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METODO DE REMOCKO DE UM CATALISADOR DE UM PRODUTO DE
UMA REACKO DE POLIMERIZACKO DE POLICARBONATO ALIFATICO E
METODO DE PURIFICACKO DE UM PRODUTO DE REAQKO DE
POLIMERIZACKO DE POLICARBONATO ALIFATICO
5 Este pedido reivindica prioridade para Pedido de
Patente U.S. Provisério N° de Série 61/101.173, depositado
em30 de setembro de 2008, e Pedido de Patente U.S. Provisdrio
N° de Série 61/097.725, depositado em 17 de setembro de 2008.
Todo o conteddo de cada pedido de prioridade é aqui
10 incorporado por referéncia.
FUNDAMENTOS DA INVENCKO
Policarbonatos alifaticos (“APCs") sao materiais
biocompativeis e biodegradaveis com numerosos usos, gue
variam de aplicag¢des de alto rendimento em ciéncia de
15 materiais ao uso como embalagens biodegradaveis para o
consumidor. Muitas aplicag¢des de APCs exigem um polimero
incolor, livre de metais, que se decompbe de forma limpa,
sem deixar um residuo. O método comum de sintese de APC
tipicamente resulta em um produto bruto gque contém
20 catalisador de reagdo e descolorag¢dao. Atualmente, é
necessario um processo de precipitagdo multietapas para
produzir APCs incolores, livres de metais e catalisador.
Esse processo, no entanto, ndo é adequado ao uso em larga
escala em fungao dos custos e requisitos de trabalho.
25 A remogao de catalisadores de metal homogéneos de
solugdes de polimero foi realizada com sucesso no passado.
Por exemplo, em 2002, Sakabe e colaboradores detalharam um
método pelo qual um catalisador de niquel 2-etilhexanoatofoi
removido de uma copolimeriza¢ao de norborneno e 5-hexil-2-

30 norborneno por extra¢ao da mistura de reag¢do ndo polar bruta
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com uma solug¢do de acido latico em 2-propanol e agua (Patente
N°JP 2002284820). Em outra abordagem, Gridnev descobre com
sucesso uma sintese de homo- e copolimeros de metacrilato
catalisada por cobalto(III)borotrifluoreto por acidificacgdo,
5 formagdo de complexo de catalisador wusando o 1-(3-
aminopropil) imidazol bidentado, e filtragdo através de uma
coluna de silica gel (U.S. 5.750.772). No entanto, métodos
especificamente adequados a remog¢dao de catalisadores de
cobalto homogéneos de solugdes de policarbonato alifatico
10 nao estdo disponiveis atualmente.
SUMARIO DA INVENGZO

A presente revelacdo fornece, em parte, um método para
remogdo de um catalisador de um produto de uma reagao
catalisada de polimerizacgdo de policarbonato alifatico. Em

15 um aspecto, o catalisador é um complexo de metal-ligante. Em
um aspecto, o produto bruto contém poli (propileno carbonato)
(“PPC") . Embora varios aspectos da revelagdao aqui
apresentados sejam ilustrados por meio do uso de PPC, & um
objetivo da presente revelagdo estender os procedimentos e

20 métodos a diversos policarbonatos alifaticos.

Em varios aspectos, os catalisadores utilizados de
acordo com a presente revelagdo podem compreender um complexo
de metal-ligante. Em varios aspectos, o ligante pode
compreender um ligante de salen ou porfirina. Embora varios

25 aspectos da revelagdo aqui apresentada sejam ilustrados por
meio do uso de catalisadores de cobalto salen, & um objetivo
da presente revelagdo estender os procedimentos sintéticos
e metodologias relacionadas aos sistemas cataliticos que
utilizam varios complexos de salen de metais de transigdo.

30 Por exemplo, o0 metal pode ser escolhido de metais de
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transig¢do, por exemplo, do Grupo 6, Grupo 7, Grupo 9, Grupo
12 etc. Metais de transig¢do exemplares podem incluir cromo
(Cr), manganés (Mn), molibdénio (Mo), cadmio (Cd), ou outros
catalisadores de metal de transigdo. Varios outros complexos
5 centrados em metal, como aqui descritos, seriam conhecidos
por aqueles habilitados na técnica que tomaram conhecimento
desta revelag¢do. Embora esses sistemas possam ndo exibir
resultados 6timos com relag¢do a gqualgquer uma via sintética,
pode ser uma questdo de experimenta¢do de rotina obter
10 atividades cataliticas desejadas. Consegquentemente, como
descrito mais plenamente abaixo, nas figuras, exemplos e
descrigdes que a acompanham, um objetivo relacionado desta
revelagcdo inclui varios complexos de metal de transigdo-
ligante, cuja escolha pode ser determinada como desejavel
15 para uma aplicag¢do especifica.

Em varios aspectos, a reagdo de polimerizagdo de
policarbonato compreende um co-catalisador. Em varias
modalidades, o co-catalisador & uma base de Lewis. Em outras
modalidades, o co-catalisador é um sal. Em varios aspectos,

20 o sal & um sal de ambnio, fosfdnio ou arsdbnio. Em varios

aspectos, o co-catalisador é N-metilimidazol (“N-MeIm”),
dimetilaminopiridina (“DMAP") ou 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano (“DABCO”). Em varios aspectos, O

co-catalisador & um sal de ambnio quaternario. Em alguns
25 aspectos, o co-catalisador é um sal de tetra-alquil aménio.

Em varios aspectos, o co-catalisador é tetra-n-butilamdnio

cloreto [(n-Bu)4NCl], brometo de tetra-n-butilamdnio [ (n-
Bu) 4«NBr], tetra-n-butilambnio azida [(n-Bu)sNN3]. Em varios
aspectos, e} co-catalisador é um sal de

30 Dbis(trifenilfosfina)iminio (PPN). Em certos aspectos, o sal
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de PPN é cloreto de bis(trifenilfosfina)iminio [[PPN]C1],
brometo de bis(trifenilfosfina)iminio [[PPN]Br], acetato de
bis(trifenilfosfina)iminio [[PPN]OAc], trifluoracetato de
bis(trifenilfosfina)iminio [[PPN]ITFA], pentafluorbenzoato

5 de bis(trifenilfosfina) ou bis(trifenilfosfina)iminio azida
[ [PPNINs] .

Em varios aspectos, o método da presente revelagado
compreende © contato de uma solu¢ao de APC com uma fase
s6lida. Em varios aspectos, a fase sbélida compreende

10 polimeros. Em varios aspectos, os polimeros podem ser
poliestireno, divinilbenzeno, polivinilpiridina,
polimetilmetacrilato, poliolefinas, politetrafluoretileno,
e combinag¢des ou derivados destes. Em outros aspectos, a
fase sdélida compreende um sélido inorgénico. Em varios

15 aspectos, a fase sélida inorgénica pode ser silica, alumina,
zircbnia, peneiras moleculares, zeolitas, argilas, ou
derivados e combinag¢des destas. Em varios aspectos, a fase
s6lida compreende uma resina de cation de acido forte. Em
varios aspectos, um cation de acido forte pode ser um cation

20 de acido sulfénico. Em um aspecto da presente revelagdo, a
remogao do catalisador é obtida por interag¢do entre uma
solugdao do produto de reagao bruto e uma resina de troca
iénica. Em varios aspectos, a eficacia da remogao do
catalisador é medida por colorimetria. Em varios aspectos,

25 a fase sbélida compreende gldébulos de resina de troca idnica.
Em varios aspectos, a fase sbélida pode ser um material
poroso. Em varios aspectos, a etapa de contato &€ realizada
em um processo em batelada. Em varios aspectos, a etapa de
contato & um processo continuo. Em varios aspectos, a etapa

30 de contato é realizada em uma coluna empacotada. Em um
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aspecto, a eficacia da remogdo do catalisador é medida por
espectroscopia de luz UV e/ou visivel (“UV/Vis”). Em varios
aspectos, o método da presente revelagdo compreende o contato
da solug¢do com uma segunda fase sbélida. Em varios aspectos,

5 a segunda fase sdélida compreende polimeros. Em varios

aspectos, os polimeros podem ser poliestireno,
divinilbenzeno, polivinilpiridina, polimetilmetacrilato,
poliolefinas, politetrafluoretileno, e combinagdes ou

derivados destes. Em outros aspectos, a segunda fase sdlida

10 compreende um sélido inorgdnico. Em varios aspectos, a fase
s6lida inorganica pode ser silica, alumina, =zircdnia,
peneiras moleculares, zeblitas ou argilas. Em varios
aspectos, a segunda fase sdélida compreende uma resina de
absorcao de acido. Em varios aspectos, uma resina de absorg¢ao

15 de acido pode ser uma resina polimérica que contém uma base
imobilizada.

Este pedido refere-se a varias patentes emitidas,
pedidos de patente publicados, artigos de revistas
cientificas e outras publicag¢des, todos aqui incorporados

20 por referéncia.

Os detalhes de uma ou mais modalidades da revelagao
serdo aqui apresentados. Outras caracteristicas, objetivos
e vantagens da revelagdo ficardao evidentes a partir da
descrigdo, das figuras, dos exemplos e das reivindicagdes.

25 DEFINIGOES

Definig¢des de grupos funcionais e termos quimicos
especificos serdo descritas com mais detalhe abaixo. Para as
finalidades desta invencdao, os elementos quimicos sao
identificados de acordo com a Tabela Periddica dos Elementos,

30 versao CAS, “Handbook of Chemistry and Physics”, 75°% Edig¢ao,
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contracapa, e grupos funcionais especificos sdo geralmente
definidos como nele descritos. Adicionalmente, principios
gerais de quimica organica, além de porg¢des funcionais e
reatividades especificas, sdao descritos em “Organic
5 Chemistry”, Thomas Sorrell, University Science Books,
Sausalito, 1999; Smith e March "“March’s Advanced Organic
Chemistry”, 5% Edig¢dao, John Wiley & Sons, Inc., Nova York,
2001; Larock, “Comprehensive Organic Transformag¢des”, VCH
Publishers, Inc., Nova York, 1989; Carruthers, “Some Modern
10 Methods of Organic Synthesis”, 3* Edigao, Cambridge
University Press, Cambridge, 1987; todo o conteudo de cada
um destes é aqui incorporado por referéncia.
Certos compostos da presente inveng¢ao podem compreender
um ou mais centros assimétricos e, dessa forma, podem existir
15 em varias formas estereoisoméricas, por exemplo,
enantidémeros e/ou diasterebmeros. Dessa forma, compostos da
invengdao e composigdes destes podem estar na forma de um
enantiémero, diasteredmero ou isbmero geométrico individual,
ou podem estar na forma de uma mistura de estereoisdmeros.
20 Em certas modalidades, os compostos da inveng¢do sdao compostos
enantiopuros. Em algumas outras modalidades, sao fornecidas
misturas de enantibmeros ou diasterebmeros.
Além disso, certos compostos, como aqui descritos,
podem ter uma ou mais liga¢des duplas que podem existir como
25 um isbmero Z ou E, a menos que indicado de forma diferente.
A inveng¢do adicionalmente engloba os compostos como isbmeros
individuais substancialmente livres de outros isbOmeros e,
alternativamente, como misturas de varios isbmeros, por
exemplo, misturas racémicas de enantibmeros. Além dos

30 compostos mencionados acima per se, esta inveng¢do também
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engloba composi¢des que compreendem um ou mais compostos.

Como aqui usado, o termo “is®meros” inclui qualquer um
e todos os isbmeros geométricos e estereoisbmeros. Por
exemplo, "“isbmeros” incluem cis- e trans-isbmeros, E- e Z-

5 isbmeros, R- e S-enantiblmeros, diasterebmeros, (D)-isbmeros,
(L) -isbmeros, misturas racémicas destes, e outras misturas
destes, incluidos dentro do escopo da inveng¢do. Por exemplo,
um composto pode, em algumas modalidades, ser fornecido
substancialmente 1livre de um ou mais estereoisdbmeros

10 correspondentes, e também pode ser citado como
“estereoquimicamente enriquecido”.

Quando um enantifmero em particular é preferido, ele
pode, em algumas modalidades, ser fornecido substancialmente
livre do enantidmero oposto, e também pode ser citado como

15 “opticamente enriquecido”. 0 termo “opticamente
enriquecido”, como aqui usado, significa que o composto é
constituido por uma propor¢ado significativamente maior de um
enantifémero. Em certas modalidades, o composto é constituido
por pelo menos cerca de 90% por peso de um enantidmero. Em

20 algumas modalidades, o composto &€ constituido por pelo menos
cerca de 95%, 97%, 98%, 99%, 99,5%, 99,7%, 99,8% ou 99,9%
por peso de um enantibmero. Em algumas modalidades, O excessoO
enantiomérico de compostos fornecidos é de pelo menos cerca
de 90%, 95%, 97%, 98%, 99%, 99,5%, 99,7%, 99,8% ou 99,9%. Em

25 algumas modalidades, enantidmeros podem ser isolados de
misturas racémicas por qualgquer método conhecido por aqueles
habilitados na técnica, incluindo cromatografia 1ligquida
quiral de alta pressdao (HPLC) e a formagdo e cristalizagao
de sais quirais ou preparados por sinteses assimétricas.

30 Veja, por exemplo, Jacques, e cols., “Enantiomers, Racemates
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and Resolutions” (Wiley Interscience, Nova York, 1981);
Wilen, S.H., e cols., Tetrahedron 33:2.725 (1977); Eliel,
E.L. “Stereochemistry of Carbon Compounds” (McGraw-Hill, NY,
1962); Wilen, S.H. “Tables of Resolving Agents and Optical

5 Resolutions”, p. 268 (E.L. Eliel, Ed., “Univ. of Notre Dame
Press”, Notre Dame, IN 1972).

Os termos “halo” e “halogénio”, como aqui usados,
referem-se a um atomo selecionado de fluor (flaor, -F), cloro
(cloro, -Cl), bromo (bromo, -Br) e iodo (iodo, -I).

10 O termo “alifatico” ou “grupo alifatico”, como aqui
usado, representa uma por¢do hidrocarboneto que pode ser de
cadeia linear (ou seja, nao ramificada), ramificada ou
ciclica (incluindo fundida, em ponte e policiclica espiro-
fundida) e pode ser completamente saturada ou pode conter

15 uma ou mais unidades de insatura¢do, mas que ndo &€ aromatica.
A menos que especificado de forma diferente, grupos
alifaticos contém 1-30 Aatomos de carbono. Em certas
modalidades, grupos alifaticos contém 1-12 atomos de
carbono. Em certas modalidades, grupos alifaticos contém 1-

20 8 atomos de carbono. Em certas modalidades, grupos alifaticos
contém 1-6 atomos de carbono. Em algumas modalidades, grupos
alifaticos contém 1-5 atomos de carbono; em algumas
modalidades, grupos alifaticos contém 1-4 atomos de carbono;
ainda em outras modalidades, grupos alifaticos contém 1-3

25 atomos de carbono e, ainda em outras modalidades, grupos
alifaticos contém 1-2 atomos de carbono. Grupos alifaticos
adequados incluem, sem limita¢do, grupos alquil, alquenil e
alquinil 1lineares ou ramificados, e hibridos destes, por
exemplo, (cicloalquil)alquil, (cicloalquenil)alquil ou

30 (cicloalquil)alquenil.
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O termo “hetercalifatico”, como aqui usado, significa
grupos alifaticos nos quais um ou mais atomos de carbono sao
substituidos independentemente por um ou mais de oxigénio,
enxofre, nitrogénio ou fésforo. Em certas modalidades, um ou

5 dois atomos de carbono sdo substituidos independentemente
por um ou mais de oxigénio, enxofre, nitrogénio ou fdésforo.
Grupos hetercalifaticos podem ser substituidos ou néao

substituidos, ramificados ou ndo ramificados, ciclicos ou

aciclicos, e incluem grupos “heterociclo”, “heterociclil”,

10 “heterocicloalifatico” ou “heterociclicos”.
O termo ‘“epdxido”, como agqui usado, refere-se a um
oxirano substituido ou nao substituido. Oxiranos

substituidos incluem oxiranos monossubstituidos, oxiranos
dissubstituidos, oxiranos trissubstituidos e oxiliranos

15 tetrassubstituidos. Esses epdxidos podem ser opcionalmente
substituidos, como aqui definido. Em certas modalidades,
epbxidos compreendem uma Unica porg¢ao oxirano. Em certas
modalidades, epdxidos compreendem duas ou mais porgdes
oxirano.

20 O termo “polimero”, como agqui usado, refere-se a uma
molécula de massa molecular relativa elevada, cuja estrutura
compreende a repetic¢do miltipla de unidades derivadas, real
ou conceitualmente, de moléculas de massa molecular relativa
baixa. Em certas modalidades, um polimero & composto apenas

25 por uma espécie de mondémero (por exemplo, ©&xido de
polietileno) . Em certas modalidades, um polimero da presente
invengdo €é um copolimero, terpolimero, heteropolimero,
copolimero em bloco, ou heteropolimero estreitado de um ou
mais epdxidos.

30 O termo “insaturado”, como aqui usado, significa que
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uma por¢do possuil uma ou mais ligag¢des duplas ou triplas.

