ES 2396 330 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@Namero de publicacion: 2 396 330
@Int. Cl.:

C07C 43/11 (2006.01)
C07C 41/03 (2006.01)
C08G 65/26 (2006.01)
C11D 1/72 (2006.01)
B01J 37/03 (2006.01)
B01J 27/26 (2006.01)

® TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Fecha de presentacion y numero de la solicitud europea:  25.04.2003  E 03722545 (5)
Fecha y numero de publicacion de la concesién europea: 05.12.2012  EP 1542953

T3

T|’tulo: Obtencion de alcoxilatos a presiones de reaccion optimizadas

Prioridad:

18.09.2002 DE 10243366

Fecha de publicacion y mencion en BOPI de la
traduccion de la patente:
20.02.2013

@ Titular/es:

BASF SE (100.0%)
67056 Ludwigshafen , DE

@ Inventor/es:
WULFF, CHRISTIAN;
STOSSER, MICHAEL;
GROSCH, GEORG, HEINRICH;

BALDENIUS, KAI-UWE y
BOHRES, EDWARD

Agente/Representante:
CARVAJAL Y URQUIJO, Isabel

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; solo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2396 330 T3

DESCRIPCION
Obtencién de alcoxilatos a presiones de reaccion optimizadas

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de al menos un alcoxilato, que comprende la
puesta en contacto de una mezcla de 6xidos de alquileno, que contiene al menos 6xido de etileno, con al menos un
compuesto iniciador en presencia de al menos un compuesto de cianuro metalico doble, situdndose la suma de
presion parcial de gas inerte y presion parcial de 6xido de etileno en 3,0 a 6,0 bar durante la fase de induccion, y
siendo el compuesto iniciador un alcohol de Guerbet.

Por la literatura es sabido que se pueden emplear compuestos de cianuro metalico doble (compuestos de DMC)
como catalizadores para la reaccion de moléculas iniciadoras con hidrégeno activo y 6xidos de alquileno, a modo de
ejemplo en una reaccion de polimerizacién. Las polimerizaciones con apertura de anillo de éxidos de alquileno se
describen, a modo de ejemplo, en la EP-A 0 892 002, la EP-A 0 862 977 y en la EP-A 0 755 716. Los compuestos de
DMC presentan una actividad elevada como catalizador en la polimerizacién de éxidos de alquileno.

En principio son conocidos por el estado de la técnica procedimientos para la alcoxilacion de alcoholes alifaticos, asi
como los alcoxilatos obtenidos. En la WO 01/04183 se describe, a modo de ejemplo, un procedimiento para la
etoxilacion de compuestos iniciadores hidroxifuncionales, que se lleva a cabo en presencia de un compuesto de
cianuro metélico doble como catalizador.

Los alcoxilatos de alcoholes alifaticos se emplean en gran extensién como agentes tensioactivos, emulsionantes o
antiespumantes. En este caso, las propiedades humectantes y emulsionantes dependen en gran medida del tipo de
alcohol y del tipo y cantidad de aductos de alcoxido.

La WO 94/11330 se refiere a alcoxilatos de 2-propilheptanol y su empleo. En los alcoxilatos se presenta 2-
propilheptanol, en primer lugar con 1 a 6 moles de 6xido de propileno, y a continuacion con 1 a 10 moles de 6xido de
etileno en presencia de hidréxidos alcalinos como catalizador. Segun los ejemplos se emplea un 2-propilheptanal,
gue se ha hecho reaccionar en primer lugar con 4 moles de 6xido de propileno y a continuacién con 6 moles de
Oxido de etileno. Se indica que los aductos de oOxido de alquileno muestran una relacion mejorada de
comportamiento de espumado respecto a accion detergente. Ademas se indica que los alcoxilatos muestran un buen
comportamiento de humectacion. Estos se emplean en composiciones detergentes para la limpieza de materiales
textiles. La WO 94/11331 se refiere al empleo de tales alcoxilatos.

La US 2 508 036 se refiere igualmente al empleo de etoxilatos de 2-n-propilheptanol, que contienen 5 a 15 moles de
oxido de etileno, como agentes humectantes en disoluciones acuosas. Se describe que los productos se pueden
emplear como agentes tensioactivos en agentes de lavado.

La DE-A 102 18 754, asi como la DE-A 102 18 753, se refieren al empleo de mezclas de alcoxilatos de alcanol con
10 atomos de carbono, en especial mezclas de etoxilatos de alcanol, a tales mezclas de alcoxilatos de alcanol con
10 atomos de carbono, y a procedimientos para su obtencién. La DE-A 102 18 752 describe igualmente mezclas de
alcoxilatos y agentes de lavado que las contienen, asi como procedimientos para la obtencion de mezclas de
alcoxilatos y el empleo del agente de lavado para el lavado o limpieza de materiales textiles.

En la alcoxilacion, en especial la etoxilacién, de compuestos iniciadores en presencia de compuestos de cianuro
metalico doble se presentan en especial dos dificultades. Por un lado, la fase de induccion de la reaccién muy larga
en parte, lo que puede conducir a una prolongacion de tiempos de reaccion y a costes elevados, por otro lado la
actividad del catalizador desciende a menudo lentamente durante la reaccién, hasta que ya no se presenta una
velocidad de reaccion suficiente.

