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DESCRIPCION
Procedimiento para hacer un glicol de poli(carbonato de trimetileno)
Campo de la invencién

Esta invencién esta dirigida a procedimientos para hacer un glicol de poli(carbonato de trimetileno) mediante la poli-
merizacion de un carbonato de trimetileno que emplea uno 0 mas catalizadores de resinas de intercambio iénico
acidas en presencia de un disolvente. Los productos formados estan basicamente libres de los catalizadores.

Antecedentes

Los poli(carbonato de trimetileno)dioles se usan en varios materiales. Estos dioles se han preparado mediante la
polimerizacién de carbonato de trimetileno (por sus siglas en inglés TMC, 1,3-dioxan-2-ona), usando generalmente
catalizadores que contienen compuestos organometalicos tales como compuestos de cinc, estafio y metales alcali-
nos, como se describe en Hyun, H.; et al. J. Polym. Sci. parte A: Polym. Chem.: vol. 44 (2006). Se ha informado
también que el TMC se puede polimerizar a través de diversos sistemas iniciadores de alcohol y HCI, como se des-
cribe en Shibasaki, Y.; et al., Macromol. Rapid Commun. 20, 532 (1999) y Macromolecules 2000, 33, 4316. Estos
procedimientos hacen necesaria la eliminacion del catalizador usado, especialmente cuando los dioles resultantes
son para uso en aplicaciones biomédicas.

Como se describe en Ariga et al., Macromolecules 1997, 30, 737-744 y en Kricheldorf et al., J. Macromol. Sci. —
Chem. A26(4), 631-644 (1989), en la polimerizacion cationica del TMC el agente iniciador queda incorporado en los
extremos del polimero.

Existe una necesidad de producir glicoles de poli(carbonato de trimetileno) libres de catalizador a través de la poli-
merizacion de carbonato de trimetileno (TMC, 1,3-dioxan-2-ona).

Resumen de la invencion

Un aspecto de la presente invencion es un procedimiento para producir glicoles de poli(carbonato de trimetileno),
que comprende poner en contacto un carbonato de trimetileno sin sustituir o sustituido, con un catalizador de resinas
de intercambio idnico &cidas, en presencia de uno o mas disolventes a una temperatura en el intervalo desde el
punto de congelacion del disolvente hasta aproximadamente 30 grados Celsius, para formar una mezcla de reaccion
que comprende un poli(carbonato de trimetileno)diol.

Descripcion detallada

La presente invencion se refiere a un procedimiento para hacer un glicol de poli(carbonato de trimetileno) sin sustituir
o R-sustituido (por sus siglas en inglés, PTMC), a partir de un carbonato de trimetileno sin sustituir o R-sustituido
(TMC, 1,3-dioxan-2-ona) a través de polimerizacion en presencia de un disolvente, utilizando un catalizador de resi-
nas de intercambio iénico acidas y a temperaturas entre el punto de congelacion del disolvente usado y la tempera-
tura ambiente (generalmente aproximadamente de 20 a 30 grados Celsius, por regla general alrededor de 25 grados
Celsius). La reaccion se puede representar mediante la ecuacion siguiente:

)\ Catallzador
QO 0
1 HO)% PKM

R: RR Disolvente

En la estructura anterior, cada sustituyente R es independientemente H, alquilo C4-Cy, particularmente alquilo
C1-Cs, cicloalquilo C3-Cy, particularmente cicloalquilo C3-Cg, arilo Ce-Cgs, particularmente arilo Ce-C14, alcarilo
Cs-Co0, particularmente alcarilo Ce-C11, arilalquilo Ce-Coo, particularmente arilalquilo Cs-C1+; y en la que cada sustitu-
yente R puede formar un grupo estructural ciclico con sustituyentes R adyacentes; y cada n es independientemente
de 2 a 100, y particularmente de 2 a 50. En la que cada sustituyente R puede formar una estructura ciclica con susti-
tuyentes R adyacentes, el grupo estructural ciclico resultante se puede seleccionar de C3-Cg; por ejemplo, ciclopro-
pano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, y ciclooctano.