O termo “cicloalifatico”, usado isoladamente ou como
parte de uma porgdo maior, refere-se aos sistemas de anel
ciclicos alifaticos monociclicos, biciclicos ou

5 policiclicos, saturados ou parcialmente insaturados, como
aqui descritos, que possuem de 3 a 12 membros, em que O
sistema de anel alifatico é opcionalmente substituido como

definido acima e aqui descrito. Grupos cicloalifaticos

incluem, sem limitacao, ciclopropil, ciclobutil,
10 ciclopentil, ciclopentenil, ciclohexil, ciclohexenil,
cicloheptil, cicloheptenil, ciclooctil, ciclooctenil,
norbornil, adamantil e ciclooctadienil. Em algumas

modalidades, o cicloalquil possui 3-6 carbonos. O termo
“cicloalifatico” também pode incluir anéis alifaticos que

15 estdo fundidos a um ou mais anéis aromaticos ou nao
aromaticos, por exemplo, decahidronaftil ou
tetrahidronaftil, em que o radical ou ponto de adesdo esta
no anel alifatico. Em algumas modalidades, um grupo
carbociclico é biciclico. Em algumas modalidades, um grupo

20 carbociclico é triciclico. Em algumas modalidades, um grupo
carbociclico é policiclico.

O termo “alquil”, como aqui usado, refere-se aos
radicais hidrocarboneto saturados, de cadeia 1linear ou
ramificada, derivados de uma porg¢ao alifatica que contém

25 entre um e doze atomos de carbono por remog¢ao de um Unico
atomo de hidrogénio. A menos que especificado de forma
diferente, grupos alquil contém 1-12 atomos de carbono. Em
certas modalidades, grupos alquil contém 1-8 atomos de
carbono. Em certas modalidades, grupos alquil contém 1-6

30 atomos de carbono. Em algumas modalidades, grupos alquil
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contém 1-5 atomos de carbono; em algumas modalidades, grupos
alquil contém 1-4 atomos de carbono; ainda em outras
modalidades, grupos alquil contém 1-3 atomos de carbono e,
ainda em outras modalidades, grupos alquil contém 1-2 atomos

5 de carbono. Exemplos de radicais alquil incluem, sem
limitagdo, metil, etil, n-propil, isopropil, n-butil, iso-
butil, sec-butil, sec-pentil, 1iso-pentil, terc-butil, n-
pentil, neopentil, n-hexil, sec-hexil, n-heptil, n-octil, n-
decil, n-undecil, dodecil, e semelhantes.

10 O termo “alquenil”, como aqui usado, representa um grupo
monovalente derivado de uma porg¢do alifatica de cadeia linear
ou ramificada que possui pelo menos uma ligagdo dupla
carbono-carbono. A menos que especificado de forma
diferente, grupos alquenil contém 2-12 atomos de carbono. Em

15 certas modalidades, grupos alquenil contém 2-8 atomos de
carbono. Em certas modalidades, grupos alquenil contém 2-6
atomos de carbono. Em algumas modalidades, grupos algquenil
contém 2-5 atomos de carbono; em algumas modalidades, grupos
alquenil contém 2-4 atomos de carbono; ainda em outras

20 modalidades, grupos alquenil contém 2-3 atomos de carbono e,
ainda em outras modalidades, grupos alquenil contém 2 atomos
de carbono. Grupos algquenil incluem, por exemplo, etenil,
propenil, butenil, 1l-metil-2-buten-1-il, e semelhantes.

O termo “alquinil”, como aqui usado, refere-se a um

25 grupo monovalente derivado de uma porg¢do alifatica de cadeia
linear ou ramificada que possui pelo menos uma ligag¢ao tripla
carbono-carbono. A menos que especificado de forma
diferente, grupos alquinil contém 2-12 atomos de carbono. Em
certas modalidades, grupos alquinil contém 2-8 atomos de

30 carbono. Em certas modalidades, grupos alquinil contém 2-6
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atomos de carbono. Em algumas modalidades, grupos alquinil

contém 2-5 atomos de carbono; em algumas modalidades, grupos

alquinil contém 2-4 atomos de carbono; ainda em outras

modalidades, grupos alquinil contém 2-3 atomos de carbono e,

5 ainda em outras modalidades, grupos alquinil contém 2 atomos

de carbono. Grupos alquinil representativos incluem, sem

limitag¢do, etinil, 2-propinil (propargil), 1l-propinil, e

semelhantes.

Os termos “carbociclo” e “anel carbociclico”, como agui

10 usados, referem-se as porgdes monociclicas e policiclicas

nas quais os anéis contém apenas atomos de carbono. A menos

que especificado de forma diferente, carbociclos podem ser

saturados, parcialmente insaturados ou aromaticos, e contém

3 a 20 atomos de carbono. Em algumas modalidades, um

15 carbociclo é alifatico. Carbociclos representativos incluem

ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano,

biciclo[2.2.1]heptano, norborneno, fenil, ciclohexeno,
naftaleno e espiro[4.5]decano.

O termo “aril”, usado isoladamente ou como parte de uma

20 porgao maior como em “aralquil”, “aralcoxi” ou

“ariloxialquil”, refere-se aos sistemas de anel monociclicos

e policiclicos que possuem um total de cinco a 20 membros do

anel, em que pelo menos um anel no sistema &€ aromatico e em

que cada anel no sistema contém trés a doze membros do anel.

25 O termo “aril” pode ser usado de forma intercambiavel com o

termo “anel aril”. Em certas modalidades da presente

inveng¢do, “aril” refere-se a um sistema de anel aromatico

que inclui, sem limitag¢do, fenil, bifenil, naftil, antracil,

e semelhantes, que pode abrigar um ou mais substituintes.

30 Também estd incluido dentro do escopo do termo “aril”, como
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aqui usado, um grupo no qual um anel aromatico esta fundido
a um ou mais anéis adicionais, por exemplo, benzofuranil,
indanil, ftalimidil, naftimidil, fenantriidinil ou
tetrahidronaftil, e semelhantes.

Os termos “heteroaril” e “heteroar-", usados
isoladamente ou como parte de uma por¢ao maior, por exemplo,
“heteroaralquil” ou “heterocaralcoxi”, referem-se aos grupos
que possuem 5 a 14 atomos no anel, preferivelmente 5, 6 ou
9 Aatomos no anel; que possuem 6, 10 ou 14 elétrons =
compartilhados em um arranjo ciclico; e que possuem, além
dos atomos de carbono, de um a cinco heteroatomos. O termo
“heteroatomo” refere-se a nitrogénio, oxigénio ou enxofre,
e inclui qualquer forma oxidada de nitrogénio ou enxofre, e
qualquer forma quaternizada deum nitrogénio basico. Grupos
heterocaril incluem, sem limitacéao, tienil, furanil,
pirrolil, imidazolil, ©pirazolil, triazolil, tetrazolil,
oxazolil, isoxazolil, oxadiazolil, tiazolil, isotiazolil,

tiadiazolil, piridil, piridazinil, pirimidinil, pirazinil,

indolizinil, purinil, naftiridinil, benzofuranil e
pteridinil. Os termos “heteroaril” e “heterocar-”, como aqui
usados, também incluem grupos nos quais um anel

heteroaromatico é fundido a wum ou mais anéis aril,
cicloalifatico ou heterociclil, em que o radical ou ponto de
adesdo estd no anel heteroaromatico. Exemplos ndo limitantes
incluem indolil, isoindolil, ©benzotienil, benzofuranil,
dibenzofuranil, indazolil, benzimidazolil, benzotiazolil,
quinolil, isoquinolil, cinolinil, ftalazinil, quinazolinil,
quinoxalinil, 4H-quinolizinil, carbazolil, acridinil,
fenazinil, fenotiazinil, fenoxazinil, tetrahidrogquinolinil,

tetrahidroisoquinolinil e pirido([2,3-b]l-1,4-0oxazin-3 (4H) -
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ona. Um grupo heteroaril pode ser mono- ou biciclico. O termo
“heteroaril” pode ser usado de forma intercambiavel com os
termos “anel heterocaril”, “grupo heterocaril” ou
“heteroaromatico”, qualquer um dos termos incluindo anéis
5 que sdo opcionalmente substituidos. O termo “heterocaralquil”
refere-se a um grupo alquil substituido por um heteroaril,
em que as porg¢des alquil e heterocaril, independentemente,

sdo opcionalmente substituidas.
Como aqui usados, os termos “heterociclo”,
10 “heterociclil”, “radical heterociclico” e “anel
heterociclico” sdo usados de forma intercambiavel e referem-
se a uma porg¢do heterociclica estavel monociclica de 5 a 7
membros ou biciclica de 7 a 14 membros que é saturada ou
parcialmente insaturada, e que possui, além dos atomos de
15 carbono, um ou mais, preferivelmente um a quatro,
heteroatomos, como definido acima. Quando usado em
referéncia a um atomo no anel de um heterociclo, o termo
“‘nitrogénio” inclui um nitrogénio substituido. Como exemplo,
em um anel saturado ou parcialmente insaturado que possui 0-
20 3 heteroatomos selecionados de oxigénio, enxofre ou
nitrogénio, o nitrogénio pode ser N (como em 3,4-diidro-2H-
pirrolil), NH (como em pirrolidinil) ou *NR (como em

pirrolidinil N-substituido) .

Um anel heterociclico pode estar anexado ao seu grupo
25 pendente em qualquer heterodtomo ou atomo de carbono que
resulte em uma estrutura estavel e qualquer um dos atomos no
anel pode ser opcionalmente substituido. Exemplos desses
radicais heterociclicos saturados ou parcialmente
insaturados incluem, sem limitac¢do, tetrahidrofuranoil,

30 tetrahidrotienil, pirrolidinil, pirrolidonil, piperidinil,
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pirrolinil, tetrahidroquinolinil, tetrahidroisoquinolinil,
decahidroquinolinil, oxazolidinil, piperazinil, dioxanil,
dioxolanil, diazepinil, oxazepinil, tiazepinil, morfolinil
e quinuclidinil. Os termos “heterociclo”, “heterociclil”,
5 “anel heterociclil”, “grupo heterociclico”, “porgao
heterociclica” e “radical heterociclico” sdo aqui usados de
forma intercambiavel, e também incluem grupos nos quais um
anel heterociclil estd fundido a um ou mais anéis aril,
heteroaril ou cicloalifatico, por exemplo, indolinil, 3H-
10 indolil, cromanil, fenantridinil ou tetrahidroquinolinil, em
que o radical ou ponto de adesdo estda no anel heterociclil.
Um grupo heterociclil pode ser mono- ou biciclico. O termo
“heterociclilalquil” refere-se a um grupo alquil substituido
por um heterociclil, em que as por¢des alquil e heterociclil,

15 independentemente, sdo opcionalmente substituidas.

Como aqui usado, o termo ‘“parcialmente insaturado”
refere-se a uma porgao do anel gque inclui pelo menos uma
ligagao dupla ou tripla. O termo “parcialmente insaturado”
visa englobar anéis que possuem miltiplos sitios de

20 insaturag¢do, mas nao visa incluir porg¢des aril ou heteroaril,
como aqui definidas.

Como aqui descrito, os compostos da invengdo podem

conter porg¢des “opcionalmente substituidas”. Em geral, o
termo  “substituido”, seja ele ©precedido pelo termo
25 “opcionalmente” ou ndo, significa que um ou mais hidrogénios

da porg¢do designada sdo substituidos com um substituinte
adequado. A menos que indicado de forma diferente, um grupo
“opcionalmente substituido” pode ter um substituinte
adequado em cada posig¢do substituivel do grupo, e quando

30 mais de uma posig¢do em certa estrutura pode ser substituida
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com mais de um substituinte selecionado de um grupo
especificado, o substituinte pode ser igual ou diferente em
cada posig¢do. Combina¢des de substituintes previstos por
esta inven¢do sdo preferivelmente agqueles que resultam na
5 formagdo de compostos estaveis ou quimicamente factiveis. O
termo “estavel”, como aqui usado, refere-se aos compostos
que ndo sdo substancialmente alterados quando submetidos as
condigdes para permitir sua produgdo, detecgdo e, em certas
modalidades, sua recuperag¢do, purificagdo e uso para um ou
10 mais dos objetivos aqui revelados.

Em algumas estruturas quimicas aqui apresentadas, os
substituintes sdo mostrados anexados a uma ligag¢do que
atravessa uma ligag¢do em um anel da molécula revelada. Isso
significa que um ou mais dos substituintes podem ser anexados

15 ao anel em qualquer posig¢do disponivel (normalmente no lugar
de um atomo de hidrogénio da estrutura parente). Em casos
nos quais um atomo de um anel assim substituido possui duas
posigdes substituiveis, dois grupos podem estar presentes no
mesmo atomo no anel. Quando mais de um substituinte esta

20 presente, cada um é definido independentemente dos outros,
e cada um pode ter uma estrutura diferente. Nos casos em que
o substituinte mostrado atravessando uma ligag¢do do anel é
-R, 1isso possui o mesmo significado como se o anel fosse
citado como sendo “opcionalmente substituido”, como descrito

25 no paragrafo precedente.

Substituintes monovalentes adequados em um Aatomo de
carbono substituivel de um grupo “opcionalmente substituido”
sdao independentemente halogénio; - (CHz)o-4R°; - (CH2)0-40R®; -
0- (CH2) 0-4C(O)OR®; - (CH2)0-4CH(OR®)2, -(CH2)0-4SR°; - (CH2)o0-4Ph,

30 que pode ser substituido com R°; - (CHz)0-40(CHz)o-1Ph que pode
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ser substituido com R°; -CH=CHPh, que pode ser substituido
com R°; -NOz; -CN; -N3; -(CHz)0-4aN(R°)2, -(CHz)0-4N(R°)C(O)R°;
-N(R°)C(S)R®; -(CH2)0-4N(R°)C(O)NR®2, -N(R°)C(S)NR®z; - (CHz)o-
sN(R°)C(O)OR®; -N(R°)N(R°)C(O)R®; - N(R°)N(R°)C(O)NR®z; -
5 N(R°)N(R°)C(O)OR®°; -(CHz)0-4C(O)R°; -C(S)R°; -(CH2)0-4C(O)0OR?°;
- (CH2) 0-4C(O)N(R®)2, -(CHz2)0-4C(O)SR°; -(CH2)0-4C(0O)0OSiR°3; -
(CHz) 0-40C(O)R°; OC(O) (CH2)0-4SR-, SC(S)SR°; - (CH2)0-4SC(O)R°;
- (CH2) 0-4C(O)NR®2, -C(S)NR®;; -C(S)SR°; - SC(S)SR°, -(CHz)o-

40OC(O)NR°;, -C(O)N(OR°)R°; -C(O)C(O)R°; -C(O)CH2C(O)R°; -

10 C(NOR°)R®; - (CHz)0-4SSR®; -(CH2)0-4S(0)2R®; -(CH2)0-4S(0)20R°; -
(CH2) 0-40S (O)2R®; -S(0)2NR®°2, -(CH2)0-4S(O)R°; -N(R°)S(0)2NR°;;
-N(R°)S(0O)2R®; -N(OR°)R°; -C(NH)NR®°2; - P(O)2R°; -P(O)R°:; -

OP(O)R%2, -0OP(0) (OR°)2, SiR°3; -(Ci-4 alquileno linear ou

ramificado)O-N(R°); ou - (Ci-salguileno linear ou

15 ramificado)C(0)O-N(R°)., em que cada R° pode ser substituido

como definido abaixo e é independentemente hidrogénio, Ci-

galifatico, -CH;Ph, -0O(CHz)o0-1Ph, ou um anel de 5-6 membros

saturado, parcialmente insaturado ou aril que possui 0-4

heteroatomos selecionados independentemente de nitrogénio,

20 oxigénio ou enxofre, ou, apesar da defini¢do acima, duas

ocorréncias independentes de R°, tomadas em conjunto com

seu(s) atomo(s) interveniente(s), formam um anel de 3-12

membros saturado, parcialmente insaturado, ou aril mono- ou

policiclico que possui 0-4 heterodtomos selecionados

25 independentemente de nitrogénio, oxigénio ou enxofre, que
pode ser substituido como definido abaixo.

Substituintes monovalentes adequados em R° (ou no anel

formado tomando-se duas ocorréncias independentes de R°

juntas com seus atomos intervenientes) sdo independentemente

30 halogénio, -(CHz)o-2R*, -(halo-R*), -(CHz)o0-20H, - (CH2z)0-20R*, -
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(CHz2) 0-2CH(OR®) 2, -O(halo-R*), -CN, -N3, -(CH2)0-2C(O)R*, - (CH2)o-

2C(0)OH, - (CH2)0-2C(0O)OR*, - (CH2)0-2SR*, - (CHz2)0-2SH, - (CH2)0-2NHz,

- (CH2) 0-2NHR®*, - (CHz)0-2NR®*2, -NO», -SiR®;, -0SiR®;, -C(O)SR*, -

(C1-4 alquileno linear ou ramificado)C(0O)OR®* ou -SSR®*, em que

5 cada R® & nao substituido ou, quando precedido por “halo”, é

substituido apenas com um ou mais halogénios, e é selecionado

independentemente de Ci-4 alifatico, -CHz;Ph, -O(CHz)o-1Ph, ou

um anel de 5-6 membros saturado, parcialmente insaturado ou

aril que possui 0-4 heteroatomos selecionados

10 independentemente de nitrogénio, oxigénio ou enxofre.