Por lo tanto, una tarea de la presente reaccion consistia en poner a disposicion un procedimiento para la etoxilacion
de compuestos iniciadores con conversion mejorada de compuesto iniciador, fase de induccién acortada, y
estabilidad de catalizador mejorada.

Segun la invencion, esta tarea se soluciona mediante un procedimiento para la obtencion de al menos un alcoxilato,
gue comprende la puesta en contacto de una mezcla de éxidos de alquileno, que contiene al menos 6xido de etileno
con al menos un compuesto iniciador, en presencia de al menos un compuesto de cianuro metalico doble de la
férmula general I

M'a[M?(CN)s(A)cJa . fM'gXn . h(H20) . eL kP n,

en la que
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- M* es al menos un i6n metalico seleccionado a partir del grupo constituido por Zn*, Fe*, Fe*", co®, Ni**,
Mn?*, Co®", Sn®*, Pb?", Mo™, Mo®, AF*, v**, Vv®* sr®*, w*, W&, cr®*, cr®', cd®, Hg®', Pd*’, P**, v¥*, Mg®,
Ca2+’ Ba2+, CU2+, La3+’ C83+, Ce4+, EU3+, Ti3+, Ti4+, Ag+, Rh2+, Rh3+, RU2+, RU3+,

- M? es al menos un ion metalico seleccionado a partir del grupo constituido por Fe**, Fe**, Co®*, Co**, Mn*",
Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, Cr3+, Rh3+, RU2+, |r3+’

- A y X, independientemente entre si, son un anién seleccionado a partir del grupo constituido por
halogenuro, hidroxido, sulfato, carbonato, cianuro, tiocianato, isocianato, cianato, carboxilato, oxalato,
nitrato, nitrosilo, hidrogenosulfato, fosfato, dihidrogenofosfato, hidrogenofosfato o hidrogenocarbonato,

- L es un ligando miscible con agua, seleccionado a partir del grupo constituido por alcoholes, aldehidos,
cetonas, éteres, poliéteres, ésteres, poliésteres, policarbonato, ureas, amidas, aminas primarias,
secundarias Yy terciarias, ligandos con nitrogeno de piridina, nitrilos, sulfuros, fosfuros, fosfitos, fosfanos,
fosfonatos y fosfatos,

- k es un namero fraccionario o entero mayor o igual a cero, y
- P es un aditivo organico,

- a, b, ¢, d, gy n se seleccionan de modo que se garantice la electroneutralidad del compuesto (1), pudiendo
serc=0,

- e, la fraccion de moléculas de ligando, es un nimero fraccionario o entero mayor que 0 0 0,
- fy h son, independientemente entre si, un nimero fraccionario o entero mayor que 0 0 O,

situdndose la suma de presién parcial de gas inerte y presién parcial de éxido de etileno en 3,0 a 6,0 bar durante la
fase de induccion, y siendo el compuesto iniciador un alcohol de Guerbet.

Se entiende por una fase de induccién que la reaccion de alcoxilacion tras la puesta en contacto de la mezcla de
oxidos de alquileno con el alcohol iniciador y el compuesto de cianuro metalico doble no comienza inmediatamente,
sino que esta retardada un cierto tiempo. Esta fase de induccion se expresa, a modo de ejemplo, en que tras la
dosificacién de una pequefia cantidad de 6xido de alquileno se produce una cierta presion en el reactor, que
permanece constante durante un cierto tiempo, y desciende al final de la fase de induccion. Tras el descenso de
reaccion se activa la reaccion, y se puede efectuar la dosificacion adicional de éxido de alquileno.

Segun la invencidn, la suma de presion parcial de gas inerte y presién parcial de 6xido de alquileno durante la fase
de induccién se sitda en 3,0 a 6,0 bar. Este intervalo de presion es especialmente ventajoso, ya que por una parte se
observa una rapida iniciaciéon de la reaccién, pero por otra parte la presidon no es demasiado elevada. La presion
total se compone de las presiones parciales de los gases aislados. En tanto se empleen soélo gas inerte y 6xido de
etileno, la suma de presion parcial de gas inerte y presion parcial de 6xido de etileno corresponde a la presion total.
Una presién total elevada al comienzo de la reaccion requeriria, a modo de ejemplo, recipientes de reaccion
costosos, y con ello encareceria el procedimiento total.

En una forma preferente de ejecucion, en el procedimiento segun la invencién se alimenta en primer lugar el reactor
con un gas inerte, y a continuacion se afiade la mezcla de 6xidos de alquileno que contiene al menos 6xido de
etileno. Segun la invencion, la presion parcial de gas inerte se sitla generalmente en 1,5 a 6,0 bar, preferentemente
en 1,5 bar a 3,0 bar, preferentemente en 1,5 a 2,5 bar, de modo especialmente preferente en 1,5 a 2,0 bar.

En el ambito de la presente invencion, la presion parcial de 6xido de etileno es menor o igual que la presién parcial
de gas inerte, situandose la suma de presion parcial de gas inerte y presion parcial de 6xido de etileno en 3,0 a 6,0
bar.