El carbonato de trimetileno se puede obtener a partir de 1,3-propanodiol. El TMC se puede preparar por cualquiera
de los diversos métodos quimicos o bioquimicos conocidos por los expertos en la técnica. Los métodos quimicos
para la preparacion de TMC incluyen, pero no estan limitados a, a) hacer reaccionar 1,3-propanodiol con carbonato
de dietilo en presencia de cinc en polvo, éxido de cinc, estafio en polvo, haluro de estafio 0 un compuesto organoes-
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tannoso, a temperatura elevada, b) hacer reaccionar 1,3-propanodiol y fosgeno o bis-cloroformiatos para producir un
policarbonato intermedio que se despolimeriza posteriormente utilizando calor y, opcionalmente, un catalizador, c)
despolimerizar poli(carbonato de trimetileno) en un evaporador de pelicula agitada a vacio, d) hacer reaccionar 1,3-
propanodiol y urea en presencia de 6xidos de metal, e) adicion gota a gota de trietilamina a una disolucion de 1,3-
propanodiol y cloroformiato de etilo en THF, y f) hacer reaccionar 1,3-propanodiol y fosgeno o carbonato de dietilo.
Los métodos bioquimicos para la preparacion de TMC incluyen, pero no estan limitados a, a) condensacion cataliza-
da por lipasa de carbonato de dietilo o carbonato de dimetilo con 1,3-propanodiol en un disolvente organico, y b)
despolimerizacion catalizada por lipasa del poli(carbonato de trimetileno) para producir TMC. El 1,3-propanodiol y/o
el TMC se pueden obtener de forma bioquimica a partir de una fuente renovable (1,3-propanodiol "obtenido biol6gi-
camente").

El 1,3-propanodiol usado como reactante, o como un componente del reactante, tiene preferentemente una pureza
superior a aproximadamente 99%, y mas preferentemente superior a aproximadamente 99,9%, en peso, determina-
da mediante analisis por cromatografia de gases. El 1,3-propanodiol tiene preferentemente las caracteristicas si-
guientes:

(1) una absorcion ultravioleta a 220 nm inferior a aproximadamente 0,200, y a 250 nm inferior a aproximada-
mente 0,075, y a 275 nm inferior a aproximadamente 0,075; y/o

(2) un valor de color CIELAB "b*" inferior a aproximadamente 0,15 (ASTM D6290), y una absorbancia a 270 nm
inferior a aproximadamente 0,075; y/o

(3) una composicion de peréxido inferior a aproximadamente 10 ppm; y/o

(4) una concentracion de impurezas organicas totales (compuestos organicos diferentes a 1,3-propanodiol) infe-
rior a aproximadamente 400 ppm, mas preferentemente inferior a aproximadamente 300 ppm, y aiin mas prefe-
rentemente inferior a aproximadamente 150 ppm, medida mediante cromatografia de gases.

El PTMCG se puede aislar usando métodos conocidos.

Los procedimientos descritos en la presente memoria emplean una resina de intercambio i6nico acida como catali-
zador. Resinas de intercambio idnico adecuadas para su uso en los procedimientos estan disponibles de varias
fuentes. Los catalizadores se afiaden generalmente a los reactantes para formar una mezcla de reaccién. Como se
muestra en los ejemplos siguientes, cantidades convenientemente pequefas de estos catalizadores proporcionan
una conversién elevada en aproximadamente 25 horas.

Los catalizadores de resinas de intercambio i6nico acidas adecuados para su uso en los procedimientos de la pre-
sente memoria incluyen los copolimeros de tetrafluoroetileno sulfonados o NAFION® NR50 copolimero de tetrafluo-
roetileno/acido perfluoro(4-metil-3,6-dioxa-7-octen-1-sufénico), un iondmero disponible de E.l. DuPont de Nermous
Company, Wilmington, DE.