Substituintes divalentes adequados em um atomo de carbono
saturado de R° incluem =0 e =S.

Substituintes divalentes adequados em um atomo de

carbono saturado de um grupo “opcionalmente substituido”

15 incluem os seguintes: =0, =S, =NNR*, =NNHC (O) R*,

=NNHC (O) OR*, =NNHS (O)R*, =NR*, =NOR*, -0O(C(R*2)).-30- ou -

S(C(R*2))2-38-, em que cada ocorréncia independente de R* &

selecionada de hidrogénio, Ci-s alifatico que pode ser

substituido como definido abaixo, ou um anel ndo substituido

20 de 5-6 membros saturado, parcialmente insaturado, ou aril

que possui 0-4 heteroatomos selecionados independentemente

de nitrogénio, oxigénio ou enxofre. Substituintes divalentes

adequados que estdo ligados aos carbonos substituiveis

vicinais de um grupo “opcionalmente substituido” incluem: -

25 O(CR*:)2-.30-, em que cada ocorréncia independente de R* é

selecionada de hidrogénio, Ci-s alifatico que pode ser

substituido como definido abaixo, ou um anel ndo substituido

de 5-6 membros saturado, parcialmente insaturado ou aril que

possui 0-4 heteroatomos selecionados independentemente de

30 nitrogénio, oxigénio ou enxofre.
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Substituintes adequados no grupo alifatico de R*
incluem halogénio, -R*, -(halo-R®), -OH, -OR®*, -O(halo-R*), -
CN, -C(O)OH, -C(O)OR®*, NHz, -NHR®*, -NR*; ou -NO;, em que cada
R* é ndo substituido ou, quando precedido por “halo”, é

5 substituido apenas com um ou mais halogénios, e é
independentemente Ci.4 alifatico, -CHzPh, -0O(CH2)o-1Ph, ou um
anel de 5-6 membros saturado, parcialmente insaturado ou
aril que possui 0-4 heteroatomos selecionados
independentemente de nitrogénio, oxigénio ou enxofre.

10 Substituintes adequados em um nitrogénio substituivel
de um grupo “opcionalmente substituido” incluem -Rt, NR'», -
C(O)Rt, -C(O)ORt, -C(O)C(O)Rt, -C(O)CH2C(O)Rt, -S(O)2Rt, -
S (0O)2NRt2, -C(S)NRf,, -C(NH)NRf> ou N(R')S(0)R', em que cada
R! é independentemente hidrogénio, Ci-¢ alifatico que pode

15 ser substituido como definido abaixo, -OPh ndo substituido,
ou um anel ndo substituido de 5-6 membros saturado,
parcialmente insaturado, ou aril que possui 0-4 heterodtomos
selecionados independentemente de nitrogénio, oxigénio ou
enxofre, ou, apesar da definig¢do acima, duas ocorréncias

20 independentes de R', tomadas em conjunto com seu(s) atomo(s)
interveniente(s), formam um anel ndo substituido de 3-12
membros saturado, parcialmente insaturado, ou aril mono- ou
biciclico que  possuil 0-4 heteroatomos selecionados

independentemente de nitrogénio, oxigénio ou enxofre.

25 Substituintes adequados no grupo alifatico de R! sédo
independentemente halogénio, -R*, - (halo-R*), -OH, -OR*, -
O(halo-R*), -CN, -C(O)OH, -C(O)OR®, NH., -NHR®’, NR®*; ou -NO3,

em que cada R* é ndo substituido ou, quando precedido por
“*halo”, é substituido apenas com um ou mais halogénios, e é

30 independentemente C:-4 alifatico, -CHyPh, -0O(CH:z)o0-1Ph, ou um
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anel de 5-6 membros saturado, parcialmente insaturado, ou
aril que possui 0-4 heteroatomos selecionados
independentemente de nitrogénio, oxigénio ou enxofre.
Como aqui usado, o termo “catalisador” refere-se a uma
5 substancia cuja preseng¢ga aumenta a taxa de uma reagdo
quimica, embora ele préprio ndo seja consumido ou passe por
uma alterag¢do quimica permanente.
“Tetradentado” refere-se aos 1ligantes que possuem
quatro sitios capazes de coordenag¢gdo com um centro de metal.

10 Como aqui usado, o termo “permutador de anions” refere-
se a um permutador de 1ions que contém grupos funcionais
positivamente carregados e anions permutaveis.

Como aqui usado, o termo “permutador de cations” refere-
se a um permutador de 1ions que contém grupos funcionais

15 negativamente carregados e cations permutaveis.

Como aqui usado, o termo “co-ions” refere-se as espécies
ibnicas com o mesmo sinal de carga que os grupos funcionais.

Como aqui usado, o termo “contraions” refere-se aos
ions permutaveis carregados por permutadores de ions.

20 O termo “dope” ou “dope de polimero”, como agqui usado,
refere-se a um produto bruto de uma reag¢do de polimerizagado.
Serd observado por aqueles habilitados na técnica que esse
dope pode ser armazenado ou submetido a processamento
adicional como, por exemplo, remocdo do catalisador,

25 desvolatilizag¢do, precipitagdo etc.

Como agqui usado, o termo “permutdvel” refere-se a
habilidade de um ion para ser submetido a troca idnica.

Como aqui usado no contexto de resinas de troca idnica,
o termo “grupos funcionais” refere-se aos grupos carregados

30 acidos, basicos ou quelantes anexados a matriz de polimero.
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Como aqui usado, o termo “sitios funcionais” refere-se
aos grupos funcionais, grupos anexados, atomos carregaveis
incorporados em cadeias poliméricas e unidades de troca
iénica de estrutura cristalina de permutadores de 1ions

5 inorganicos.

Como aqui usado, o termo “troca ibnica” refere-se a uma
troca de 1ions entre duas ou mais espécies ionizadas
localizadas em fases diferentes, pelo menos uma das quais
esta em um permutador de ions. A troca idnica pode incluir

10 quelagado, formagdo de complexo, formagdo de 1ligagdes de
coordenagdo e interac¢des de troca ibnica fraca.

Como aqui usado, o termo “permutador de ions” refere-
se a um veiculo insoluvel contendo fase de uma carga elétrica
(matriz) que resulta de ions fixados reversivelmente.

15 Como aqui usado, o termo “polimero de troca idnica” ou
“resina de troca ibnica” refere-se aos polimeros que carregam
grupos funcionais ou sitios fixos associados a ions
permutaveis.

Como aqui usado, o termo “forma idnica” refere-se ao

20 estado de um permutador de ions que depende dos contraions
presentes nos sitios funcionais do permutador de ions. Por
exemplo, um permutador de ions gque contém ions Na* estd na
forma de sbédio. Apds passar por troca ibnica em que o ion K+
substitui os ions Na*, o permutador de ions estd na forma de

25 potassio.

Como aqui wusado, o termo “osmoticamente inativo”
refere-se a um veiculo que nao pode migrar da fase onde esta
localizado.

O termo “nucledéfilo” refere-se a qualquer agente que

30 possa abrir o anel de um epdxido.
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Como aqui wusado, o termo ‘“porfirina” refere-se a
qualquer ligante derivado de quatro subunidades pirrolina
interconectadas por meio de seus atomos de carbono por meio
de pontes de metina.

5 Como aqui usado, o termo “salen” refere-se a qualquer
ligante derivado de uma diamina e dois equivalentes de
salicilaldeido, ou um derivado deste.

Como aqui usados, o0s termos “diiminato” e "“ligante de
diiminato” referem-se aos ligantes que contém uma porgao

10 1,3-diquetimina.

BREVE DESCRIGCAO DOS DESENHOS

A Figura 1 revela propor¢des de absorbancia de luz de
400 nm de PPC tratado com diferentes concentracdes de resina
de troca ibnica.

15 A Figura 2 revela curvas de absorbancia de UV/Vis de
solugdo de PPC poliol circulada através de coluna empacotada
de troca idnica. As curvas mostram a absorbancia de UV/Vis
apdés 20 minutos, e 3 horas de recirculag¢do, além da
absorbancia inicial.

20 A Figura 3 revela curvas de absorg¢do de UV/Vis de
solugdo de PPC apds tratamento com uma resina de troca ibnica
de cation acido forte, DOWEX™ MARATHON™ MSC (disponivel por
Dow Chemical Corp. em agosto de 2008; veja o formulario de
informagao do produto N°. 177-01786-0707) . Para a solugdao de

25 PPC, a polimerizag¢do foi extinta com 800 equivalentes molares
de acido acético; o tratamento usou uma proporg¢dao de 10:1 de
solu¢do de PPC para resina.

A Figura 4 revela curvas de absorg¢do de UV/Vis de
solugdo de PPC apds tratamento com uma resina de troca ibnica

30 de cation acido forte, DOWEX™ MARATHON™ MSC. Para a solucgdo
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de PPC, a polimerizacgao foi extinta com acido para-tolueno
sulfdénico (comumente denominado acido tésico, ou pTSA); o
tratamento usou uma propor¢ao de 10:1 de solugdao de PPC para
resina.

5 A Figura 5 descreve curvas de absorgdo de UV/Vis de
solugdo de PPC apds tratamento com acido tdsico ligado a
silica. Para a solugdo de PPC, a polimerizac¢do foi extinta
com 800 equivalentes molares de acido acético; o tratamento
usou uma proporgdo de 10:1 de solugdo de PPC para resina.

10 A Figura 6 descreve curvas de absorcdo de UV/Vis de
solugdo de PPC apds tratamento com acido tdsico ligado a
silica. Para a solugdo de PPC, a polimerizac¢do foi extinta
com acido tésico; o tratamento usou uma propor¢do de 10:1 de
solu¢do de PPC para resina.

15 A Figura 7 descreve curvas de absorgdo de UV/Vis de
solug¢do de PPC apds tratamento com uma resina de troca ibnica
de cation acido forte, DOWEX™50WX2 - 400 (disponivel por Dow
Chemical Corp. em agosto de 2008; veja o formulario de
informagao do produto N°. 177-01509-904). Para a solugdo de

20 PPC, a polimerizagdo foi extinta com acido tésico; o
tratamento usou uma propor¢dao de 10:1 de solugdo de PPC para
resina.

A Figura 8 descreve curvas de absorgdo de UV/Vis de
solug¢do de PPC apds tratamento com uma resina de troca ibnica

25 de cation acido forte, DOWEX™ MARATHON™WBA (disponivel por
Dow Chemical Corp. em agosto de 2008; veja o formulario de
informagao do produto N°. 177-01592-104). Para a solugdao de
PPC, a polimerizagdo foi extinta com a&acido tésico; o
tratamento usou uma propor¢dao de 10:1 de solugdo de PPC para

30 resina.
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A Figura 9 descreve curvas de absorcdo de UV/Vis de
solug¢do de PPC apds tratamento com uma resina de troca ibnica
de cation acido forte, DOWEX™1X8-100(Cl) (disponivel por Dow
Chemical Corp. em agosto de 2008; veja o formulario de

5 informag¢do do produto N°. 177-01509-904). Para a solugdo de
PPC, a polimerizagao foi extinta com acido tésico; o
tratamento usou uma propor¢ao de 10:1 de solug¢ao de PPC para
resina.

A Figura 10 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de

10 solugdo de PPC apds tratamento com uma resina de troca idnica
de cation acido forte, DOWEX™M4195 (disponivel por Dow
Chemical Corp. em agosto de 2008; veja o formulario de
informagdao do produto N°. 177-01817-0306 e Grinstead, Robert
R. "“New developments in the chemistry of XFS 4195 and XFS

15 43084 chelating ion Exchange resin”, Ion Exch. Technol.
(1984), 509-518). Para a solugdo de PPC, a polimerizagdo foi
extinta com acido tdsico; o tratamento usou uma proporgdao de
10:1 de solugdo de PPC para resina.

A Figura 11 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de

20 solugdo de PPC apds tratamento com uma resina de troca idnica
de cation acido forte, DOWEX™21KXLT (disponivel por Dow
Chemical Corp. em agosto de 2008; veja o formulario de
informagdao do produto N°. 177-01893-1005). Para a solugao de
PPC, a polimerizagao foi extinta com acido tésico; o

25 tratamento usou uma propor¢ao de 10:1 de solug¢dao de PPC para
resina.

A Figura 12 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de
solugdo de PPC apds tratamento com uma resina de troca ibnica
de céation acido forte, DOWEX™50WX2. Para a solugdo de PPC,

30 a polimerizagdo foi extinta com 800 equivalentes molares de
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acido acético; o tratamento usou uma proporg¢do de 10:1 de
solu¢do de PPC para resina.

A Figura 13 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de
solugdo de PPC apbs tratamento com uma resina de troca ibnica

5 de cation acido forte, DOWEX™M4195. Para a solucgdo de PPC,
a polimerizagdo foi extinta com 800 equivalentes molares de
acido acético; o tratamento usou uma proporg¢do de 10:1 de
solu¢do de PPC para resina.

A Figura 14 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de

10 solugdo de PPC apds tratamento com uma resina de troca idnica
de cation acido forte, DOWEX™ MARATHON™WBA. Para a solucgdo
de PPC, a polimerizagcao foi extinta com 800 equivalentes
molares de acido acético; o tratamento usou uma propor¢do de
10:1 de solug¢do de PPC para resina.

15 A Figura 15 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de
solugdo de PPC apds tratamento com uma resina de troca ibnica
de cation acido forte, DOWEX™1X8 (Cl). Para a soluc¢do de PPC,
a polimerizagao foi extinta com 800 equivalentes molares de
acido acético; o tratamento usou uma proporgdao de 10:1 de

20 solugao de PPC para resina.

A Figura 16 descreve curvas de absorgdo de UV/Vis de
solug¢do de PPC apds tratamento com uma resina de troca ibnica
de cation acido forte, DOWEX™MAC3 (disponivel por Dow
Chemical Corp. em agosto de 2008; veja o formulario de

25 informag¢do do produto N°. 177-01603-0407). Para a solugdo de
PPC, a polimerizagao foi extinta com 800 equivalentes molares
de acido acético; o tratamento usou uma proporg¢ao de 10:1 de
solu¢do de PPC para resina.

A Figura 17 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de

30 solugdo de PPC apds tratamento com uma resina de troca idnica
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de cation acido forte, DOWEX™21KXLT. Para a solucdo de PPC,
a polimerizagao foi extinta com 800 equivalentes molares de
acido acético; o tratamento usou uma proporgdo de 10:1 de
solugao de PPC para resina.

5 A Figura 18 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de
solugdo de PPC apbs tratamento com uma resina de troca ibnica
de cation acido forte, DOWEX™G26 (disponivel por Dow Chemical
Corp. em agosto de 2008; veja o formulario de informag¢do do
produto N°. 177-01812-1105). Para a solugao de PPC, a

10 polimerizagdo foi extinta com 800 equivalentes molares de
acido acético; o tratamento usou uma proporg¢do de 10:1 de
solu¢do de PPC para resina.

A Figura 19 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de
solug¢do de PPC apbs tratamento com uma resina de troca ibnica

15 de cation acido forte, DOWEX™DR-G8 (disponivel por Dow
Chemical Corp. em agosto de 2008; veja o formulario de
informagdao do produto N°. 177-02147-0207). Para a solugao de
PPC, a polimerizagao foi extinta com 800 equivalentes molares
de acido acético; o tratamento usou uma proporg¢ao de 10:1 de

20 solugdo de PPC para resina. Os resultados mostrados sdo apds
apenas 5 horas.

A Figura 20 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de
solugdo de PPC apbs tratamento com uma resina de troca ibnica
de cation acido forte, DOWEX™G26. Para a soluc¢do de PPC, a

25 polimerizagdo foi extinta com acido tésico; o tratamento
usou uma proporgdao de 10:1 de solugdao de PPC para resina.

A Figura 21 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de
solugdo de PPC apds tratamento com uma resina de troca ibnica
de cation acido forte, DOWEX™MAC3. Para a solucdo de PPC, a

30 polimerizacdo foi extinta com acido tésico; o tratamento
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usou uma proporgdo de 10:1 de solugdo de PPC para resina.

A Figura 22 descreve curvas de absorg¢do de UV/Vis de
solugdo de PPC apbs tratamento com uma resina de troca ibnica
de cation acido forte, DOWEX™DR-G8. Para a soluc¢do de PPC,

5 a polimerizag¢do foi extinta com acido tésico; o tratamento
usou uma proporgdo de 10:1 de solugdo de PPC para resina.

A Figura 23 descreve uma visdo geral do tratamento do
leito de resina usando dois leitos empacotados de resina.