Este régimen tiene la ventaja de permitir ajustar una presion parcial con el gas inerte, y afiadir con dosificacion a
continuacién la mezcla de 6xidos de alquileno, que contiene al menos éxido de etileno, no siendo demasiado
elevada la concentracion de Oxido de etileno en la fase gaseosa. Por motivos de seguridad se evitara una
concentracion de > 40 %, preferentemente > 50 % de 6xido de etileno en la fase gaseosa en el reactor, ya que a
concentraciones elevadas se puede llegar a la descomposicion de EO espontanea, y con ella a un
sobrecalentamiento o explosién del reactor.

En tal régimen, la presion parcial de 6xido de etileno se determina esencialmente mediante la proporcién de adicion
con dosificacion de 6xido de etileno y la velocidad de reaccion de 6xido de etileno. En el ambito de la presente
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invencion, la presion parcial de 6xido de etileno durante la fase de induccién es preferentemente mas reducida que
3,0 bar, en especial menor que 1,5 bar, a modo de ejemplo menor que 1,0 bar.

En el procedimiento segun la invencion, a modo de ejemplo, se puede cargar en primer lugar el recipiente de
reaccidon con una suspension de alcohol y catalizador de DMC. A continuacion, el catalizador se puede activar
mediante separacion de agua, por ejemplo mediante calentamiento y/o evacuacion del recipiente de reaccion.

A continuacién, la mezcla de reaccion se calienta ventajosamente a temperatura de reaccion, y se ajusta una
presion previa de nitrégeno. En el desarrollo subsiguiente del procedimiento se afiade con dosificacién, a modo de
ejemplo, una cantidad inicial de 6xido de etileno. Tras la iniciacion de la reaccién se afiade con dosificacion éxido de
etileno adicional, se agita la mezcla de reaccién hasta que ha reaccionado el 6xido de etileno en su totalidad. En
caso dado, la mezcla de reaccion se puede elaborar de modo subsiguiente.

Por lo tanto, en una forma de ejecucion preferente, la presente invencion se refiere a un procedimiento, situdndose
la presién parcial de gas inerte en 1,5 bar a 6,0 bar, preferentemente en 1,5 a 3,0 bar durante la fase de induccion.
En el ambito de la presente invencion, gases inertes apropiados son, a modo de ejemplo, nitrégeno, CO, o0 gases
nobles, como argén, o mezclas de los mismos, preferentemente nitrégeno.

Segun la invencidn, la presion varia durante la reaccién. Tras un posible descenso de presion inicial en la iniciacion
de la reaccion, la presiéon aumenta en el desarrollo de la reaccion, ya que el nivel de carga en el reactor aumenta, y
la mezcla de gases se comprime. Segun la invencion es preferente que la presion total, en especial la suma de
presion parcial de gas inerte y presion parcial de 6xido de etileno no sobrepase 20 bar, a modo de ejemplo 11 bar,
preferentemente 6 bar, en especial 3,5 bar, en el transcurso de la reaccién.

Por lo tanto, en una forma de ejecucion preferente, la presente invencion se refiere a un procedimiento, no
sobrepasando la presion total 11 bar en el transcurso de la reaccion.

El procedimiento segin la invencion se lleva a cabo a temperaturas de 80 a 190°C.

El procedimiento segun la invencién para la obtencién de un alcoxilato se lleva a cabo en presencia de un
compuesto de cianuro metalico doble de la formula general | como catalizador:

M a[M(CN)(A)da . fM'gXs . h(H20) . eL kP o,
en la que
- M* es al menos un i6n metalico seleccionado a partir del grupo constituido por Zn?**, Fe*, Fe*", co®, Ni**,
Mn2+, C02+, Sn2+, Pb2+, M04+, M06+, A|3+, V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Cr2+, Cr3+, Cd2+, ng+’ Pd2+, Pt2+, V2+, Mg2+,
Ca2+’ Ba2+, CU2+, La3+’ C83+, Ce4+, EU3+, Ti3+, Ti4+, Ag+, Rh2+, Rh3+, RU2+, RU3+,

- M? es al menos un ion metalico seleccionado a partir del grupo constituido por Fe?*, Fe**, Co®*, Co**, Mn*,
Mn3+, V4+, V5+, Cr2+, Cr3+, Rh3+, RU2+, |r3+’

- A y X, independientemente entre si, son un anién seleccionado a partir del grupo constituido por
halogenuro, hidroxido, sulfato, carbonato, cianuro, tiocianato, isocianato, cianato, carboxilato, oxalato,
nitrato, nitrosilo, hidrogenosulfato, fosfato, dihidrogenofosfato, hidrogenofosfato o hidrogenocarbonato,

- L es un ligando miscible con agua, seleccionado a partir del grupo constituido por alcoholes, aldehidos,
cetonas, éteres, poliéteres, ésteres, poliésteres, policarbonato, ureas, amidas, aminas primarias,
secundarias Yy terciarias, ligandos con nitrogeno de piridina, nitrilos, sulfuros, fosfuros, fosfitos, fosfanos,
fosfonatos y fosfatos,