El procedimiento utiliza uno o mas disolventes. Generalmente se puede usar cualquier disolvente, mientras sea
basicamente no reactivo (es decir, no reaccione con los ingredientes para formar restos que interfieran con la reac-
cién) con los reactantes y/o el catalizador. Ejemplos de disolventes utiles en el procedimiento descrito en la presente
memoria incluyen, pero no estan limitados a, cloruro de metileno, tolueno y dioxano. Como se muestra en los ejem-
plos siguientes, cantidades mas bajas de disolvente proporcionan generalmente tasas de conversion mas altas.

Los procedimientos descritos en la presente memoria se realizan a temperatura ambiente, generalmente entre
aproximadamente 20 y 30 grados Celsius, pero se pueden realizar a temperatura tan baja como los puntos de con-
gelacion de los disolventes usados. Una vez que se afiaden juntos los reactantes, se pueden mezclar por cualquier
método conveniente. El procedimiento se puede hacer por lotes, semilotes o en modo continuo, y generalmente se
realiza en una atmdsfera inerte (es decir, en nitrégeno).

Una vez que los reactantes se han puesto en contacto con el catalizador en presencia de uno o mas disolventes, se
deja continuar la reaccién durante el tiempo deseado. Generalmente al menos 6 por ciento del TMC polimeriza para
dar el glicol de poli(carbonato de trimetileno) deseado después de aproximadamente 6 horas, con una conversion
mayor de aproximadamente 75 por ciento conseguida en aproximadamente 25 horas. Como se muestra en los
ejemplos siguientes, se puede conseguir 100 por ciento de conversién mediante la eleccién de disolvente y cataliza-
dor, y cantidades de los mismos. La eleccion de disolvente y catalizador y sus cantidades esta dentro del ambito de
un experto en la técnica.

Adicionalmente, se puede conseguir el grado de polimerizacion deseado, n, mediante la eleccion de disolvente y
catalizadorg sus cantidades. Como se muestra en los ejemplos siguientes, el uso de cloruro de metileno y copolime-
ro NAFION™ NR50 proporciona un oli(gémero de diol con una n de aproximadamente 12, mientras que el uso de la
resina de intercambio i6nico DOWEX"™ 50WX8-200 proporciona un oligémero de diol resultante con un n de aproxi-
madamente 2,5. Generalmente, n es de 2 a 100, y mas especificamente de 2 a 50 en la presente invencion.

El glicol de poli(carbonato de trimetileno) resultante se puede separar de los productos de partida sin reaccionar y
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del catalizador mediante cualquier medio apropiado, tal como filtracién, que incluye filtracién después de concentra-
cion.

Como se muestra en los ejemplos a continuacion, eI catalizador usado se puede también reciclar varias veces (es
decir, al menos 12 ciclos para el copolimero NAFION® NR50) y aun proporciona aproximadamente 100 por ciento de
conversion de los reactantes en el producto deseado.

El procedimiento descrito en la presente memoria permite seleccionar el grado de polimerizacion en base al disol-
vente y/o catalizador elegidos, y la cantidad usada de estos productos. Esto es ventajoso ya que las propiedades de
los productos resultantes del procedimiento, incluida la viscosidad, pueden variar. Los dioles pueden encontrar un
uso amplio en productos que incluyen bioproductos, en ingenieria de polimeros, en productos de cuidado personal,
recubrimientos, lubricantes y policarbonato/poliuretanos (por sus siglas en inglés, TPUs).

Ejemplos

Los procedimientos que se realizan en los ejemplos siguientes se pueden representar por la ecuacion:

)\ Catallzador
QO 0
» HO)% PKM

R: RR Disolvente

Ejemplo 1

Este ejemplo muestra la produccion de glicol de poli(carbonato de trimetileno) usando copolimero Nafion® NR50
como catalizador.