DESCRICKO DETALHADA
10 Policarbonatos alifaticos

Em uma modalidade da presente revelagdo, o polimero de
APC é poli(propileno carbonato). Em outra modalidade da
presente revelagdo, o polimero de APC & poli(etileno
carbonato). Em outra modalidade da presente revelagao, o

15 polimero de APC & poli(butileno carbonato). Em outra
modalidade da presente revelagdo, o polimero de APC é
poli (ciclohexeno carbonato) . Em outra modalidade da presente
revelagdo, o polimero de APC é poli(3-vinil ciclohexeno
carbonato). Em outra modalidade da presente revelagao, o

20 polimero de APC & poli(limoneno carbonato). Em outra
modalidade da presente revelagdo, o polimero de APC é
poli (norborneno carbonato) . Em outra modalidade da presente
revelagdo, o polimero de APC é poli(ciclopenteno carbonato) .
Em outra modalidade da presente revelagdo, o polimero de APC

25 é poli(cicloocteno carbonato) .

Em certas modalidades da presente revelagdo, o polimero
de APC é um polimero de dois ou mais C.-Ciz epdxidos e didxido
de carbono. Por exemplo, o polimero de APC pode ser um

terpolimero de &6xido de propileno, 6xido de ciclohexeno e

30 diéxido de <carbono. Em outra modalidade da presente
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revelagdo, o polimero de APC é um terpolimero de &6xido de
etileno, 6xido de propileno e diéxido de carbono. Em outra
modalidade da presente revelagdo, o polimero de APC é um
terpolimero de O&xido de etileno, 6&xido de ciclohexeno e
5 didéxido de carbono. Em outra modalidade da presente
revelagdo, o polimero de APC é um terpolimero de &6xido de
etileno, 6xido de butileno e didéxido de carbono. Em outra
modalidade da presente revelagdo, o polimero de APC é um
terpolimero de ©&xido de butileno, ©&éxido de propileno e
10 didéxido de carbono. Em outra modalidade da presente
revelagdo, o polimero de APC é um terpolimero de &6xido de
ciclohexeno, 6xido de butileno e didxido de carbono. Em outra
modalidade da presente revelagdo, o polimero de APC é um
terpolimero de &6xido de norborneno, ©6xido de propileno e
15 didxido de carbono. Em algumas outras modalidades da presente
revelagdo, o polimero de APC é um terpolimero de &6xido de
propileno, 6xido de limoneno e didéxido de carbono.

Em certas modalidades da presente revelagdo, o polimero
de APC é um heteropolimero de trés ou mais C,-Ci» epdxidos e

20 didéxido de carbono. Em algumas outras modalidades, o polimero
de APC é um heteropolimero de quaisquer trés ou mais dos
epbxidos descritos acima e didxido de carbono.

Em certas modalidades da presente revelagdo, o polimero
de APC é um copolimero em bloco de duas ou mais de qualquer

25 uma das composi¢des de APC descritas acima.

Em certas modalidades da presente revelagao, o0s
polimeros incluem ligagdes éter. Polimeros nessas
modalidades podem ser poliéter policarbonatos mistos,
poliéteres puros ou copolimeros em bloco de dois ou mais

30 destes.
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Polimerizagdo/ reagdo / catalisadores

Em um aspecto, a presente revelagdo fornece um método
que compreende as etapas de iniciagdo de uma reagdao de
polimerizacgdo de policarbonato alifatico (APC)por combinagao

5 de um epdxido com didxido de carbono na presenga de um
complexo catalitico de metal-ligante, e permitindo que a
reagao de polimerizacdo proceda por um periodo de tempo para
formar uma mistura de reagdo gque compreende uma cadeia de
policarbonato. Serd observado por aqueles habilitados na

10 técnica que diversos epdxidos e complexos cataliticos de
metal de transic¢do podem ser usados nos métodos revelados.

Por exemplo, aqueles habilitados na técnica poderiam
utilizar qualquer um dos epdxidos descritos no Pedido U.S.
Provisdério co-pendente N° de Série 61/187,750, cujo conteudo

15 total é aqui incorporado por referéncia.

Em certas modalidades, o epdxido é selecionado de 6xido
de etileno, alquil epdxidos monossubstituidos, alquil
epdbxidos 1,2-dissubstituidos, epdxidos 1,1-dissubstituidos
e epbxidos policiclicos.

20 Em certas modalidades, o epdxido é selecionado de 6xido
de etileno, ©6xido de propileno, epicloridrina, éteres de
glicidil, ésteres de glicidil, 6xido de 1,2-butileno, &éxido
de 2,3-butileno, oxido de ciclopenteno, oxido de
ciclohexeno, 6xido de 3-vinil ciclohexeno, oxido de

25 cicloocteno, 6xido de norborneno e 6xido de limoneno.

Em certas modalidades, o epdxido é 6xido de propileno.

Em certas modalidades, o metal do complexo de metal-
ligante é M. Em certas modalidades, M é qualquer metal. Em
certas modalidades, M é um metal dos grupos 3 a 13 da tabela

30 peridédica. Em certas modalidades, M & um metal de transicgdao.
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Em certas modalidades, M é um metal de transig¢do do Grupo 4.
Em certas modalidades, M é titdnio. Em certas modalidades,
M é um metal de transicdo do Grupo 6. Em certas modalidades,
M é molibdénio. Em certas modalidades, M é& cromo. Em certas

5 modalidades, M é um metal de transi¢do do Grupo 7. Em certas
modalidades, M é manganés. Em certas modalidades, M é um
metal de transig¢do do Grupo 8. Em certas modalidades, M é
ruténio. Em certas modalidades, M & um metal de transicdo do
Grupo 9. Em certas modalidades, M é cobalto. Em certas

10 modalidades, em que o metal é cobalto, o cobalto possui uma
valéncia de +2 (ou seja, Co (II)). Em certas modalidades, em
que M é cobalto, o cobalto possui uma valéncia de +3 (ou
seja, Co (III)). Em certas modalidades, M & um metal de
transi¢cdo do Grupo 12. Em certas modalidades, M é cadmio. Em

15 certas modalidades, M é zinco. Em certas modalidades, M esta
no Grupo 13. Em certas modalidades, M & aluminio.

Em certas modalidades da presente revelagado, o)
catalisador de cobalto compreende um catalisador de cobalto
(ITI). Os catalisadores podem incluir um ligante

20 multidentado. Em certas modalidades, os catalisadores podem
incluir ligantes tetradentados. Em algumas modalidades da
presente revelagdo, os catalisadores incluem um ou mais
ligantes de base de Schiff. Em certas modalidades, os
catalisadores incluem ligantes como, por exemplo, ligantes

25 de porfirina ou ligantes de salen.

Em certas modalidades, o complexo de catalisador inclui
pelo menos um ligante que é um iniciador da polimerizagdo.
Em certas modalidades, o iniciador da polimerizag¢do é um
ligante nucleofilico. Em outras modalidades, o complexo de

30 catalisador inclui pelo menos um ligante que é derivado de
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um agente de extingdo usado para interrompera reagdo de
polimerizagao.

Em certas modalidades, cada ligante nucleofilico é

representado por X! ou X? (como a valéncia de M permitir).

5 Em certas modalidades, um ligante nucleofilico esta presente

e é representado por X!. Em certas modalidades, um segundo

ligante nucleofilico esta presente e é representado por X2.

Em certas modalidades, como a valéncia de M permitir,

um ou ambos de X! e X? estdo presentes, e cada um é selecionado

10 independentemente do grupo que consiste em -OR¥X, -SRX, -SO2R%,

-0O(C=0)RX, -0(C=0)O0ORX, -0O(C=0)N(RX),, N(RX) (C=0)RX, -NC, -CN,

halo (por exemplo, -Br, -I, -Cl), -N: e PR¥3, em que cada RX

€ selecionado, independentemente, de hidrogénio, alifatico

opcionalmente substituido, heterocalifatico opcionalmente

15 substituido, aril opcionalmente substituido e heteroaril

opcionalmente substituido.

Em certas modalidades, X1 e X2 sao, cada um
independentemente, -0(C=0)RX, em que RX*¥ & selecionado de
alifatico opcionalmente substituido, heterocalifatico

20 opcionalmente substituido, aril opcionalmente substituido e
heterocaril opcionalmente substituido.

Em certas modalidades, X! e/ou X2 sdo, cada um
independentemente, -0 (C=0)RX, em que RX é alquil
opcionalmente substituido. Em certas modalidades, X! e X2

25 sdao, cada um independentemente, -0(C=0)CHsz ou -0(C=0)CFs.

Além disso, em certas modalidades, X! e/ou X2 sdo, cada
um independentemente, -0(C=0) RX, em que RX*¥ é aril ou
heteroaril opcionalmente substituido. Em certas modalidades,
X & -0(C=0) RX, em que R*¥ é aril opcionalmente substituido.

30 Em certas modalidades, X! e X2 sdo -0(C=0) RX, em que RX é
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fenil opcionalmente substituido. Em certas modalidades, X! e
X2 sdo, cada um independentemente, -0(C=0)CsHs ou -0(C=0) CeFs.
Em certas modalidades, X1 e X2 sao, cada um
independentemente, -ORX, em que R* é selecionado de alifatico
5 opcionalmente substituido, heterocalifatico opcionalmente
substituido, aril opcionalmente substituido e heteroaril
opcionalmente substituido.
Por exemplo, em certas modalidades, X! e X? sdo, cada
um independentemente, -OR¥, em que RX*¥ & aril opcionalmente
10 substituido. Em certas modalidades, X! e X? sdo, cada um
independentemente, -OR¥, em que RX¥ é fenil opcionalmente
substituido. Em certas modalidades, X! e X2 sdo, cada um
independentemente, -0Ce¢Hs ou -OC¢H2(2,4-NO2) .
Em certas modalidades, X1 e X2 sao, cada um
15 independentemente, halo. Em certas modalidades, X! e/ou X2sdo
-Br. Em certas modalidades, X! e/ou X2?sdo Cl. Em certas
modalidades, X! e/ou X2sdo -1I.
Em certas modalidades, X! e/ou X2 sdo -Ns.
Em certas modalidades, X! e/ou X2 sdo -NC.
20 Em certas modalidades, X! e/ou X2 sdo -CN.
Em certas modalidades, X! e X? estdo ambos presentes e
X1 & como definido acima, enquanto X? é uma molécula de
solvente de coordenag¢do, por exemplo, um éter.
Em certas modalidades, pelo menos um ligante ndo & um
25 1iniciador da polimerizag¢do. Em certas modalidades, o ligante
que nao é um iniciador da polimerizagdo é um ligante
polidentado. Em certas modalidades, o ligante polidentado é
um ligante de salen.
Em certas modalidades, o complexo de catalisador possui

30 a férmula:
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R /’R\\ R1a
—N N=
N 7/
R2a M RZa
\ Cf/ler /
R3a’ X R3a

em que:
M é& um atomo de metal,

Rla, RI1a' R3a e R32' gdo independentemente um grupo

(Z)m

hidrogénio, ou um grupo opcionalmente
substituido selecionado do grupo que consiste em Ci-20
alifatico; Ci-20 hetercalifatico que possui 1-4 heteroatomos
selecionados independentemente do grupo Qque consiste em
nitrogénio, oxigénio e enxofre; aril de 6 a 10 membros;
hetercaril de 5 a 10 membros que possui 1-4 heteroatomos
selecionados independentemente de nitrogénio, oxigénio ou
enxofre; e heterociclico de 4 a 7 membros;

R22 e R?2’ gdo independentemente um grupo —w (2 )
hidrogénio, halogénio, -OR, -NR2, -SR, - CN, -NOz, -SO;R, -
SOR, -SO2NRZ2; CO2R, C(O)R, -CNO, -NRSOzR, -NCO, -N3, -SiR3; ou
um grupo opcionalmente substituido selecionado do grupo que
consiste em Ci-zoalifdtico; Ci-zoheterocalifatico que possui 1-
4 heteroatomos selecionados independentemente do grupo que
consiste em nitrogénio, oxigénio e enxofre; aril de 6 a 10
membros; heterocaril de 5 a 10 membros que possul 1-4
heteroatomos selecionados independentemente de nitrogénio,
oxigénio ou enxofre; e heterociclico de 4 a 7 membros;

cada R é independentemente hidrogénio, um grupo
opcionalmente substituido selecionado do grupo que consiste
em acil; carbamoil; arilalquil; aril de 6 a 10 membros; C:-
1palifatico; Ci-12 hetercalifatico; heterocaril de 5 a 10

membros que possui 1-4 heteroatomos selecionados
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independentemente do grupo que consiste em nitrogénio,
oxigénio e enxofre; heterociclil de 4 a 7 membros; um grupo
de protegdo de oxigénio; e um grupo de protegdo de
nitrogénio; ou:

dois R no mesmo atomo de nitrogénio sdo tomados com O
nitrogénio para formar um anel heterociclico de 4 a 7
membros ;

em que qualquer um de [R?* e R3], [R?2 e R3], [R'2 e
R?2] e [R'2" e R?2]pode opcionalmente ser tomado junto com
atomos intervenientes para formar um ou mais anéis que podem,
por sua vez, ser substituidos com um ou mais grupos R202; e

R42 & selecionado do grupo gque consiste em:

R RC
RCHRC
) I

R RC
R% LAY R¢
=\ (R
N\ /
C) ‘1‘1. I""“r e
(R

d) mt f,em que

Re, em cada ocorréncia, é independentemente um grupo
—w (Z')m , hidrogénio, halogénio, -OR, -NR2, -SR, -CN, -NOa,
-SO2R, -SOR, -SO2NR2?2; -CNO, -NRSO;R, -NCO, - N3, -SiR3; ou um
grupo opcionalmente substituido selecionado do grupo que
consiste em Ci-zpalifatico; Ci-zohetercalifatico que possui 1-
4 heteroatomos selecionados independentemente do grupo que
consiste em nitrogénio, oxigénio e enxofre; aril de 6 a 10

membros; heterocaril de 5 a 10 membros gque possul 1-4
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heteroatomos selecionados independentemente de nitrogénio,
oxigénio ou enxofre; e heterociclico de 4 a 7 membros;
em que:
dois ou mais grupos R°¢ podem ser tomados juntos com
5 Aatomos intervenientes e quaisquer atomos intervenientes para
formar um ou mais anéis;
quando dois grupos R°¢ estdo anexados ao mesmo atomo de
carbono, eles podem ser tomados em conjunto juntamente com
o atomo de carbono ao qual estdo anexados para formar uma
10 porgao selecionada do grupo que consiste em: um anel
espirociclico de 3 a 8 membros, um carbonil, uma oxima, uma
hidrazona, uma imina;

X1 & um nucledéfilo capaz de abertura do anel de um

epdxido;

15 Y é um ligador divalente selecionado do grupo que
consiste em: NR-, -N(R)C(O)-, -C(O)NR-, -0-, -C(O)-, -0C(0O)-
, -¢(0)0-, -S-, -SO-, -S02-, -C(=S)-, -C(=NR)- ou -N=N-; um
poliéter; um Csz a Csg carbociclo substituido ou nao

substituido; e um Ci: a Cs heterociclo substituido ou ndo
20 substituido;

(Z') representa uma ou mais porgdes de co-

catalisador definidas independentemente ligadas ao ligante

por meio de uma ligag¢do covalente, em que:
cada Z’' representa independentemente qualquer porgao
25 capaz de atuar como um co-catalisador nas reag¢des de
polimerizagao aqui descritas. Porg¢des de co-catalisador
adequadas incluem, sem limita¢do, sais de ambénio, sais de
fosfbnio, sais de arsbnio, sais de guanidinio, sais de
azbnio, grupos amino, grupos fosfina, grupos guanidina,

30 grupos amidina, grupos heterociclicos e grupos heteroaril;
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m & um nuimero inteiro de 1 a 4, inclusive, e representa
o nuimero de grupos Z'’ presentes na ligagdo; e

— representa uma ligag¢do covalente que consiste
em um ou mais atomos

m’ & 0 ou um nimero inteiro de 1 a 4, inclusive;

g é 0 ou um nimero inteiro de 1 a 4, inclusive; e

x é& 0, 1 ou 2.

Em algumas modalidades, pelo menos um de [R?2 e R3] e
[R?2’e R32'] é& tomado em conjunto para formar um anel. Em
algumas modalidades, tanto [R?2 e R32] quanto [R?2" e R32'] sao
tomados em conjunto para formar anéis. Em algumas
modalidades, os anéis formados por [R2a e R32] e [R22’ e R32']
sdo anéis fenil substituidos.