- k es un namero fraccionario o entero mayor o igual a cero, y
- P es un aditivo organico,

- a, b, ¢, d, gy n se seleccionan de modo que se garantice la electroneutralidad del compuesto (1), pudiendo
serc =0,

- e, la fraccion de moléculas de ligando, es un nimero fraccionario o entero mayor que 0 0 0,

- fy h son, independientemente entre si, un nimero fraccionario o entero mayor que 0 o 0.
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Como aditivos organicos P se deben citar: poliéteres, poliésteres, policarbonatos, ésteres de
polialquilenglicolsorbitano, glicidiléteres de polialquilenglicol, poliacrilamida, poli(acrilamida-co-acido acrilico), acido
poliacrilico, poli(acrilamida-co-acido maleico), poliacrilonitrilo, acrilatos de polialquilo, metacrilatos de polialquilo,
polivinilmetiléter, poliviniletiléter, acetato de polivinilo, alcohol polivinilico, poli-N-vinilpirrolidona, poli(N-
vinilpirrolidona-co-acido acrilico), polivinilmetilcetona, poli(4-vinilfenol), poli(acido acrilico-co-estireno), polimeros de
oxazolina, polialquileniminas, copolimeros de acido maleico y de anhidrido de &cido maleico, hidroxietilcelulosa,
poliacetatos, compuestos idnicos tensioactivos o con actividad interfacial, acido galénico o sus sales, ésteres o
amidas, carboxilatos de alcoholes polivalentes y glicésidos.

Estos catalizadores pueden ser cristalinos o amorfos. Para el caso de que k sea igual a cero, son preferentes
compuestos de cianuro metalico doble cristalinos. En el caso de que k sea mayor que cero son preferentes
catalizadores tanto cristalinos, parcialmente cristalinos, como también substancialmente amorfos.

De los catalizadores modificados existen diversas formas de ejecucion preferentes. Una forma de ejecucion
preferente son catalizadores de la férmula (1), en los que k es mayor que cero. El catalizador preferente contiene al
menos un compuesto de cianuro metalico doble, al menos un ligando organico, y al menos un aditivo organico P.

En otra forma de ejecucion preferente, k es igual a cero, opcionalmente, e es también igual a cero, y X es
exclusivamente un carboxilato, preferentemente formiato, acetato y propionato. Tales catalizadores se describen en
la WO 99/16775. En esta forma de ejecucion son preferentes catalizadores de cianuro metélico doble cristalinos.
Ademas son preferentes catalizadores de cianuro metalico doble, como se describen en la WO 00/74845, que son
cristalinos o en forma de plaquetas.

Por lo tanto, en una forma de ejecucion preferente, la presente invencién se refiere a un procedimiento en el que el
compuesto de cianuro metalico doble empleado como catalizador es cristalino.

La obtencion de catalizadores modificados se efectia mediante reuniéon de una disoluciéon de sal metalica con una
disolucién de cianometalato, que pueden contener opcionalmente tanto un ligando organico L, como también un
aditivo organico P. A continuacion se afade el ligando organico, y opcionalmente el aditivo organico. En una forma
preferente de ejecucion de la obtencién de catalizador se obtiene en primer lugar una fase de cianuro metdlico doble
inactiva, y a continuacién ésta se transforma en una fase de cianuro metalico doble activa mediante recristalizacion,
como se describe en la PCT/EP01/01893.

En otra forma preferente de ejecucion de catalizadores, f, e y k son diferentes a cero. En este caso se trata de
catalizadores de cianuro metalico doble, que contienen un ligando organico miscible con agua (en general en
cantidades de un 0,5 a un 30 % en peso) y un aditivo organico (en general en cantidades de un 5 a un 80 % en
peso), como se describe en la WO 98/06312. Los catalizadores se pueden obtener bajo agitacion intensiva (24000
rpm con Turrax), o bajo agitacion, como se describe en la US 5 158 922.

En especial son apropiados como catalizador para compuestos de cianuro metalico doble para el alcoxilado, que
contienen cinc, cobalto o hierro, o dos de los mismos. A modo de ejemplo es especialmente preferente Berliner Blau.

Preferentemente se emplean compuestos de DMC cristalinos. En una forma de ejecucién preferente se emplea un
compuesto de DMC cristalino de tipo Zn-Co como catalizador, que contiene como otro componente de sal metalica
acetato de cinc. Tales compuestos cristalizan en estructura monoclinica, y presentan un habito en forma de
plaquetas. Tales compuestos se describen, a modo de ejemplo, en la WO 00/74845 o la PCT/EP01/01893.

Compuestos de DMC apropiados como catalizadores se pueden obtener en principio de todas las maneras
conocidas por el especialista. A modo de ejemplo, los compuestos de DMC se pueden obtener mediante
precipitacion directa, método "incipient wetness", mediante obtencién de una fase precursora, y subsiguiente
recristalizacion.

Los compuestos de DMC se pueden emplear como polvo, pasta o suspension, o conformar para dar un cuerpo
moldeado, introducir en cuerpos moldeados, espumas o similares, o aplicar sobre cuerpos moldeados, espumas o
similares.