Se colocaron TMC (10,00 g, 0,098 moles), cloruro de metileno (25 g) y Nafion® NR50 (2,5 g) en un matraz de fondo
redondo equipado con un agitador y bajo atmésfera de nitrégeno. Se agité la mezcla de reaccion a temperatura
ambiente. Se retird una alicuota después de 6 horas y se concentré a presion reducida. El analisis por RMN de pro-
tén mostré una conversion en glicol de poli(carbonato de trlmetlleno) de ~31%. Después de 24 horas se diluyo la
reaccion con cloruro de metileno adicional y se retir6 el Nafion® por filtracién. Se concentr6 el filtrado a presion redu-
cida. El analisis por RMN de protén de este producto mostré ~100% de conversion, con n= 12,

Ejemplos 2-4

Estos ejemplos muestran el efecto de la cantidad de disolvente en la produccion de glicol de poli(carbonato de trime-
tileno) usando copolimero Nafion® NR50 como catalizador.

Se colocaron TMC (10,00 g, 0,098 moles), y copolimero Nafion® NR50 (2,5 g) en tres matraces de fondo redondo
equipados con agitador y bajo atmédsfera de nitrégeno. Al primer matraz se le afiadieron 25 mL de cloruro de metile-
no, al segundo matraz se le afiadieron 50 mL de cloruro de metileno y al tercer matraz 100 mL de cloruro de metile-
no. Se agitd la mezcla de reaccion a temperatura ambiente. Se retiraron alicuotas después de 17 horas y 25 horas,
se concentraron a presion reducida y se analizaron por RMN de protén. La tabla siguiente tabula los resultados:

Ejemplo CIoruro(crlﬁLr)netileno Conversion Conversion " (25 h)
(17 h) (%) (25 h) (%)
2 25 91,00 98,2 12,0
3 50 64,84 84,07 9,85
4 100 23,57 41,62 5,83

Ejemplo 5

Este eJempIo muestra la produccnon de glicol de poli(carbonato de trimetileno) usando resina de intercambio idnico

Dowex® 50x8-200 (Dowex 50W-Hydrogen) como catalizador.

Se colocaron TMC (10,00 g, 0,098 moles), tolueno (25 g) y resina de intercambio iénico Dowex® 50x8-200 (Dowex®
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50W-Hydrogen) (2,5 g) en un matraz de fondo redondo equipado con un agitador y bajo atmésfera de nitrégeno. Se
agitd la mezcla de reaccion a temperatura ambiente. Se retiré una alicuota después de 6 horas y se concentré a
presion reducida. El andlisis por RMN de protén mostré una conversion en glicol de poli(carbonato de trimetileno) de
~83%. Después de 24 horas se diluy6 la reaccién con cloruro de metileno adicional y se retiré la resina de intercam-
bio idnico Dowex® 50x8-200 (Dowex® 50W -Hydrogen) por filtracion. Se concentré el filtrado a presién reducida. El
andlisis por RMN de protén de este producto mostré ~100% de conversién, con n= 3,8.

Ejemplos 6-8

Estos ejemplos muestran el efecto de la cantidad de disolvente en la produccion de %Iicol de poli(carbonato de trime-
tileno) usando catalizador de resina de intercambio i6nico Dowex® 50x8-200 (Dowex~ 50W-Hydrogen).

Se colocaron TMC (10,00 g, 0,098 moles) y resina de intercambio ionico Dowex® 50x8-200 (Dowex® 50W-Hydrogen)
(2,5 g) en tres matraces de fondo redondo equipados con agitador y bajo atmésfera de nitrégeno. Al primer matraz
se le afiadieron 25 mL de cloruro de metileno, al segundo matraz se le afiadieron 50 mL de cloruro de metileno y al
tercer matraz 100 mL de cloruro de metileno. Se agité la mezcla de reaccion a temperatura ambiente. Se retiraron
alicuotas después de 17 horas, se concentraron a presion reducida y se analizaron por RMN de protén. La tabla
siguiente tabula los resultados:

Ejemplo CIoruro(crlﬁLr)netlleno N (17 h)
6 25 2,64
7 50 2,47
8 100 2,10

Ejemplos 9-11

Estos ejemplos muestran el efecto de la cantidad de catalizador en la produccién de glicol de poli(carbonato de tri-
metileno) usando copolimero Nafion® NR50 como catalizador.

