80 e 210°C.

Processo de preparacdo por catédlise de polidis de

oligocarbonatos de acordo com a reivindicacdo 1 a 4,



caracterizado por se utilizar como carbonato organico

difenilcarbonato ou dimetilcarbonato.

Lisboa, 13/11/2008
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