Em certas modalidades, quando o complexo de catalisador
inclui um ligante de salen, o ligante de salen possui uma

das seguintes fdérmulas:

73R (R
R¢ — R RY RY
=N N= =N N=
OH HO } N /_\\\ OH HO //,_\
RY, Y= Ry (RYy
(R%), (RY)

N I
—N N= —N N=
o 1040 C‘t S
=R, Ry, . =R, (R

em que:
R4, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente
do grupo que consiste em um grupo , -H, Ci-

(Z')mifatico opcionalmente substituido, C1-Ca2o

heterocalifatico opcionalmente substituido, aril de 6 a 14
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membros opcionalmente substituido, hetercaril de 5 a 14
membros opcionalmente substituido, halogénio, -OR10, -
OC(O)R!3, -OC(O)OR!?, -OC(O)NR!R!2, -CN, -CNO, -C(O)R®3, -
C(R¥?) H(z-z, -C(O)OR!*,  -C(O)NR!R!2,  -NR!R!2,  N*(R!!)j3,

5 NRILC (O) RI0-NRIIC(O)OR!3, -NRI11SO2R!3, NCO, -N3,-NO2, S(0)XRI13,,
-SO,NRIIR1Z2 . -NO,, -C(R!3);H(z-z), -(CH2)xR14, -(CH:)x-Z-Rl¢- e -
(CH2)x-Z- (CH2)n-R14, em que dois ou mais grupos R? adequados
podem ser tomados em conjunto com atomos intervenientes para
formar um ou mais anéis;

10 R4, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente
do grupo que consiste em -H, C:-Ci2 alquil, C2-Ciz alquenil,
C2-Ci2 algquinil, -CN, -CNO, -C(O)R13, -C(R13);H(z-z), -C(O)OR13,
-C(O)NR!R12, -C(R!3);H(-z), - (CHz2)xR'*, -(CHz)x-Z-R'®-, - (CHz)xk-
Z- (CH2)n-R!4, em que dois ou mais grupos RY adequados podem

15 ser tomados juntamente com atomos intervenientes para formar
um ou mais anéis;

A é& um ligador divalente selecionado do grupo que
consiste em -0-, -S(0)x-, -(CHz)-, -C(O0)-, -C(=NOR10)-, -
(C(R¥)xH(2-x))x-, um Cs a Cs carbociclosubstituido ou nao

20 substituido e um C;-Cs heterociclo substituido ou néao
substituido;

R19, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente
do grupo gque consiste em -H, -C(R13):H(z-z), Ci1-Ci2 alquil, C:-
Ci2 alquenil, C,-Ci2 alquinil, até um Cizcarbociclo, até um

25  Cizheterociclo, -S(0)2R13; -Si(R1%); e um grupo de proteg¢do de
hidroxil;

R11 e R1Z, em cada ocorréncia, sdao selecionados
independentemente do grupo que consiste em -H, Ci1-Cazo
alifatico opcionalmente substituido, Ci-Czo heterocalifatico

30 opcionalmente substituido, aril de 6 a 14 membros
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opcionalmente substituido, heterocaril de 5 a 14 membros

opcionalmente substituido e -C(R!3);H(-z); em que Rl e RI1Z,

quando ambos presentes, podem opcionalmente ser tomados em

conjunto com o atomo ao qual estdo anexados para formar um
5 anel de 3-10 membros;

R13 em cada ocorréncia é uma porgdo opcionalmente
substituida selecionada independentemente do grupo que
consiste em: -H, Ci-Cyo alifatico opcionalmente substituido,
C1-C0 heteroalifatico opcionalmente substituido, aril de 6-

10 14 membros opcionalmente substituido, heteroaril de 5-14
membros opcionalmente substituido;

R4, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente
do grupo que consiste em halogénio, -OR1%, -OC(O)R13, -
OC(O)OR!3, -0OC(O)NRIR!?, -CN, -CNO, -C(R!3):H(z-z), -C(O)R%3, -

15 C(O)OR13, -C(O)NR!1R!2, -NRI!R!2, -NR!C(O)R!3, -NR!C(O)OR!°, -
NR!1SO.R!3, NCO, -N3,-NO2, - S(0O)xR1}3, -SO2NR!R12, até um
Cizheterociclo; e até um Cizcarbociclo;

R15, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente

do grupo que consiste em Ci1-Cs alquil, C2-C¢ alquenil, C2-Cs
20 alquinil e até Ci2 carbociclico substituido ou nao
substituido;

R1¢, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente
do grupo que consiste em Ci1-Ci2 alquil, Cz-Ci2 alquenil, Ca-
Ci2 alquinil, até Cizheterociclico, até Ci» carbociclico e -

25  C(R'3)H(z-2);

Z é um ligador divalente selecionado do grupo que
consiste em - (CH=CH),-, -(CH=CH)a-, -C(0)-, -C(=NOR)-, -
C(=NNR!!R!}?2) -, -O-, -N(R!)-, N(C(O)R!3)-, -S(0)x-, um poliéter
e uma poliamina;

30 aéil, 2, 3 ou 4;
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(Z’)my representa uma ou mais porcdes de co-

catalisador definidas independentemente ligadas ao ligante
por meio de uma ligag¢do covalente, em que:
cada Z' representa independentemente qualquer porgao
5 capaz de atuar como um co-catalisador nas reagdes de
polimerizag¢ao aqui descritas. Porg¢des de co-catalisador
adequadas incluem, sem limita¢do, sais de ambénio, sais de
fosfbnio, sais de arsbnio, sais de guanidinio, sais de
azbnio, grupos amino, grupos fosfina, grupos guanidina,
10 grupos amidina, grupos heterociclicos e grupos heteroaril;
m é um nuimero inteiro de 1 a 4, inclusive, e representa
o numero de grupos Z’ presentes na ligagdo; e

representa uma ligagdo covalente que consiste

em um ou mais atomos;

um numero inteiro de 1 a 8 inclusive;

[ON

15 k
m & um ndmero inteiro de 1 a 8 inclusive;

0, 1 ou 2;

»
[ON

[ON

Yy 0, 1, 2, 3 ou 4; e
zé& 1, 2 ou 3.

20 Em certas modalidades, o ligante é qualquer um daqueles
revelados nas Patentes U.S. N°s 6.870.004, 5.637.739,
7.220.870 e 7.304.172, cujo contetdo total de cada um delas
€ aqui incorporado por referéncia.

Em certas modalidades, o 1ligante é um 1ligante de

25 porfirina.

Em certas modalidades, o ligante de porfirina possui a

seguinte férmula:

30
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Rd
em que:
5 R4, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente

do grupo que consiste em -H, Ci1-Ci2 alquil, C2-Ci2 alquenil,
C2-Ci12 alquinil, halogénio, -OR1?, -OC(O)R13, -0OC(O)OR3, -
OC(O)NR!R!2, -CN, -CNO, -C(O)R'3, -C(R'3);H(-z), -C(O)OR3, -
C(O)NR11R!2, -NR!'R!?, -NR!1C(O)R!%, -NR!MC(O)OR!3, -NRI!SOR13, -

10 NCO, -N3,-NO2, -S(0)XR!3y,-SO:,NR!1R12, -NO,, -C(R'3):H(-z), -
(CH2) kR, - (CHz)x-Z-R'®- e - (CH2)x-Z- (CHz)n-R';

A é um ligador divalente selecionado do grupo que
consiste em -0-, -S(0O)x-, -(CHz)-, -C(O)-, -C(=NOR¥)-, -
(C(RM™)xH(2-0))x, um Cs3 a Cs carbociclo substituido ou néo

15 substituido e um C:-Cs heterociclo substituido ou néo
substituido;

R10, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente
do grupo que consiste em -H, -C(R13):H(z.z), Ci1-Ci2 alquil, C:-
Ci2 alquenil, C,-Ci2 alquinil, até um Cizcarbociclo, até um

20 Cizheterociclo, -S(0)2R!3; -Si(R!®); e um grupo de proteg¢do de
hidroxil;

R11 e R1Z, em cada ocorréncia, sao selecionados
independentemente do grupo que consiste em -H, C:-Cizalquil,
C2-Ci2 alquenil, C,-Ciz algquinil e -C(R!3);H(@-z); em que R e

25 R!2, gquando ambos presentes, podem opcionalmente ser tomados
em conjunto com O atomo ao qual estdo anexados para formar
um anel de 3 a 10 membros;

R13, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente
do grupo que consiste em:-H, b) Ci1-Ciz alquil, C2-Ciz alquenil,

30 C2-Ci12 alquinil, até um Cizcarbociclo, até um Cizheterociclo;
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R4, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente
do grupo que consiste em halogénio, -OR!?, -OC(O)R3, -
OC(O)OR!3, -0OC(O)NR!R!2, -CN, -CNO, -C(R)zH(z-zy, -C(O)R3, -
C(O)OR'3, -C(O)NR!!R!?2, -NR!!R!2, -NR!MC(O)R?3}, -NR!IC(O)R1O, -

5 NR!1SO,R!3, -NCO, -N3, -NO2, -S(0O)XR13, -SO;NR!1R!2, até um
Cioheterociclo; e até um Ciz:carbociclo;

R15, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente
do grupo que consiste em Ci1-Cs alquil, C2-C¢ alquenil, C2-Cs
alquinil e até Ci2 carbociclico substituido ou ndo

10 substituido;

R1¢, em cada ocorréncia, é selecionado independentemente

do grupo que consiste em Ci1-Ci2 alquil, Cz-Ci2 alquenil, Ca-

Ci2 alquinil, Cizheterociclico, até Ci2 carbociclico e -

C(RY3) zH(3-2);

15 Z é um ligador divalente selecionado do grupo que
consiste em - (CH=CH),-, -(CH=CH)a., -C(0)-, -C(=NOR!!)-, -
C (=NNR11R12) -, -0O-, N(R11)-, N(C(O)R13)-, -S(0O)x-, um poliéter

e uma poliamina;
aéil, 2, 3 ou 4;

20 k

[ON

um numero inteiro de 1 a 8 inclusive;

3
[ON

um numero inteiro de 1 a 8 inclusive;

x & 0, 1 ou 2;

[ON

Yy 0, 1, 2, 3 ou 4; e
z &1, 2 ou 3.
25 Em certas modalidades, o ligante é um ligante de beta
diiminato.

Em certas modalidades, o complexo catalitico de metal

de transigao-ligante possui uma das seguintes férmulas:

30
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/ ),((Rd)y \(RY, A /(R")y
nd
— \|/ = — \|/ = — \'/
/|\ \ / \ /l\ \ 4 \ /l\ N\
(Rd)y (Rd F\’d)y (RY), (R" Rd)y/ —
(Flgd)y 7\
R /_;T\ RY R
A o/'\ P \«
— d
)

(RY (R

em que cada um de R4, RY, vy, X! e X?é como definido
acima e descrito em classes e subclasses acima, e em que M
é um metal de transicéo.

Em certas modalidades, o complexo catalitico de metal

de transigao-ligante possui uma das seguintes férmulas:

d d
) R,
! Iy, |
_'\\>|(/]\_ _N\>I(rN_
/M\ /M\
Rl o o R RIS o o Rlo
X X2

o

/_T

_N\ A /N_
l{l6 / | N 1{16

em que cada um de R4, y, R¢, M, X! e X? sdo como definidos
acima e descritos em classes e subclasses acima.

Em certas modalidades, R!¢ & terc-butil, formando, dessa
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forma, um composto de uma das seguintes férmulas:

\|/N_
/M\
0 |20
X
10 e .

em que cada um de M, X! e X2& como definido acima e
descrito em classes e subclasses acima.
Em algumas modalidades, o complexo de metalossalenato
15 possui uma estrutura selecionada do grupo que consiste nos

compostos VI a XXXVII:

"N\Nrjt- __N\ N=
5 /N 5 /N(
t-Bu c O tBu | gy o o t-Bu
t-Bu t-Bu
Vi t-Bu t-Bu

Vil

t-Bu t-Bu
VIl

_N\M/N_
: : =N_ N=
/7 \ M’
t-B (o) (o] t-B
v u t-Bu O/ \O t-Bu
Et Et
IX
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=N 'V(N_
t-Bu O/ \O t-Bu

Ph
XI

X

X1V XV
N+BU3 BUg*N
N‘BU:; BU3+N
=N N=
/ M"; =N M’N_
0) O MO
O 0]
t-Bu t-Bu
N‘BU3 BU3’N
XVI N* BU3 BU3‘N
XVII
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BU3§N

N"Bus N*Bu, Bus*N
% :<< M’ :g i;”x,\(
7 o
+
XVIII v
+ +
N*Bu, Bus*N PPN PPN
— N=—
=N N= N‘Nr’
M /N
J/ \O (@) O
0
t-Bu t-Bu
PPN’ PPN*
N* BUg BU3*N +
XX PPN = —i—P(Phy)=N=PPh,
XXI
PPN’ Q *NPR
_N\M,N_ _N\M’
VRN
o) o)
PPN’ ‘NPP *NPP
XXn XXI
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PPN* 'NPPR, PPN* Q 'NPR,
—N\l\(N_ _N\WN—
/N /N
o) 0 ¢ 0
PPN’ *NPP PPN’ ‘NPP
XXIV XXV
NEt Et,N
2 2\ NEt, Et,N
— N=
N>"",\ e
o) o)
o” Yo
NE Et,N
2 XXV 2 NEt, Et,N
’ XXVII
NEt, Q Et,N NEt, Q Et;N
=N M’N_ =N_ M,N_
o/ \o o/ \o
t-Bu t-Bu
NEt, Et,N NEt, Et2N
XXVIII XXIX
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t-Bu

XXXIV

_/(NH HN}_
H,N NHz | H,N NH
NH Q HN ’ _< >\_ ’
=N_ N= -
M N‘W
o° o
NH HN
HN=( =NH | HN=
NH, H,N NH, H2N
XXX XXXI
NH HN
H,N NH;
’ —qNH Q HN>_ ? HZN_{ N>_NH2
=N o N=
—N\
e \3}_% M’
NH HN
HN=( F=NH
NH, H,N
XXXII NHz HzN
XXXHI
No N N\M’
/'\( t-Bu t-Bu
t-Bu 0 O t-Bu

t-Bu (_,\
LN

XXXV
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_J*\M’N__
O/"\O "N\N(J*_
VRN
t-Bu O (o) t-Bu
t-Bu t-Bu
Et Et
N*Bus Buj*N . .
XXXVI11
XXXVI

Em certas modalidades, aqueles habilitados na técnica
poderiam utilizar qualquer um dos complexos cataliticos de
metal de transigdo-ligante descritos no Pedido U.S. PCT co-
pendente N° PCT/US2009/054773 (nele descritos como complexos
de metal) . Complexos de metal adicionais adequados a presente
invencdo sao descritos nas Patentes U.S. N°os7.304.172,
6.870.004, na Publicacdao de Pedidos de Patente U.S.
N°sUS2007/0255039 e UsS2008/0108499, no pedido PCTN°®
PCT/US2009/042926, nas Publicag¢des PCT N°s WO 2009/102078 A1,
WO 2008150033A1 e WO 2008136591A1, e nas Patentes Chinesas
Nes CN 101412809, CN 1887934 e CN101020747, cujos
respectivos conteudos totais sdo aqui incorporados por
referéncia.

Em certas modalidades da presente revelagdo, o)
catalisador inclui um co-catalisador. O co-catalisador pode
ser um composto como, por exemplo, uma amina, uma fosfina,
uma guanidina, uma amidina ou um sal organico. Em certas
modalidades, o co-catalisador é uma amina aromatica. Em
algumas outras modalidades, e} co-catalisador é um
heterociclo contendo nitrogénio. Em algumas modalidades, o
co-catalisador é uma base de Lewis. Em algumas modalidades, a

base de Lewis é N-metilimidazol (“N-MeIm”),
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dimetilaminopiridina (“DMAP") ou 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano (“DABCO”) trietil amina, guanidina
e diisopropil etil amina. Naquelas modalidades nas quais o
co-catalisador & um sal organico, o sal pode ser selecionado
5 do grupo que inclui sais de fosfdbnio, sais de ambnio, sais
de guanidinio, amidinio, azbnio e de arsbdnio. Em algumas
modalidades, ) co-catalisador sal de
bis(trifenilfosfina)iminio (PPN*X-). Em algumas modalidades,
o0 co-catalisador é cloreto de bis(trifenilfosfina)iminio
10 (PPN*C1l-) .Em algumas modalidades, o co-catalisador & brometo
de bis(trifenilfosfina)iminio (PPN*Br-) . Em algumas

modalidades, o co-catalisador ébis(trifenilfosfina)iminio

azida (PPN*N3-) . Em varios aspectos, o co-catalisador

écloreto de tetra-n-butilambdnio [(n-Bu)4NCl], brometo de

15 tetra-n-butilaménio [(n-Bu)4NBr], tetra-n-butilambnio azida
[ (n-Bu)4NN3] .
Extingdo

Em um aspecto, a presente revelagdao fornece um método

que inclui uma etapa de extingdo da reagdo de polimerizagdo
20 por contato da mistura de reagdo com um acido que contém um
anion que nao é um iniciador da polimerizagdo.

Em certas modalidades, a etapa de extingdo inclui
qualquer um dos métodos descritos no Pedido de Patente U.S.
co-pendente numero 61/097.725, «cuja totalidade é aqui

25 incorporada por referéncia.

Em certas modalidades, o acido contém um &anion ndo
nucleofilico. Em certas modalidades, o acido é um acido
sulfbnico. Em certas modalidades, a etapa de exting¢do do
método acima compreende a adig¢ao de um acido sulfdénico que

30 possui a férmula R!SOs3H, em que R! é um radical selecionado
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do grupo que consiste em alquil opcionalmente substituido,

aril opcionalmente substituido e heterociclico opcionalmente

substituido. Em certas modalidades, R! é um radical

selecionado de Ci:-Czo alquil opcionalmente substituido, Ci-
5 C20 alquenil e um fenil opcionalmente substituido.