La concentracién de catalizador empleada para la alcoxilacion, referida al esqueleto cuantitativo final es tipicamente
menor que 2000 ppm (es decir, mg de catalizador por kg de producto), preferentemente menor que 1000 ppm, en
especial menor que 500 ppm, de modo especialmente preferente menor que 100 ppm, a modo de ejemplo menor
que 50 ppm o 35 ppm, en especial menor que 25 ppm.

En una forma de ejecucion preferente, la presente invencion se refiere a un procedimiento en el que el compuesto
de cianuro metdlico doble se emplea en una cantidad de 100 ppm o menor, referida al esqueleto cuantitativo final.
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En otras formas de ejecucion, la presente invencién se refiere a un procedimiento, cumpliéndose al menos una de
las siguientes propiedades:

(1) M* es seleccionado a partir del grupo Zn**, Fe**, Fe*", Co*®*, Ni**, Mn**, Co®";
(2) M es seleccionado a partir del grupo Fe*, Fe**, Co*',
o de modo especialmente preferente a un procedimiento, siendo M* Zn**, y M? Co**.

En el caso de los alcoholes empleados como compuesto iniciador segun la invencion se trata de alcoholes de
Guerbet, en especial etilhexanol, propilheptanol, butiloctanol.

En el caso de los alcoholes empleados como compuesto iniciador, segun la invencion se puede tratar también de
mezclas de diversos isdbmeros. A modo de ejemplo, se puede obtener propilheptanol partiendo de aldehido valérico
mediante condensacién alddlica y subsiguiente hidrogenado. La obtencion de aldehido valérico y los
correspondientes isdbmeros se efecttia mediante hidroformilacion de buteno, como se describe, a modo de ejemplo,
en la US 4 287 370; Beilstein E IV 1, 32 68, Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 52 edicién, tomo Al,
paginas 323 y 328 y siguientes. La siguiente condensacion alddlica se describe, a modo de ejemplo, en la US 5 434
313, y R6mpp, Chemie Lexikon, 92 edicion, palabra clave "adicion aldélica”, pagina 91. El hidrogenado del producto
de condensacion alddlica sigue condiciones de hidrogenado generales.

Por lo demas se puede obtener 2-propilheptanol mediante condensacién de 1-pentanol (como mezcla de los
correspondientes metil-1-butanoles) en presencia de KOH a temperaturas elevadas, véase, por ejemplo, Marcel
Guerbet, C. R. Acad Sci Paris 128, 511, 1002 (1899). Por lo demas remitase a R6mpp, Chemie Lexikon, 92 edicién,
editorial Georg Thieme Stuttgart, y a las citas indicadas en la misma, asi como Tetrahedron, vol. 23, paginas 1723 a
1733.

La mezcla de 6xidos de alquileno empleada en el procedimiento segun la invencion puede contener, ademas de
oxido de etileno, otros 6xidos de alquileno, en especial otro 6xido de alquileno seleccionado a partir del grupo
constituido por éxido de propileno, 6xido de butileno y 6xido de pentileno.

En este caso, las mezclas de éxido de alquileno en el ambito de la presente invencion tienen preferentemente una
fraccion de o6xido de etileno de mas de un 50 % (% en peso), en especial de mas de un 75 %, de modo
especialmente preferente de mas de un 95 %, a modo de ejemplo de mas de un 99 %. En una forma de ejecucién
preferente, segun la invencién no se emplea 6xido de alquileno adicional, aparte de 6xido de etileno.

Por lo tanto, en otra forma de ejecucion, la invencion se refiere a un procedimiento, conteniendo la mezcla de 6xidos
de alquileno 6xido de etileno y un éxido de alquileno adicional, seleccionado a partir del grupo constituido por éxido
de propileno, 6xido de butileno y 6xido de pentileno.

Por consiguiente, en otra forma de ejecucion, la presente invencién se refiere también a un procedimiento en el que,
ademas de oxido de etileno, no se emplea otro 6xido de alquileno.

En el procedimiento segun la invencion, la mezcla de 6xidos de alquileno se emplea en cantidades tales que el
grado de alcoxilacion obtenido se sitlia, a modo de ejemplo, en el intervalo de 2 a 20, preferentemente en el intervalo
de 3a14.

Los alcoxilatos obtenidos segun la invencion muestran una buena humectacién sobre superficies duras. El
comportamiento de humectacion ventajoso de las mezclas segln la invencién se puede determinar, a modo de
ejemplo, mediante medidas del angulo de contacto sobre vidrio, 6xido de polietileno o acero. Los alcoxilatos segun la
invencion muestran ademas un buen comportamiento de emulsién, combinado con una facil biodegradabilidad.

Los alcoxilatos obtenidos segun la invencion, en especial etoxilato, se pueden emplear como emulsionantes,
reguladores de espuma, y como agentes humectantes para superficies duras, en especial en agentes de lavado,
formulaciones de agentes tensioactivos para la limpieza de superficies duras, agentes humectantes, formulaciones
cosméticas, farmacéuticas y fitosanitarias, esmaltes, agentes de revestimiento, pegamentos, agentes
desengrasantes de cuero, formulaciones para la industria textil, elaboracion de fibras, elaboracion de metal, industria
de productos alimenticios, tratamiento de agua, industria papelera, fermentacién o elaboracién de minerales, y en
polimerizaciones en emulsion.