Se colocaron TMC (10,00 g, 0,098 moles) y cloruro de metileno (25 mL) en tres matraces de fondo redondo equipa-
dos con agitador y bajo atmésfera de nitrégeno. Al primer matraz se le afiadieron 0’58 de Nafion®, al segundo ma-
traz se le afiadio 1,0 g de Nafion®, y al tercer matraz se le afiadieron 2,00 g de Nafion®. Se agit6 la mezcla de reac-
cién a temperatura ambiente. Se retiraron alicuotas después de ~6 horas y ~22 horas, se concentraron a presion
reducida y se analizaron por RMN de protén. La tabla siguiente tabula los resultados:

_ Nafion® NR50 Conversion Conversion
Ejemplo N (25 h)
(9) (6 h) (%) (22 h) (%)
9 0,50 5,88 59,38 12,02
10 1,00 11,81 73,41 14,48
11 2,00 25,07 100 12,80

Ejemplos 12-14

Estos ejemplos muestran el efecto de la cantidad de catalizador en la produccion de glicol de poli(carbonato de tri-
metileno) usando resina de intercambio idnico Dowex® 50x8-200 (Dowex® 50W-Hydrogen) como catalizador.

Se colocaron TMC (10,00 g, 0,098 moles) y cloruro de metileno (25 mL) en tres matraces de fondo redondo equipa-
dos con agitador y bajo atmésfera de nitrégeno. Al primer matraz se le afiadieron 0,5 g de resina de intercambio
ionico Dowex® 50x8-200 (Dowex® 50W -Hydrogen), al segundo matraz se le afiadié 1,0 g de resina de intercambio
i6nico Dowex® 50x8-200 (Dowex® 50W-Hydrogen), y al tercer matraz se le afiadieron 2,00 g de resina de intercam-
bio i6nico Dowex® 50x8-200 (Dowex® 50W -Hydrogen). Se agité la mezcla de reacciéon a temperatura ambiente. Se
retiraron alicuotas después de ~5 horas y ~22 horas, se concentraron a presion reducida y se analizaron por RMN
de proton. La tabla siguiente tabula los resultados:
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. iéi?csgnsgjﬁejgéesrgigggo Conversion Conversion
Ejemplo (Dowex® 50W-Hydrogen) (5h) (%) (22 h) (%) N (25 h)
(9
12 0,50 13,2 47,93 5,24
13 1,00 20,06 92,19 4,84
14 2,00 47,92 98,20 2,97

Ejemplos 15-17

Estos ejemplos muestran el efecto de la cantidad de catalizador en la produccién de glicol de poli(carbonato de tri-
metileno) usando copolimero Nafion® NR50 como catalizador. Se us6 tolueno como disolvente.

Se colocaron TMC (10,00 g, 0,098 moles) y tolueno (25 mL) en tres matraces de fondo redondo equados con agi-
tador y bajo atmdsfera de nitrogeno. Al prlmer matraz se le afiadieron 0,5 g de copolimero Nafion®, al segundo ma-
traz se le afadié 1,0 g de copolimero Nafion®, y al tercer matraz se le anadieron 2,00 g de copollmero Nafion®. Se
agité la mezcla de reaccion a temperatura ambiente. Se retiraron alicuotas después de ~4 horas y ~20 horas, se
concentraron a presion reducida y se analizaron por RMN de protén. La tabla siguiente tabula los resultados:

_ Nafion® NR50 Conversion Conversion
Ejemplo N (20 h)
(9) (4 h) (%) (20 h) (%)
15 0,50 ~0 24,3 9,88
16 1,00 7,86 39,42 12,66
17 2,00 17,03 75,51 12,82

Ejemplos 18-20

Estos ejemplos muestran el efecto de la cantidad de catalizador en la produccion de glicol de poli(carbonato de tri-
metileno) usando copolimero Nafion® NR50 como catalizador. Se us6 dioxano como disolvente.