Em certas modalidades, o acido sulfdnico é selecionado
do grupo que <consiste em acido p-toluenossulfdnico
(comumente denominado acido tésico ou “PTSA”), acido metano
sulfdnico, acido etano sulfdnico, acido l-propano sulfdnico,

10 acido trifluormetil sulfdnico, acido 4-nitrofenil sulfdnico,
acido sulfoacético, acido cumenossulfdnico, acido xileno
sulfbénico, acido 3-amino-l-propanossulfdnico, acido 2-
(metilamino) etanossulfénico, acido 2-aminoetanossulfdnico,
acido 2-sulfaniletanossulfdénico, acido 3-hidréxi-1-

15 propanossulfdnico, acido benzenossulfdnico, acido 3-
piridinassulfdénico, acido 2-piridinassulfbénico, acido 4-
piperidinassulfdnico, 4&cido 2-aminobenzenossulfdnico, 1-
metilpiridinio3-sulfonato, l-metil-2-piridiniossulfonato,
acido 4-hidroxibenzenossulfdénico, acido ciclohexano

20 sulfdénico, acido 4-etilbenzenossulfdnico, acido 2,5-
dimetilbenzenossulfdénico, acido 4-metilmetanilico, acido 4-
amino-3-metilbenzenossulfdénico, acido 1-
naftalenossulfbnico, acido 2-amino-5-metilbenzenossulfdnico
e acido perfluoroctano sulfdnico.

25 Em certas modalidades, o acido sulfdnico é acido p-
toluenossulfdnico.

Em certas modalidades, a etapa de extingdo do método
acima compreende a adig¢do de um acido sulfamico.

Em certas modalidades, a etapa de extingdo do método

30 acima compreende a adigdo de um acido sulfamico que possui
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a férmula R!R2N-SOs3H, em que R! e R2sdo radicais selecionados
independentemente do grupo que consiste em hidrogénio,
alquil opcionalmente substituido, aril opcionalmente
substituido e um heterociclil opcionalmente substituido.

5 Em certas modalidades, a etapa de extingdo do método
acima compreende a adig¢do de um derivado de acido fosfdérico
que possui pelo menos um atomo de hidrogénio acidico.

Em certas modalidades, o derivado de acido fosfdrico é

selecionado de acido fosférico, acido pirofosfdérico, acido

10 trifosfdérico, um derivado de alquil de acido fosfdérico, acido

pirofosférico ou acido trifosfdrico, um derivado de aril de

acido fosfdérico, acido pirofosfédrico ou acido trifosférico,

e uma mistura de quaisquer dois ou mais dos derivados de
acido fosfdérico acima.

15 Em certas modalidades, a etapa de extingdo do método

acima compreende a adig¢do de um acido fosfdrico gque possui

a férmula:

0
20 1'0-'13_OH
R O\R2
em que R e R2?sao radicais selecionados
independentemente de hidrogénio, um grupo monofosfato, um
grupo difosfato, um alquil opcionalmente substituido, um
25 aril opcionalmente substituido, um heterociclico

opcionalmente substituido, um derivado de éster de um grupo
monofosfato e um derivado de éster de um grupo difosfato. Em
certas modalidades, o acido usado para exting¢do esta em uma
forma que inclui um suporte de substrato sélido.Em certas

30 modalidades, ndo ha uma etapa de extingdo separada, mas a
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extingdo é realizada pela fase sbélida usada para remover O
catalisador. Entende-se que o método de extingdo e remogao
concomitantes do catalisador é possivel com qualquer um dos
métodos de purificagdo revelados abaixo. Em certas
5 modalidades, os precursores do polimero de epdxido podem
reagir com certas resinas acidas de troca idnica. Nesses
casos, ficara evidente por aqueles habilitados na técnica de
sintese quimica que a pesquisa de varias fases sdlidas para
encontrar aquelas compativeis com o epdxido na mistura de
10 reagdo é desejavel, e que essa pesquisa pode ser feita por
experimentagdo de rotina. Alternativamente, em certas
modalidades, epdéxidos residuais podem ser removidos da
mistura de polimerizagdo antes de realizar um método de
extingdo e de purificagdo concomitantes. A remog¢do dos
15 epbxidos residuais pode ser feita por destilag¢do, reagao
quimica, adsorgdo ou outros métodos conhecidos na técnica.
Polimero dope
Em varios aspectos, as reagdes, 0s métodos e o0s
procedimentos descritos acima produzem um produto de APC
20 bruto ou “dope de polimero”. O dope de polimero pode estar
em um solvente e a mistura pode adicionalmente conter
subprodutos de reag¢ao, reagentes nao reagidos e catalisador,
além do APC.
Em varios aspectos, a solugdo de APC (“dope de
25 polimero”) é composta por um ou mais solventes organicos
como, por exemplo, cetonas, ésteres, éteres, nitrilas,
amidas, hidrocarbonetos clorados, solventes aromaticos, ou
combina¢des destes. Em certas modalidades, os solventes
incluem, sem limitag¢do: acetona, metil etil cetona, acetato

30 de etila, n-propil acetato, butil acetato, dimetdxi etano,
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éter metilico de t-butil, acetonitrila, tetrahidrofurano,
tolueno, benzeno, clorofdrmio, diclorometano, DMF, e
misturas de dois ou mais dos acima. Em uma modalidade, a
solugdo de APC é uma mistura de reagdo bruta gque contém
5 epdbxido residual.

Purificagdo por troca idnica
Em varios aspectos, materiais orgdnicos de troca idnica
geralmente possuem uma estrutura tridimensional, a matriz.
Em varios aspectos, grupos funcionais podem ser anexados a
10 estrutura, ou diretamente incorporados nas cadeias
poliméricas. A matriz pode ser construida por cadeias
poliméricas 1lineares entrecruzadas umas as outras por
ligagdes relativamente curtas. Como exemplo, em varios
aspectos, a presente revelagdao inclui o uso de materiais de
15 troca ibnica como, por exemplo, poliestireno sulfonado

reticulado com divinilbenzeno:

[ —cH———cH,—| [ —cH———cH,—]
S
/\so H
20 | 3 Jn [ —CH——=CH,— |m

Em varias modalidades da presente revelagdo, o0s
materiais de troca ibnica compreendem uma matriz de silica
derivatizada com acido sulfdénico. Em varios aspectos, o SO:H
pode permutar o ion hidrogénio por qualquer outro cation. A

25 presente revelag¢do nao esta limitada aos grupos funcionais
SOsH, na medida em que varias matrizes e substratos de
suporte podem carregar uma ampla variedade de grupos
funcionais, incluindo, sem limitacdo, materiais de troca
catidnica, de troca anidnica, anfotéricos, basicos de Lewis,

30 acidos de Lewis e quelantes. Outro material de troca idnica,

Petigdo 870190046158, de 16/05/2019, pag. 58/76



54/70

por exemplo, consiste em copolimeros de fenol e formaldeido.

Em varias modalidades, a matriz de troca ibnica pode

ser um polimero reticulado. Em varios aspectos, as

propriedades de materiais de troca ibnica podem variar pelo

5 grau de entrecruzamento. No exemplo do material de troca

iénica de poliestireno-divinilbenzeno, o divinilbenzeno é o

material de entrecruzamento, e a percentagem de
divinilbenzeno indica o grau de entrecruzamento.

Em varios aspectos, os materiais de troca idnica podem

10 ser redes tridimensionais de polimero. Em varios aspectos,

polimeros ndo reticulados ou polimeros hipercruzados podem

ser usados como a matriz de troca idnica. Em varios aspectos,

os grupos funcionais ndo precisam estar ligados diretamente

a matriz de polimero. Alguns grupos funcionais podem estar

15 1ligados a um polimero, diferente do polimero que forma a

matriz. Os dois polimeros ndo precisam estar quimicamente

ligados, mas intricados e entrelagados um ao outro para

formar uma massa contigua.

Em varios aspectos, os materiais de troca idnica podem

20 assumir a forma de géis, ou resinas de gel, distribuidos por

meio de um glébulo, ou outro substrato de suporte. Em varios

aspectos, os materiais de troca ibnica podem assumir a forma

de resinas macroporosas que possuem uma estrutura

heterogénea que consiste em duas fases, uma regido de gel

25 composta por polimeros e poros macroscdpicos permanentes. Em

varias modalidades da presente revelagdo, os materiais de

troca idnica compreendem resinas macrorreticulares que sao

adicionalmente resinas macroporosas nas quais as regides de

gel consistem em diversos micrograos do gldébulo. Materiais

30 de troca ibnica podem compreender uma ampla variedade de
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morfologias e formas, incluindo varia¢des na porosidade e
outras propriedades de superficie. Em varios aspectos, os
materiais podem ser formados, sem limitacdo, em gldbulos,
péletes, esferas, esferdides, anéis, cilindros ocos, blocos,
5 fibras, malhas, membranas, téxteis. Em varios aspectos, o
tamanho de particula pode ser amplamente distribuido, ou
pode ser muito estreito, as denominadas resinas
monodispersas.
Em varias modalidades, os materiais de troca idnica
10 podem conter uma ampla variedade de grupos funcionais, ou
seja, materiais catidnicos, anidnicos, anfotéricos, basicos
de Lewis, acidos de Lewis e quelantes. Em varios aspectos,
os grupos funcionais podem ser -SOs-, -P0O32-, -COOH, HPOz-, -
Ce¢HsOH, -SH, -AsO3-, -SeOs3. Em varios aspectos, OS grupos
15 funcionais podem ser N*(CHs)3, -N*(CHs3)2CH4OH, -N+*(CHs)2CoHs, -
P+(CsHo)3. Em varios aspectos, os grupos funcionais podem ser
-S0O3-H*, -N(CHz)2, -COOH, N+*(CHs)30H-.
Em varios aspectos, a presente revelagao compreende a
exposigdo de solugdes que contém APCs a resinas de troca
20 ibnica sob condig¢des tais que os materiais catalisadores sdo
removidos da solug¢do de polimero. Apds o término da reagdo
de polimerizag¢do, a solugdo pode ser tratada para remover O
excesso de epdxidos, Oxido de propileno, de outros
subprodutos de reagdo, ou de outros reagentes nao consumidos,
25 antes do contato com as resinas de troca ibnica. A remog¢ao
de subprodutos, reagentes nao consumidos e outros compostos
pode ser obtida por evaporag¢do, destilagdo, extragao, ou
qualquer outra metodologia de separagdao conhecida por
aqueles habilitados na técnica.

30 O processamento das solu¢des que contém polimero para
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remogao dos catalisadores pode ser obtido sob uma ampla
variedade de condig¢des. O tempo e/ou a temperatura podem
variar, bem como as concentra¢des relativas de resinas de
troca ibnica. O processo pode ser um processo em batelada ou

5 um processo continuo. A reagdo pode ocorrerem um Unico vaso,
em miltiplos vasos ou em uma coluna empacotada.
Adicionalmente, a solugcdo de polimero pode ser bombeada
através de um filtro ou outro vaso pressurizado que contém
a resina de troca ibnica.

10 O tempo de contato entre a solug¢do de polimero e as
resinas de troca ibnica pode ser, em varias modalidades, de
pelo menos 0,1, 0,5, 1, 2, 3, 5, 6, 8, 12, 18, 24, 36, 48 ou
72 horas. A mistura da solug¢do de polimero e de resina de
troca ibnica pode ser mantida em uma temperatura de pelo

15 menos 0O, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65,
70, 75, 80, 85, 90 ou 95 graus Celsius. A troca ibnica pode
ser realizada sob um vacuo, ou em qualquer pressdo de até 3
atmosferas.

A eficacia da limpeza do polimero é medida por absorgdo

20 de UV/Vis com o uso de metodologias padronizadas na técnica.
Em varias modalidades, sera medida a absorbancia através do
espectro UV/Vis de comprimentos de ondas. Em varias
modalidades, a absorbdncia a 400 nm serada considerada e, em
varios aspectos, a absorbadncia a 265 nm. Em varias

25 modalidades, combina¢des de absorbincias em comprimentos de
ondas especificos serdao consideradas. A absorbancia da
solugdo de polimero a 400 nm pode ser reduzida por 99, 97,
95, 90, 85, 80, 75, 70, 65, 60, 55, 50, 45, 40, 35, 30, 25,
20, 15, 10 ou 5%. A absorbancia total a 400 nm pode ser de

30 menos de 1, 0,9, 0,8, 0,7, 0,6, 0,5, 0,4, 0,3, 0,2 ou 0,1
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apbs processamento da troca ibnica.

A eficacia da limpeza do polimero pode ser avaliada por
andlise da concentracdo de metal com o uso de metodologias
padronizadas na técnica. Técnicas adequadas incluem, sem

5 limitacgdo: espectroscopia de absorgcdo atbmica (AR) ,
espectroscopia de emissdo atbmica em plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), e espectroscopia por absorgdo de
ultravioleta visivel (UV-Vis). Em varias modalidades, o teor
de metais da solugdo de polimero pode ser reduzido por 99,

10 97, 95, %90, 85, 80, 75, 70, 65, 60, 55, 50, 45, 40, 35, 30,
25, 20, 15, 10 ou 5%. A concentrac¢do de metal do polimero
pode ser de menos do que 10, 1, 0,9, 0,8, 0,7, 0,6, 0,5,
0,4, 0,3, 0,2 ou 0,1 partes por milhdo (ppm) apbds
processamento da troca idnica.

15 Sem se prender a uma teoria especifica, a remog¢do do
catalisador pode ser obtida por qualquer uma entre varias
intera¢des quimicas que incluem, sem limitag¢do, adsorgado de
metal & resina, absorcdo de metal a resina, absorcdo do
ligante a resina, adsorg¢do do ligante a resina, conversdo do

20 catalisador mediada por resina a outras espécies, ou uma
combinac¢do de dois ou mais dos acima.

Em varias modalidades, a etapa de contato entre os
materiais de troca ibénica e a solugdo de polimero pode
remover O co-catalisador da solug¢do. Sem se prender a uma

25 teoria especifica, a remogdo do co-catalisador pode ser
obtida por qualquer uma entre diversas intera¢des quimicas
que incluem, sem limita¢do, adsorg¢do ao material de troca
ibnica, absorg¢do ao material de troca idnica ou conversdo do
catalisador mediada por resina a outras espécies.

30 Em certas modalidades, os métodos da invencdo ainda
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incluem uma etapa de recuperagdao do catalisador ou
componentes catalisadores do material de troca idnica ou da
resina. Isso pode ser feito por depuragdo do material de
troca ib6nica com uma soluc¢do contendo uma concentragao
5 elevada de um ion capaz de deslocar o catalisador da resina.
Em certas modalidades nas quais o catalisador contém porgdes
de co-catalisador organico catibdnico ligadas ao ligante do
complexo de metal, a etapa de remog¢do do catalisador da
resina inclui a depurag¢do do material de troca ibnica com
10 uma solugdo de X-, em que X é como aqui definido acima. Em
certas modalidades, o material de troca ibnica é depurado
com uma solug¢do de um acido orgadnico como, por exemplo, acido
acético ou acido trifluoracético, ou um sal de metal desse
acido. Em outra modalidade, o material de troca 1idnica é
15 depurado com uma solugdo de um composto de nitrofenol. Em
certas modalidades deste aspecto da inveng¢do, o catalisador
recuperado do material de troca idnica é associado a um
contra ion X, e é adequado para uso direto na copolimerizacdo
de epdxidos e didxido de carbono.
20 Em algumas modalidades, os métodos da invenc¢do incluem
uma etapa de contato da solug¢do de polimero com uma segunda
fase sbélida. Em algumas modalidades, a segunda fase sdlida

compreende polimeros. Em algumas modalidades, os polimeros

da segunda fase sélida podem ser poliestireno,
25 divinilbenzeno, polivinilpiridina, polimetilmetacrilato,
poliolefinas, politetrafluoretileno, e derivados ou

combinagdes destes. Em algumas modalidades, a segunda fase
s6lida compreende um sbélido  inorganico. Em certas
modalidades, a fase sbélida inorganica pode ser silica,

30 alumina, zircbnia, peneiras moleculares, zeolitas, argilas,

Petigdo 870190046158, de 16/05/2019, pag. 63/76



59/70

ou derivados ou combina¢des destes. Em algumas modalidades,
a segunda fase sdélida compreende uma resina de absorg¢do de
acido. Em certas modalidades, uma resina de absorc¢do de acido
pode ser uma resina polimérica que contém uma base
5 imobilizada. Em certas modalidades, a segunda fase sbélida é
uma resina de troca ibnica, como aqui descrito acima. Em
certas modalidades, a resina de troca ibnica é uma resina de
troca anidnica.
Resinas de troca ibnica exemplares incluem, sem
10 limitag¢do, resinas de amina quaternaria ou “Q-resinas” (por
exemplo, Q-Sefarose, QAESephadex) ; resinas de
dietilaminoetano (DEAE) (por exemplo, DEAE-Trisacryl®, DEAE
Sefarose®, DEAE naftoiladobenzoilado, dietilaminoetil
Sephacel®); resinas Amberjet®; resinas Amberlyst®; resinas
15 Amberlite®(por exemplo, Amberlite® IRA-67, Amberlite®
fortemente bédsica, Amberlite® fracamente bédsica), resina de
colestiramina, resinas ProPac® (por exemplo, ProPac® SAX-10,
ProPac®WAX-10, ProPac® WCX-10); resinas TSK-GEL® (por
exemplo, TSK-GEL® DEAE-NPR; TSK-GEL® DEAE-5PW); e resinas
20 Acclaim®. Em certas modalidades, a resina de troca idnica é
uma resina de troca iénica Dowex®(por exemplo, resina de
troca idnica Dowex M-43).
O processamento da solugdo de polimero com uma segunda
fase sbélida pode ser obtido sob uma ampla variedade de
25 condigbes. O tempo e/ou a temperatura e/ou a identidade da
segunda fase sb6lida podem variar. Em certas modalidades, a
segunda fase sbélida é uma resina de troca ibdnica, cujas
concentragdes relativas podem variar. O processo pode ser um
processo em batelada ou um processo continuo.