Los alcoxilatos obtenidos segun la invencién sirven ademas para la reduccién de la tension interfacial, a modo de
ejemplo en formulaciones acuosas de agentes tensioactivos. La tension interfacial reducida se puede determinar, a
modo de ejemplo, mediante el método Pendant-Drop. De ello resulta también una mejor accion de los alcoxilatos
segun la invencion como emulsionante o co-emulsionante. Los alcoxilatos segun la invencion se pueden emplear
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también para la reduccién de la tension interfacial en tiempos cortos, habitualmente de menos de un segundo, o bien
para la aceleracion del ajuste de la tension interfacial en formulaciones acuosas de agentes tensioactivos.

A continuacion se describen méas detalladamente campos de empleo preferentes de los alcoxilatos obtenidos segin
la invencion.

Los alcoxilatos obtenidos segun la invencion se emplean preferentemente en los siguientes campos:

- formulaciones de agentes tensioactivos para la limpieza de superficies duras: formulaciones de agentes
tensioactivos apropiadas que se pueden enriquecer con los alcoxilatos segun la invencién, se describen, a modo de
ejemplo, en Formulating Detergents and Personal Care Products von Louis Ho Tan Tai, AOCS Press, 2000.

Como componentes adicionales, éstos contienen, a modo de ejemplo, jabones, agentes tensioactivos anionicos,
como LAS o sulfonatos de parafina, 0 FAS o FAES, acidos, como acido fosférico, acido amidosulfénico, acido citrico,
acido lactico, acido acético, otros acidos organicos e inorganicos, disolventes, como etilenglicol, isopropanal,
complejantes, como EDTA, NTA, MGDA, fosfonatos, polimeros, como poliacrilatos, copolimeros de acido maleico-
acido acrilico, agentes alcalinizantes, como hidréxidos, silicatos, carbonatos, esencias, agentes oxidantes, como
perboratos, peracidos o acido tricloroisocianurico, dicloroisocianuratos de Na o K, enzimas; véase también Milton J.
Rosen, Manilal Dahanayake, Industrial Utilization of Surfactants, AOCS Press, 2000 y Nikolaus Schonfeldt, aductos
de 6xido de etileno tensioactivos. En este caso, también se trata en principio de formulaciones para las demas
aplicaciones citadas. Se puede tratar de limpiadores domésticos, como limpiadores universales, agentes lavavajillas
para el lavado de la vajilla manual o automatico, desengrasado de metal, aplicaciones industriales, como agentes de
limpieza para la industria alimentaria, lavado de botellas, etc. También se puede tratar de agentes de limpieza para
cilindros y placas de prensado en la industria grafica. Otras substancias de contenido apropiadas son conocidas
para el especialista.

- Agentes humectantes, en especial para la industria gréafica.

- Formulaciones cosmeéticas, farmacéuticas y fitosanitarias. Las formulaciones fitosanitarias apropiadas se describen,
a modo de ejemplo, en la EP-A-0 050 228. Se pueden presentar otras substancias de contenido habituales para
agentes fitosanitarios.

- Esmaltes, agentes de revestimiento, pinturas, preparaciones pigmentarias, asi como pegamentos en la industria
de esmaltado y laminado.

- Agentes desengrasantes de cuero.

- Formulaciones para la industria textil, como agentes de nivelado o formulaciones para la limpieza de hilos.
- Elaboracion de fibras y agentes auxiliares para la industria de papel y celulosa.
- Elaboracion de metales, como refinado de metales y sector galvanico.

- Industria alimentaria.

- Tratamiento de agua y obtencion de agua potable.

- Fermentacion.

- Elaboracién de minerales y controles de polvo.

- Agente estructural auxiliar.

- Polimerizacién en emulsion y obtencion de dispersiones.

- Agentes refrigerantes y lubricantes.

Tales formulaciones contienen habitualmente substancias de contenido, como agentes tensioactivos, substancias de
esqueleto, perfumantes y colorantes, complejantes, polimeros y otras substancias de contenido. A modo de ejemplo,
se describen formulaciones tipicas en la WO 01/32820. Otras substancias de contenido apropiadas para las mas
diversas aplicaciones se describen a modo de ejemplo en la EP-A-0 620 270, la WO 95/27034, la EP-A-0 681 865, la
EP-A-0 616 026, la EP-A-0 616 028, la DE-A-42 37 178 y la US 5 340 495, y en Schonfeldt, véase anteriormente.
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Los alcoxilatos obtenidos segun la invencién se pueden emplear generalmente en todos los campos en los que se
requiere la accion de substancias tensioactivas.