Se colocaron TMC (10,00 g, 0,098 moles) y dioxano (25 mL) en tres matraces de fondo redondo equipados con
agitador y bajo atmdsfera de nitrogeno. Al primer matraz se le afiadieron 0,5 g de Nafion®, al segundo matraz se le
afiadié 1,0 g de Nafion®, y al tercer matraz se le afiadieron 2,00 g de Naflon® Se agité la mezcla de reaccién a tem-
peratura ambiente. Se retiraron alicuotas después de ~4 horas y ~20 horas, se concentraron a presion reducida y se
analizaron por RMN de proton. La tabla siguiente tabula los resultados:

_ Nafion® NR50 Conversion Conversion
Experimento N (22 h)
(9) (6 h) (%) (22 h) (%)
18 0,50 ~0 21,89 -
19 1,00 ~0 47,32 -
20 2,00 17,35 88,24 9,57

Ejemplos 20 y 21 (A-J)

Los ejemplos siguientes muestran el reciclado de copolimero Nafion® NR50 usado como catalizador en la produc-
cién de glicol de poli(carbonato de trimetileno).

Ejemplo 20

Se preparo una disoluciéon de almacenamiento que contenia cloruro de trimetileno (136,0 g) y se diluy6 a 400 mL con
cloruro de metileno, esto representa una disolucién 3,33 M.

Ejemplo 21A. Ciclo de catalizador de copolimero Nafion®: numero 1

Se afiadié la disolucién de almacenamiento anterior (Ejemplo 20, 30 mL), mediante una jeringuilla, a un matraz de
fondo redondo secado en una estufa, equipado con un agitador y bajo atmdsfera de nitrégeno, que contenia Nafion®
NR50 (2,0 g). Se agitd la mezcla de reaccion a temperatura ambiente. Se retiraron alicuotas después de 3,5 y 22
horas, se concentraron a presién reducida y se analizaron por RMN. Se filtr6 la mezcla de reaccion después de 22
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horas y se lavé el catalizador de Nafion® recuperado con cloruro de metileno (2 x ~50 mL). Se concentré el filtrado a
presion reducida y se seco bajo atmésfera de nitrogeno.

Ejemplo 21B. Ciclo de catalizador de copolimero Nafion®: numero 2

Se coloco el catalizador recuperado en un matraz de fondo redondo de 100 mL secado en una estufa, equipado con
un agitador y bajo atmdsfera de nitrégeno. A este producto se le afiadio la disolucidon de almacenamiento anterior (30
mL), mediante una jeringuilla. Se agité la mezcla de reaccion a temperatura ambiente. Se retiraron alicuotas des-
pués de 6 y 22 horas, se concentraron a presion reducida y se analizaron por RMN. Se filtré la mezcla de reaccion
después de 22 horas y se lavo el catalizador de Nafion® recuperado con cloruro de metileno (2 x ~50 mL). Este cata-
lizador recuperado se us6 en el ciclo siguiente. Se concentro el filtrado a presién reducida y se secé bajo atmdsfera
de nitrégeno.