30 Em algumas modalidades, o tempo de contato entre a
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solugdo de polimero e a segunda fase sdélida pode ser pelo
menos 0,1, 0,5, 1, 2, 3, 5, 6, 8, 12, 18, 24, 36, 48 ou 72
horas. Em certas modalidades, a mistura da solug¢do de
polimero e da resina de troca idnica pode ser mantida em uma
5 temperatura de pelo menos 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,
45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90 ou 95 graus Celsius.
Em certas modalidades, a troca ibdnica pode ser realizada sob

um vacuo, ou em qualquer pressdo de até 3 atmosferas.
Fases mbéveis tipicas para cromatografia de troca
10 anidnica incluem solugdes relativamente polares, por
exemplo, agua e solventes organicos polares. Dessa forma, em
certas modalidades, a fase mbével compreende cerca de 0%, 1%,

2%, 4%, 6%, 8%, 10%, 12%, 14%, 16%, 18%, 20%, 25%, 30%, 35

o\°

40%, 45%, 50%, 55%, 60%, 65%, 70%, 75%, 80%, 85%, 90%, 95%

15 ou cerca de 100% de acetona. Em certas modalidades, a fase

mével compreende entre cerca de 1% a cerca de 100%, cerca de

% a cerca de 95%, cerca de 10% a cerca de 90%, cerca de 20%

a cerca de 80%, cerca de 30% a cerca de 70% ou cerca de 40%

a cerca de 60% acetona em qualquer momento durante a evolugao

20 do processo. Em certas modalidades, a fase mbével & tamponada.
Em certas modalidades, a fase mével ndo é tamponada.

Em algumas modalidades, a presente inven¢ao fornece um
método de purificagdo de um produto de uma reagdo de
polimerizacgao de policarbonato alifatico, o método

25 compreendendo as etapas de:

- contato do produto da reag¢do de polimerizag¢do com uma
primeira fase sélida que compreende um permutador de ions
acido; e

- subsequentemente, contato do produto da reagao de

30 polimerizag¢do com uma segunda fase sélida que compreende um
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permutador de ions basico.
EXEMPLOS
Exemplo 1: Cinética de limpeza de DOWEX™ MARATHON™ MSC em
frascos
5 Fundamentos:
Este experimento foi realizado para compreender melhor
a taxa a qual a DOWEX™ poderia ser retirada de uma solugdo
de dope do reator de PPC. O dope foi preparado executando-
se primeiro uma polimerizag¢do-padrao, e depois extinguindo-
10 se com uma solugdo de acido p-toluenossulfdnico em propil
acetato. A seguir, o excesso de Oxido de propileno foi
removido por meio de evaporagao rotatdria. O material de
partida foi medido como sendo de aproximadamente 10 % em
peso de PPC, 90 % em peso de propil acetato e catalisador
15 contido em uma concentra¢do de 1,3x10°¢ mmol de catalisador
por grama de dope. A solugdao era de cor meio laranja.
Procedimento:
A. Foram preparados trés jarros, cada um contendo 70g
do material dope de partida. A seguir, quantidades diferentes
20 de DOWEX™ MARATHON™ MSC (pesada seca, e depois pré-umedecida
com propil acetato) foram adicionadas a cada jarro. As cargas
de DOWEX™ resultantes foram de 50, 100 e 200 gramas de DOWEX™
por mmol de catalisador.
B. Os jarros foram agitados em uma mesa de agitagdo a
25 200 rpm, e foram removidas aliquotas ao longo do tempo para
anadlise UV/Vis. Foram removidas aliquotas com uma pipeta de
Pasteur, tendo cuidado para excluir os gldébulos de resinadas
amostras.
Resultados:

30 Tabela 1:
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50 g de Dowex/mmol

t, min A400 A/Ao
0 0,942 1,000
1 0,879 0,933
3 0,837 0,889
10 0,789 0,838
30 0,706 0,749
60 0,653 0,693
120 0,425 0,451

100 g de Dowex/mmol

t, min A400 A/Ao
0 0,944 1,000
1 0,798 0,845
3 0,709 0,751
10 0,563 0,596
30 0,31 0,328
60 0,179 0,190
90 0,085 0,090
150 0,042 0,044

200 g de Dowex/mmol

t, min A400 A/Ao
0 0,941 1,000
1 0,661 0,702
3 0,443 0,471
10 0,151 0,160
30 0,044 0,047
60 0,013 0,014
120 0,013 0,014

Os resultados deste experimento demonstram o efeito da
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carga de DOWEX™ (em relagdo ao catalisador) sobre a taxa a
qual certa solugdo se torna incolor. Em geral, com cargas
mais pesadas de DOWEX™, pode resultar uma descolorag¢do mais
rapida e mais completa da solug¢do (veja a Fig. 1).
5 Exemplo 2
Limpeza de DOWEX™ em um leito empacotado (PPC)

Fundamentos:

Em varias modalidades comerciais, é utilizado um leito
empacotado para operagdes de transferéncia de massa sdlida-

10 ligquida. A finalidade deste experimento foi testar a eficacia
de DOWEX™ em uma coluna de leito empacotado de escala
laboratorial.

Procedimento:

A. O material de partida foi um dope de propil acetato-

15 PPC (10% em peso) contendo catalisador a 1,3x10% mmol de
catalisador por grama de dope. A massa da solugdo no inicio
era de 780 gramas.

B. Uma coluna de leito empacotado foi preparada com
base em 100 g de DOWEX™ por mmol de catalisador. Portanto,

20 10 gramas de DOWEX™ MARATHON™ MSC seca foram misturados em
propil acetato e adicionados ao topo de uma coluna de vidro
adaptada com acessdrios sinterizados de extremidade
rosqueada. A coluna tinha 1,5 cm de didmetro. A altura do
leito era de 10 cm. A capacidade liquida estimada no leito

25 de DOWEX™ era de 5 ml.

C. A solugdo de dope de polimero foi bombeada em uma
alca de recirculac¢do da garrafa de dope, através da coluna
de leito empacotado, e retornando a garrafa a uma taxa de
cerca de 16 ml/min. A garrafa foi constantemente agitada com

30 uma barra de agitag¢do magnética.
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D. Foram retiradas amostras da entrada da coluna (ou
seja, 1sso equivale a coletar amostras do dope na garrafa)
ao longo do tempo.

Resultados:

5 A partir de t = 0 a 4 horas, a solugdao gradualmente
mudou de cor laranja a amarelo, até um amarelo/verde claro
palido, até uma solug¢do incolor, transparente.

Em varias modalidades, o uso de gldébulos de resina
DOWEX™ em uma coluna de leito empacotado é uma forma viavel

10 pela qual se obtém remogdo do catalisador e subseqlentedes
coloragao do dope de polimero de PPC.

Exemplo 3
Limpeza de DOWEX™ em um leito empacotado (PPC poliol)

Fundamentos:

15 A finalidade deste experimento é determinar a
viabilidade de opera¢do de um leito empacotado em um sistema
de polimero e catalisador diferente.

Procedimento:

A. O material de partida foi polimero de PPC poliol em

20 dope de acetato de etila (40 % em peso de polimero) contendo
catalisador a 1,6x10°3 mmol de catalisador por grama de dope.
A massa da solugdo inicial foi de 3.500 gramas.

B. Uma coluna de leito empacotado foi preparada com
base em 100 g de DOWEX™ por mmol de catalisador. A seguir,

25 600 gramas de DOWEX™ MARATHON™ MSC seca foram misturados em
acetato de etila e carregados em uma coluna de vidro de 5,8
centimetros. A altura do leito era de 41,91 centimetros. A
capacidade liquida estimada no leito de DOWEX™ era de 330
ml.

30 C. A solugdo de dope de polimero foi bombeada em uma
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alg¢a de recirculagdo do vasilhame do reator de 62,45 litros,
através da coluna de leito empacotado, e retornando ao vaso
a uma taxa de cerca de 85 ml/min. O vaso foi agitado
continuamente.

5 D. Foram retiradas amostras da entrada da coluna (ou
seja, 1sso equivale a coletar amostras do dope no vasilhame)
ao longo do tempo.

Resultados:
A partir de t = 0 a 4 horas, a solugdao gradualmente
10 mudou de cor laranja a amarelo, até um amarelo/verde claro
palido, até uma solug¢do incolor, bem transparente. Foram
coletadas amostras em t = 0, t = 20 min e t = 3 horas, e
analisadas por meio de UV/Vis (veja a Fig. 2).
O uso de gldébulos de resina DOWEX™ em uma coluna de
15 leito empacotado pode ser uma forma viavel de remover
catalisador e descolorir dope de PPC poliol. A recirculag¢do
através de uma coluna de 1leito empacotado pode remover
catalisador e cor para reduzir a absorg¢do de UV/vis por pelo
menos 90%.
20 Exemplo 4
Solugdo extinta por acido acético de PPC tratado com resina
DOWEX™ MARATHON™ MSC
A finalidade desse experimento €& estabelecer a
viabilidade potencial de limpeza de dope de polimero
25 utilizando a resina DOWEX™ MARATHON™ MSC para um dope de
polimero extinto por acido acético. A um frasco de 50 ml,
foram adicionados 29,77 g de solugdao de PPC 10 % em peso de
s6lidos em n-propil acetato (“Run 86” Mn = 221456, Mw =
293000, PDI = 1,322, extinto com 800 equivalentes molares de

30 acido acético, e o 6xido de propileno ndao removido foi
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removido por esvaziamento a vacuo). Também foi adicionado ao
frasco 0,297 g de resina DOWEX™ MARATHON™ MSC. O frasco foi
colocado em uma agitadora orbitaria a 200 RPM. Apds 20 horas,
foi feita uma varredura UV-VIS da solucdao de PPC em um
5 cadinho de quartzo. A absorbéncia a 265 nm foi de 2,5358
para a amostra ndo tratada e 3,29 para a solu¢dao de PPC antes
do tratamento. A absorbancia a 400 nm foi de 0,4238 para a
amostra nao tratada e 0,4837 para a solug¢ao de PPC antes do
tratamento (veja a Fig. 3).
10 Exemplo 5
Solugdo extinta por acido p-toluenossulfénico de PPC
tratado com resina DOWEX™ MARATHON™ MSC

A finalidade deste experimento & estabelecer a
viabilidade potencial de 1limpeza de dope de polimero
15 utilizando resina DOWEX™ MARATHON™ MSC para um dope de
polimero extinto por acido p-toluenossulfdénico. A um frasco
de 50 ml, foram adicionados 28,2546 g de solugdao de PPC 10%
em peso de s6lidos em n-propil acetato (“Run 86” Mn = 221456,
Mw = 293000, PDI = 1,322;essa rodada foi extinta com 1
20 equivalente molar de acido p-toluenossulfdénico e o 6xido de
propileno nao removido foi removido por esvaziamento a
vacuo) . Também foi adicionado ao frasco 0,2823 g de resina
DOWEX™ MARATHON™ MSC. O frasco foi colocado em uma agitadora
orbitaria a 200 RPM. Apds 20 horas, foi feita uma varredura
25 UV-VIS da solugdo de PPC em um cadinho de quartzo. A
absorbancia a 265 nm foi de 0,2552 para a amostra nao tratada
e 3,00 para a solugdo de PPC antes do tratamento. A
absorbancia a 400 nm foi de 0,0207 para a amostra nao tratada
e 00,6699 para a solugdo de PPC antes do tratamento(veja a

30 Fig. 4).
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Exemplo 6
Solugdo extinta por acido acético de PPC tratado com silica
gel derivatizada com acido tésico
A finalidade deste experimento €& estabelecer a
5 viabilidade potencial de limpeza de dope de polimero
utilizando resina de silica gel derivatizada com acido p-
toluenossulfdnico para um dope de polimero de PPC extinto
por acido acético. A um frasco de 50 ml, foram adicionados
27,6 g de solugdo de PPC 10% em peso de sbélidos em n-propil
10 acetato (“Run 86" Mn = 221456, Mw = 293000, PDI = 1,322;essa
rodada foi extinta com 800 equivalentes molares de acido
acético e o 6xido de propileno nao removido foi removido por
esvaziamento a vacuo). A seguir, 00,2744 g de silica
derivatizada com Si-acido tésico(SilicycleChemicalDivision,
15 SCXtamanho de particula de 40-63 um, 0,59 mmol/g
funcionalizada) foi adicionado e o frasco foi colocado em
uma agitadora orbitaria a 200 RPM. Apds 20 horas, 5 ml da
solugdo foram filtrados através de um filtro de seringa Pall
de 0,45 micron e uma varredura UV-VIS da soluc¢do de PPC foi
20 medida em um cadinho de quartzo. A absorbdncia a 265 nm foi
de 0,9136 para a amostra nao tratada e 3,29 para a solugao
de PPC antes do tratamento. A absorbancia a 400 nm foi de
0,1311 para a amostra nao tratada e 0,4837 para a solug¢ao de
PPC antes do tratamento(veja a Fig. 5).
25 Exemplo 7
Solugdo extinta por acido p-toluenossulfénico de PPC
tratado com silica derivatizada com acido tésico
A finalidade deste experimento €& estabelecer a
viabilidade potencial de limpeza de dope de polimero

30 utilizando resina de silica derivatizada com A&acido p-
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toluenossulfbnico para um dope de polimero extinto com acido
p-toluenossulfbnico. A um frasco de 50 ml, foram adicionados
30,9133 g de solugdo de PPC 10% em peso de sblidos em n-
propil acetato (“Run 86” Mn = 221456, Mw = 293000, PDI =
5 1,322;essa rodada foi extinta com 1 equivalente molar de
acido p-toluenossulfdénico e o 6xido de propileno ndao removido
foi removido poresvaziamento a vacuo). Também foi adicionado
ao frasco 0,3118 g de silica derivatizada com Si-acido
tésico(SilicycleChemicalDivision, tamanho de particula de
10 40-63 um, 0,59 mmol/g funcionalizada). O frasco foi colocado
em uma agitadora orbitaria a 200 RPM. Apds 20 horas, 5 ml da
solugdao de PPC foram filtrados através de um filtro de
seringa Pall de 0,45 micron, e foi feita uma varredura UV-
VIS da solugdo de PPC em um cadinho de quartzo. A absorbancia
15 a 265 nm foi de 0,3128 para a amostra nao tratada e 3,00
para a solugao de PPC antes do tratamento. A absorbancia a
400 nm foi de 0,0028 para a amostra ndo tratada e 0,6699
para a solug¢do de PPC antes do tratamento(veja a Fig. 6).

Tabela 2 - Resumo dos resultados dos Experimentos 4, 5, 6 e

20 7.
Absorbancia de PPC,dope de polimero extinto
por acido acético (800 equivalentes molares
de AcCOH em relagdo ao catalisador) apds 20
horas de tratamento com varias resinas
Comprimento Nao
Si-TA Si+MSC Si MSC
de onda tratado
265 3,2903 0,9136 1,3785 2,1209|2,5358
400 0,4837 0,1311 0,2012 0,3497 (10,4238
Exemplo 8

Tratamento exemplar do leito de resina para remog¢ao do
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catalisador e descoloragéao

Este exemplo demonstra um processo de limpeza de dope
de polimero usando dois leitos empacotados de resina. O
primeiro leito de resina contém uma resina do tipo cation

5 acido forte(por exemplo, Dowex MSC-H) usada para remover O
catalisador e descolorir a solug¢do de dope de polimero. A
segunda resina é uma resina limpadora de acido (por exemplo,
Dowex M-43) usada para remover acido residual da solugdo de
dope de polimero (por exemplo, do agente de extingdo e/ou da

10 agua de lixiviag¢do da primeira resina) .