A continuacion se explicara mas detalladamente la presente invencién por medio de ejemplos.
Ejemplos
Ejemplo de obtencion: catalizador de cianuro metélico doble

En una caldera de agitacion con un volumen de 30 I, equipada con un agitador de hélice, tubo de inmersion para la
dosificacién, sonda de pH y sonda de luz difusa, se dispusieron 16000 g de acido hexacianocobaltico acuoso
(contenido en cobalto: 9 g/l), y se calentdé a 50°C bajo agitacién. A continuacién se alimentaron bajo agitacion, con
una potencia de agitacién de 0,4 W/1, 9224 g de disolucién acuosa de acetato de cinc dihidrato (contenido en cinc:
2,6 % en peso), que se habia temperado igualmente a 50°C, en el intervalo de 15 minutos.

A esta suspension de precipitacion se afiadieron 351 g de Pluronic® PE 6200 (BASF AG), y se agitd la mezcla 10
minutos mas.

A continuacion se afiadieron con dosificacion otros 3690 g de disolucion acuosa de acetato de cinc dihidrato
(contenido en cinc: 2,6 % en peso) bajo agitacion con una energia de agitacion de 1 W/l en el intervalo de 5 minutos.
La suspension se agitd adicionalmente dos horas. El valor de pH descendié de 4,02 a 3,27 en este tiempo, y
después se mantuvo constante. La suspension de precipitacion obtenida de este modo se separé por filtracién a
continuacion, y se lavé en el filtro con 6 veces el volumen de torta en agua.

La torta de filtracion himeda se secé y se dispersé por medio del molino rotor de ranura en Tridekanol® N. La
suspension obtenida en este modo tenia un contenido en cianuro multimetalico de un 5 % en peso.

Ejemplo 1 (ejemplo comparativo, 2-propilheptanol + 8 EO a un maximo de 1,70 bar de presion total)

Se deshidrataron 316 g (2,0 moles) de 2-propil-1-heptanol (mezcla de isémeros constituida por un 87 % de 2-propil-
1-heptanol, un 11 % de 2-propil-4-metil-1-hexanol, < 1 % de 2-propil-5-metil-1-hexanol) y 35 ppm de catalizador de
cianuro metalico doble (referido al producto) a una temperatura de 100°C y aproximadamente 20 mbar, durante dos
horas en un autoclave de presion de 3,5 I. A continuacion se lavd tres veces con nitrdgeno, y se ajusté una
temperatura de 140°C. Una vez alcanzada la temperatura se afiadieron con dosificacién bajo agitacion un total de
704 g (16,0 moles) de éxido de etileno a una presion total maxima de 1,70 bar (absoluta). Tras adicién de 582 g de
oxido de etileno ya no se pudo identificar una reaccién (apenas descenso de presion, apenas desprendimiento de
calor).

Ejemplo 2: iniciacién de la reaccién con aumento de presion

La mezcla de reaccion del ejemplo 1 se agité de modo subsiguiente, y la presion total se aument6é a 6,0 bar
mediante adicion de o6xido de etileno. De nuevo se pudo identificar un descenso de presiéon y un aumento de
temperatura suficiente, de modo que la cantidad restante de 6xido de etileno se pudo hacer reaccionar con éxito.

Una vez concluida la dosificacién de 6xido de etileno se agité 1 h mas a 140°C, después se enfrié a 80°C, se lavo
tres veces con nitrégeno, después se evacud para el desgasificado a 20 mbar, y se vacié el reactor. El producto de
reaccion no se filtro, y correspondia al producto deseado.

Ejemplo 3 (ejemplo comparativo, 2-propilheptanol + 1,2 PO + 6 EO a un maximo de 1,70 bar de presion de
EO)

Se deshidrataron 316 g (2,0 moles) de 2-propil-1-heptanol y 35 ppm de catalizador de cianuro metdlico doble
(referido al producto) a una temperatura de 100°C y aproximadamente 20 mbar, durante dos horas en un autoclave
de presion. A continuacion se lavé tres veces con nitrégeno, y se ajusté una temperatura de 140°C. Una vez
alcanzada la temperatura se afiadieron con dosificacion bajo agitacion un total de 140 g (2,4 moles) de 6xido de
propileno a 140°C. Una vez concluida la dosificacion de PO se agité 15 minutos mas a 140°C.

Se mantuvo la temperatura a 140°C, y a continuacion se afiadieron con dosificacién 528 g (12,0 moles) de 6xido de
etileno a una presion total maxima de 1,70 bar. Tras adiciéon de 424 g de 6xido de etileno ya no era identificable una
reaccion suficiente (apenas descenso de presion, apenas desprendimiento de calor).
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Ejemplo 4: iniciacién de la reaccién con aumento de presion

La mezcla de reaccion del ejemplo 3 se agité de modo subsiguiente, y la presion total se aumenté a 6,0 bar
mediante adicion de o6xido de etileno. De nuevo se pudo identificar un descenso de presiéon y un aumento de
temperatura suficiente, de modo que la cantidad restante de 6xido de etileno se pudo hacer reaccionar con éxito.

Una vez concluida la dosificacion de 6xido de etileno se agité 1 h mas a 140°C, después se enfrio a 80°C, se lavo
tres veces con nitrogeno, después se evacu6 para el desgasificado a 20 mbar, y se vacio el reactor. El producto de
reaccion no se filtro, y correspondia al producto deseado.