Ejemplos 21C-J. Ciclos de catalizador de copolimero Nafion® 3-10

Se siguio el procedimiento de nimero 2 anterior para los numeros de ciclo siguientes y se analizaron los productos
por RMN de protdn, cuyos resultados se tabulan en la tabla siguiente:

. Numero de Tiempo Conversion Tiempo Conversion n
Fjemplo ciclo (h) (%) (h) (%) (Final)
21A 1 3,3 14,31 22 98,21 13,42
21B 2 6,0 47,20 22 97,75 22,54
21C 3 6,0 67,09 22 99,06 21,77
21D 4 6,0 67,09 71 ~100 22,85
21E 5 6,0 79,20 24 ~100 15,80
21F 6 - - 23 ~100 19,53
21G 7 6,0 79,37 23 ~100 17,41
21H 8 6,0 72,04 23 ~100 19,96
211 9 6,0 75,47 73 ~100 18,88
21J 10 6,0 77,53 22 ~100 13,65

Ejemplos 22 A-E

Los ejemplos siguientes muestran el reciclado del catalizador de resina de intercambio i6nico Dowex® 50x8-200 en
la produccién de glicol de poli(carbonato de trimetileno).

Ejemplo 22A. Ciclo de catalizador de resina de intercambio iénico Dowex® 50x8-200: niimero 1

Se colocaron TMC (10,00 g, 0,098 moles), cloruro de metileno (25 g) y resina de intercambio i6nico Dowex® 50x8-
200 (2,5 g) en un matraz de fondo redondo equipado con un agitador y bajo atmésfera de nitrégeno. Se agito la
mezcla de reaccion a temperatura ambiente. Se retiré una alicuota después de 17 horas y se concentré a presiéon
reducida. El analisis por RMN de proton mostré un ~97,54%, con n= 2,64. Se filtré la mezcla de reaccion, se lavo el
filtrado con cloruro de metileno adicional.

Ejemplo 22B. Ciclo de catalizador de resina de intercambio iénico Dowex® 50x8-200: niimero 2

Se colocé el catalizador recuperado del Ejemplo 22A anterior en un matraz de fondo redondo de 100 mL secado en
una estufa, equipado con un agitador y bajo atmésfera de nitrégeno. A este producto se le afiadieron carbonato de
trimetileno (10,00 g, 0,098 moles), y cloruro de metileno (25 g). Se dejé agitar la reacciéon a temperatura ambiente
durante el fin de semana. Se retir6 una alicuota después de ~70 horas, se concentré a presion reducida. El analisis
por RMN de proton mostré un ~98,43%, con n=7,6.

Ejemplos 22C-E. Ciclo de catalizador de resina de intercambio iénico Dowex® 50x8-200: niimeros 3-5

Se siguio el procedimiento de nimero 2 anterior (Ejemplo 22B) para los nimeros de ciclo siguientes y se analizaron
los productos por RMN de protdn, cuyos resultados se tabulan en la tabla siguiente
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. . Tiempo Conversién Tiempo Conversién n
Ejemplo Ciclo .
(h) (%) (h) (%) (Final)

22A 1 17 87,54 2,64
22B 2 ~70 98,43 7,60
22C 3 6,0 30,72 22 74,62 2,88
22D 4 6,0 11,27 22 46,54 1,22
22E 5 6,0 8,72 22 38,25 2,12
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para producir glicol de poli(carbonato de trimetileno), que comprende poner en contacto car-
bonato de trimetileno con una resina de intercambio i6nico de copolimero de tetrafluoroetileno/acido perfluoro(4-
metil-3,6-dioxa-7-octen-1-sufénico) como catalizador, en presencia de uno o mas disolventes a una temperatura en
el intervalo desde el punto de congelacion del(de los) disolvente(s) hasta 30 grados Celsius, para formar una mezcla
de reaccion que comprende poli(carbonato de trimetileno)diol.

2.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el disolvente es basicamente no reactivo con el carbonato de
trimetileno y la resina de intercambio i6nico.

3.- El procedimiento de la reivindicacion 2, en el que el disolvente basicamente no reactivo se selecciona del grupo
que consiste en cloruro de metileno, tolueno y dioxano.

4.- El procedimiento de la reivindicacién 1, que comprende ademas aislar el glicol de poli(carbonato de trimetileno).
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