Procedimento: A solugdo de alimenta¢do foi preparada
por remog¢ao do e pdxido residual (por exemplo, aos niveis de
< 1.000 ppm) e retirada por filtragdao de precipitados
grandes. A resina para a primeira coluna foi medida de modo

15 a gerar aproximadamente 40 ml deleito de resina por grama de
catalisador. Essa resina foi entdo lavada com agua até que
as lavagens nao fossem mais coloridas, drenada da agua
residual e suspensa em acetona. O caldoresina-acetona foi
entdo derramado em uma primeira coluna pré-preenchida a

20 metade com acetona. Uma vez carregada, a colunafoi completada
com acetona para preencher o espago vazio acima da resina.
Esse procedimento foi entdo repetido para preparar uma
segunda coluna contendo a resina M-43. As colunas foram
ajustadas como indicado na Figura 23 com a saida da coluna

25 de acido forte alimentando a entrada da coluna de resina
removedora de acido. Acetona fresca foi bombeada através dos
leitos em uma taxa de 20 volumes de leito/h por 1 hora com
fluxo de solvente restrito e liberada como necessario para
elevar a pressdo e empacotar os leitos. Apds o término do

30 fluxo de acetona, a taxa de fluxo foi reduzida para 2 volumes
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de leito por hora, e a linha de alimenta¢do foi transferida

para o jato de alimentag¢do de polimero/catalisador/solvente.

O efluente foi coletado como dejeto para a primeira hora (2

volumes de leito), quando entdo a coleta do jato de produto

5 comegava. Apds a solugdo de alimentag¢do ter sido exaurida,

o sistema foi depurado com 2 volumes de leito de acetona e

o polimero foi recuperado de uma solugdo de produto
transparente, basicamente incolor.

Foi apresentada anteriormente uma descrig¢do de algumas

10 modalidades ndo limitantes preferidas da revelag¢do. Aqueles

habilitados na técnica observardo que podem ser feitas varias

alteragdes e modificagdes a esta descricgdo, sem se afastar

do conceito inventivo ou escopo da presente revelagdo, como

definida nas reivindicag¢des seguintes.
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REIVINDICAGOES
1. Método de remocdo de um catalisador de um produto
de uma reacdo de polimerizacdo de policarbonato aliféatico

que foi catalisada pelo catalisador, o método caracterizado

por compreender o contato do produto da reagdo de
polimerizacdo com uma fase sélida que compreende um
permutador de ions, em que o catalisador compreende um
complexo de metal de transigdo-ligante.

2. Método, de acordo com a reivindicacgéao 1,

caracterizado pelo fato de que o permutador de ions

compreende uma resina de troca idnica.
3. Método, de acordo com a reivindicacgdo 2,

caracterizado pelo fato de que (a) a resina de troca idnica

compreende um polimero selecionado do grupo gque consiste
em: poliestireno, divinilbenzeno, poliestireno reticulado
com divinilbenzeno, polivinilpiridina,
polimetilmetacrilato, poliolefinas e politetrafluoretileno,
ou em que (b)) a resina de troca idnica compreende
poliestireno reticulado com divinilbenzeno, ou em que (c) a
resina de troca iénica compreende uma resina de troca
catiénica, preferivelmente em que a resina de troca
catiénica compreende um &cido, ou em que a resina de troca
catidnica compreende uma resina de &cido sulfdnico.

4. Método, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de que o permutador de 1ions

compreende uma fase sdélida inorgdnica, preferivelmente em
que a fase sbélida inorgédnica é selecionada do grupo que
consiste em: silica, alumina, zircédnia, peneiras
moleculares, zedlitos e argilas.

5. Método, de acordo com a reivindicacgéo 1,
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caracterizado pelo fato de que a reagdo de polimerizacgéo

ainda compreende um co-catalisador, preferivelmente em que
(a) o co-catalisador é uma base de Lewis, preferivelmente
em que a base de Lewis ¢é N-metilimidazol (N-Melm),
dimetilaminopiridina (DMAP) ou 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO), ou em que (b) o co-
catalisador é um sal, preferivelmente em que o dito sal é
um sal de amdnio, fosfénio ou arsdnio, ainda mais
preferivelmente em que o sal de amdnio ¢é tetra-n-
butilaménio cloreto, tetra-n-butilaménio brometo, tetra-n-
butilaménio azida, cloreto de bis(trifenilfosfina)iminio,
brometo de Dbis(trifenilfosfina)iminio ou acetato de
bis(trifenilfosfina)iminio, ou em que o sal de fosfdénio é
acetato de tetrafenil fosfdnio.

6. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de que (a) o metal é um metal de

transicdo do Grupo 6, preferivelmente em que o dito metal
de transicdo é cromo ou molibdénio, ou em que (b) o metal
de transicdo ¢é um metal de transigdo do Grupo 7,
preferivelmente em que o dito metal de transicao ¢é&
manganés, ou em que (c) o metal de transigdo € um metal de
transicdo do Grupo 9, preferivelmente em que o dito metal
de transicao é cobalto, ou em que (d) o metal de transigdo
é um metal de transicdo do Grupo 12, preferivelmente em que
o dito metal de transicdo é cédmio.

7. Método, de acordo com a reivindicacgao 1,

caracterizado pelo fato de que o complexo de metal de

transicdo-ligante compreende um ligante de salen,
preferivelmente em que o dito ligante de salen &

selecionado do grupo que consiste em:
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(R )y (R >y
C\Q o0 @2; o N
TNRY, (R PSR/, Rd>

d
(R)y (Rd)j

L

N R .
N Ci

/ 7 N—on Ho—(,
HO

/—-—- R

4y Rd)

RY, em cada ocorréncia, é selecionado

independentemente do grupo que consiste em um grupo
— (Z%), , C1~Cpo alifatico opcionalmente substituido, C;-
C,0 heteroalifatico opcionalmente substituido, aril de 6 a
14 membros opcionalmente substituido, heteroaril de 5 a 14
membros opcionalmente substituido, halogénio, -OR'?-
oC(0)R'®, -oc(0)OR'®, =-oC(O)NR!R'?, -CN, -CNO, =-C(O)RY?, -
C(R¥),H(-;, -C(0)OR'}, -c(0)NRMR', -NRM™RY, -N"(R'Y);, -
NR!C (0)R?®, -NR'!C(0)OR, -NR'SO,R', NCO, -N3,-NO,
S (0)xR¥n, =-SO,NRM™R'?, NO,, -C(R'®),H@-s, - (CHz) R'™, —(CHp)-2-
R¥- e =-(CH,)k-2Z- (CHs)m-R', em que dois ou mais grupos R?
adequados podem ser tomados em conjunto com atomos
intervenientes para formar um ou mais anéis;

RY, em cada ocorréncia, é selecionado
independentemente do grupo que consiste em -H, Ci-Ci2
alquil, C,-Ci» alquenil, C,-Ci» alquinil, -CN, -CNO, -
C(O)R™, =C(R"),H(3-2), -C(O)OR™, -C(O)NR'™R'™, -C(R"),Hi-z),
(CH,) xR*, - (CH,)x-2-R'®-, —(CH,)yx-2-(CHz),~R', em que dois ou

mais grupos RY adequados podem ser tomados em conjunto com
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atomos intervenientes para formar um ou mais anéis;

A é um ligador divalente selecionado do grupo que
consiste em -0-, -S(0)x,-, -(CH;)-, -C(0)-, =-C(=NOR'?)-, -
(C(R™)yH(2-xy) k=, um C3 a Cg carbociclo substituido ou ndo
substituido e um C;-Cg heterociclo substituido ou néo
substituido;

R?, em cada ocorréncia, é selecionado
independentemente do grupo que consiste em -H, -C(R"),Hga-
2yr C1—Cip alquil, C,-Ci; alquenil, C;-C;2 alquinil, até um Cjp
carbociclo, até um Ci, heterociclo, =S(0),R'>; -Si(R*®); e um
grupo de protegdo de hidroxil;

R? e R'?, em cada ocorréncia, sdo selecionados
independentemente do grupo dque consiste em -H, C;—-Cxy
alifatico opcionalmente substituido, C;-C,¢ heterocalifatico
opcionalmente substituido, aril de 6 a 14 membros
opcionalmente substituido, hetercaril de 5 a 14 membros
opcionalmente substituido e -C(R'®),H(3-2; em que R!! e R'?,
quando ambos presentes, podem opcionalmente ser tomados em
conjunto com o &tomo ao qual estdo anexados para formar um
anel de 3-10 membros;

R'> em cada ocorréncia é uma porcdo opcionalmente
substituida selecionada independentemente do grupo que
consiste em: —-H, C;-Cyo alifatico opcionalmente substituido,
C1-Cy¢ heteroalifdtico opcionalmente substituido, aril de 6-
14 membros opcionalmente substituido, heterocaril de 5-14
membros opcionalmente substituido;

R, em cada ocorréncia, é selecionado
independentemente do grupo gque consiste em halogénio, -
OR!®, -0C(0)R!®, -0C(0)OR'®, -OC(O)NR'R'?, -CN, -CNO, -

C(R¥®)zH3sz,, -C(O)R¥, -Cc(0)OR'®, -Cc(0)NRMR', -NR'"R'?,
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NRMC(0)RY}, -NRMC(0)ORY®, -NRMsSO,R'}), NCO, -N3, -NO,
S (0) 4R*3, -SO,NR'R*?, até um Ci, heterociclo; e até um Ci;
carbociclo;

R!®, em cada ocorréncia, é selecionado
independentemente do grupo que consiste em C;-Cg alquil, C»-
Ce alquenil, C,—-Cg alquinil e até Ci2 carbociclico
substituido ou nd&o substituido;

R'¢, em cada ocorréncia, é selecionado
independentemente do grupo dque consiste em C;-C;» alquil,
C,-Ci» alquenil, C,-C;; alquinil, até C,;» heterociclico, até
C1» carbociclico e —C(R“)ZHG_M;

Z é um ligador divalente selecionado do grupo que
consiste em - (CH=CH),-, -(CH=CH),-, -C(0O)-, —C(=NOR”)—, -
C (=NNR'R'?)-, -0-, -N(@R'M)-, -N(C(O)RY?)-, -S(0O)y-, um
poliéter e uma poliamina;

aél, 2, 3 ou 4;

e (L')n representa uma ou mais porgdes de co-
catalisador definidas independentemente ligadas ao ligante
por meio de uma ligagdo covalente, em que:

cada 2’ representa independentemente qualquer porcgdo
capaz de atuar como um co-catalisador nas reacles de
polimerizagdo aqui descritas; as porcdes de co-catalisador
adequadas incluem, sem limitagdo, sais de amdnio, sais de
fosfédnio, sais de arsdénio, sais de guanidinio, sais de
azébnio, grupos amino, grupos fosfina, grupos guanidina,
grupos amidina, grupos heterociclicos e grupos heteroaril;

m é um numero inteiro de 1 a 4, inclusive, e
representa o numero de grupos Z’ presentes na ligacgdo; e

— representa uma ligacdo covalente que consiste em

um ou mais atomos;
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k é um numero inteiro de 1 a 8 inclusive;

m é um numero inteiro de 1 a 8 inclusive;

x é& 0, 1 ou 2;

y &0, 1, 2, 3 ou 4; e

z &1, 2 ou 3,

ainda mais preferivelmente em que o complexo
catalitico de metal de transicdo é selecionado do grupo que

consiste em:

£ X

I RERTd
"'N\;l;/N— "'N\}I(/N"

T N o . I\ .
R!6 o” Mo RIS R!6 o o Ri6
X X*

Rlﬁ Rl6 R!G RNS

/o
——N\)% /N"'
M
R16 O/>'(;O R!()
e R16 R!6

em que M é um metal de transigdo, ou em que o complexo
catalitico de metal de transigédo é selecionado do grupo que

consiste em:

] ’

{ XY

: "\.
- =N N= =NX N=
/M\ /M\
o’ o o’ o
x? X2
e
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em que M é um metal de transicgdao.
8. Método, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de que (a) o complexo de metal de

transicdo-ligante compreende um ligante de porfirina, ou em
que (b) o complexo de metal de transigdo-ligante compreende
um iniciador da polimerizagéo, ou em que (c) o
policarbonato alifédtico é selecionado do grupo que consiste
em: poli(propileno carbonato), poli(etileno carbonato),
poli (ciclohexeno carbonato), poli (butileno carbonato),
poli(ciclopenteno carbonato), poli(cicloocteno carbonato),
poli(limoneno carbonato) e poli(norborneno carbonato).

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que o produto compreende um

solvente, preferivelmente em que o solvente é selecionado
do grupo que consiste em acetato de etila, n-propil
acetato, isopropil acetato, n-butilacetato, acetona,
butanona, tetrahidrofurano, e combinag¢des destes.

10. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o produto é substancialmente

livre de epdxidos.
11. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de que a reagdo de polimerizagdo

alifatica catalisada foi extinta com um A&acido antes da
etapa de contato, preferivelmente em que o acido contém um
adnion ndo nucleofilico, ou em que o &cido é &cido p-tolueno
sulfdénico.

12. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de que a fase sdlida compreende

diversos gldébulos e a etapa de contato compreende o contato

do produto com os diversos glébulos, preferivelmente em que
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(a) os diversos gldébulos estdo dispostos em uma coluna e a
etapa de contato compreende o fluxo do produto através da
coluna, ainda mais preferivelmente em que a dita etapa de
contato compreende a recirculagdo do produto através da
coluna, ou em que (b) os diversos gldébulos estdao dispostos
em um vaso e a etapa de contato compreende a mistura do
produto com os diversos gldbulos.

13. Método, de acordo <com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que a fase sdélida compreende um

material poroso e a etapa de contato compreende o contato
do produto com o material poroso, preferivelmente em que a
etapa dé contato compreende o fluxo do produto através de
pelo menos uma porgdo do material poroso.

14. Método, de acordo <com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que (a) a fase sdlida compreende

um polimero selecionado do grupo que consiste em
poliestireno, divinilbenzeno, e combinacdes destes, ou em
que (b) a fase sdélida compreende silica, ou em (c) a fase
sbélida compreende um copolimero de poliestireno-
divinilbenzeno derivatizado com Acido sulfdnico, ou em que
(d) a fase sdélida compreende silica derivatizada com &cido
sulfdnico.

15. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado ainda por compreender uma etapa de contato da

solugdo de polimero com uma segunda fase sélida,
preferivelmente em que a dita segunda fase sdlida € uma
resina de absorcdo de acido, ainda mais preferivelmente em
gue a resina de absorgdo de &acido é uma resina de troca
anidnica.

16. Método, de acordo com a reivindicacéo 1,




10

15

20

9/13

caracterizado pelo fato de que (a) o produto compreende um

policarbonato alifatico selecionado do grupo gque consiste

em: poli(propileno carbonato); poli(etileno carbonato);

poli (butileno carbonato) ; poli(ciclohexeno carbonato) ;

poli(3-vinil ciclohexeno carbonato) ; poli (limoneno

carbonato); poli(norborneno carbonato); poli(ciclopenteno

carbonato); poli(cicloocteno carbonato); e copolimeros de

quaisquer dois ou mais destes, ou em que (b) o produto

compreende poli(propileno carbonato), ou em que (c) o©
produto compreendepoli (etileno carbonato), ou em que (d) o
produto compreende um polimero de o6xido de propileno,

diéxido de carbono e um ou mais epdxidos selecionados do

grupo que consiste em: 6xido de etileno, epicloridrina,

éteres de glicidil, ésteres de glicidil, oéxido de 1,2-

butileno, éxido de 2,3-butileno, éxido de <ciclopenteno,

6xido de ciclohexeno, 6éxido de 3-vinil ciclohexeno, &éxido

de cicloocteno, 6xido de norborneno e 6xido de limoneno, ou

em que (e) o produto compreende poli(etileno-co-propileno

carbonato) .

17. Método, de acordo com a reivindicagéao 1,

caracterizado pelo fato de que o complexo de metal de

transicdo-ligante é selecionado do grupo que consiste em:

._N\M/N_. ._N\M/N_-
t-Bu O/ \O t-Bu t-Bu O/ \O t-Bu
t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

Vi Vil
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PPN* Q *PPN PPN* Q *PPN
=N_ '\(N_ =Ny M/N_
PPN* *PPN PPN* *PPN
XXIv XXV
NEt, Et,N NEt, Q Et,N
— N= — N=
e Y
(@] (@] (@] (@)
NEt, Et,N NEt, Et,N
XXVI XXVII
NEt, Q Et,N NEt, Q Et,N
=N M,N_ =N M/N—
o/ \O o/ \O
t-Bu t-Bu
NEt, EtoN NEt, Et,N
XXVIII XXIX
NH HN NH HN
HoN NH H,N NH
? _/<NH Q HN>\— ] : _/<NH Q HN>_ ?
=Ny M/N_ =N_ M/N_
o o o Yo
NH HN NH HN
HN= Y=NH|  HN= Y=NH
NH2 HzN NH2 H2N
XXX XXXI
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NH

NH HN
HN— S—NH, HoN— P—NH,
NH HN NH HN
=N M,N_ =N_ M,N_
& o o o
t-Bu t-Bu
NH HN NH HN
HN=( J=NH HN=( =NH
NH2 H2N NH2 HzN
XXX e XXXIi,.

preferivelmente em que M & Co(III).

18. Método de purificagdo de um produto de uma reagao

de polimerizacdo de policarbonato alifatico, o método

caracterizado por compreender as etapas de:

~ contato do produto da reagdo de polimerizagdo com
uma primeira fase sélida que compreende um permutador de
ions acido; e

- subsequentemente contato do produto da reagdo de

polimerizacdo com uma segunda fase sdélida que compreende um

permutador de ions béasico.
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