Ejemplo 5 (2-propilheptanol + 8 EO a un maximo de 2,5 bar de presién de EO)

Se deshidrataron 316 g (2,0 moles) de 2-propil-1-heptanol y 35 ppm de catalizador de cianuro metalico doble
(referido al producto) a una temperatura de 100°C y aproximadamente 20 mbar, durante dos horas en un autoclave
de presion. A continuaciéon se lavé tres veces con nitrogeno, y después se ajustd una presion total de 2,5 bar
(absoluta) a 140°C. Una vez alcanzada la temperatura se afiadieron con dosificacion bajo agitacion un total de 704 g
(16,0 moles) de 6xido de etileno a una presion total de un maximo de 5,0 bar (absoluta). Una vez concluida la
dosificacion de o6xido de etileno se agitd6 1 h mas a 140°C, después se enfri6 a 80°C, se lavo tres veces con
nitrégeno, seguidamente se evacuo para el desgasificado a 20 mbar, y se vaci6 el reactor. El producto de reaccion
no se filtrd, y correspondia al producto deseado.

Ejemplo 6 (2-propilheptanol + 1,2 PO + 6 EO a un maximo de 2,5 bar de presion de EO)

Se deshidrataron 316 g (2,0 moles) de 2-propil-1-heptanol (mezcla de is6meros constituida por un 87 % de 2-propil-
1-heptanol, un 11 % de 2-propil-4-metil-1-hexanol, < 1 % de 2-propil-5-metil-1-hexanol) y 35 ppm de catalizador de
cianuro metalico doble (referido al producto), a una temperatura de 100°C y aproximadamente 20 mbar durante dos
horas en un autoclave de presién. A continuacion se lavo tres veces con nitrégeno, y después se calentd a 140°C.
Una vez alcanzada la temperatura se afiadieron con dosificacion bajo agitacion un total de 140 g (2,4 moles) de
oxido de propileno a 140°C. Una vez concluida la dosificacién de PO se agitdé 15 minutos méas a 140°C.

Después se agité una presion total de 2,5 bar de nitrégeno (absoluta) a 140°C, y seguidamente se comenz6 con la
dosificacién de un total de 528 g (12,0 moles) de 6xido de etileno a una presién total de un maximo de 5,0 bar
(absoluta, 140°C). Una vez concluida la dosificacién de 6xido de etileno se agité 1 h mas a 140°C, después se enfrio
a 80°C, se lavo tres veces con nitrégeno, seguidamente se evacud para el desgasificado a 20 mbar, y se vacié el
reactor. El producto de reaccién no se filtrg, y correspondia al producto deseado.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencion de al menos un alcoxilato, que comprende la puesta en contacto de una mezcla
de 6xidos de alquileno, que contiene al menos 6xido de etileno, con al menos un compuesto iniciador en presencia
de al menos un compuesto de cianuro metdlico doble de la formula general I:

M'a[M?(CN)s(A)cJa . fM'gXn . h(H20) . eL kP n,
en la que
- M! es al menos un i6n metalico seleccionado a partir del grupo constituido por Zn**, Fe*, Fe*", co®, Ni**,
Mn?*, Co®", Sn®*, Pb?", Mo™, Mo®, AF*, v**, V' sr®* w* W&, cr®*, cr®', cd®, Hg®', Pd*, P**, V&', Mg®,
ca®, Ba®”, cu®, La*, ce*, ce*, Eu®, Ti*', Ti**, Ag", Rh?*, Rh*, Ru?*, RU%',

- M? es al menos un ion metalico seleccionado a partir del grupo constituido por Fe?*, Fe**, Co®", Co**, Mn%",
Mn3+ V4+ V5+ Cr2+ Cr3+ Rh.?.+ RU2+ Ir3+

- A y X, independientemente entre si, son un anién seleccionado a partir del grupo constituido por
halogenuro, hidroxido, sulfato, carbonato, cianuro, tiocianato, isocianato, cianato, carboxilato, oxalato,
nitrato, nitrosilo, hidrogenosulfato, fosfato, dihidrogenofosfato, hidrogenofosfato o hidrogenocarbonato,

- L es un ligando miscible con agua, seleccionado a partir del grupo constituido por alcoholes, aldehidos,
cetonas, éteres, poliéteres, ésteres, poliésteres, policarbonato, ureas, amidas, aminas primarias,
secundarias y terciarias, ligandos con nitrégeno de piridina, nitrilos, sulfuros, fosfuros, fosfitos, fosfanos,
fosfonatos y fosfatos,

- k es un namero fraccionario o entero mayor o igual a cero, y
- P es un aditivo organico,

- a, b, ¢, d, gy n se seleccionan de modo que se garantice la electroneutralidad del compuesto (1), pudiendo
serc=0,

- e, la fraccion de moléculas de ligando, es un nimero fraccionario o entero mayor que 0 0 0,
- fy h son, independientemente entre si, un nimero fraccionario o entero mayor que 0 0 O,

caracterizado porque, la suma de presién parcial de gas inerte y presion parcial de 6xido de etileno se sitla en 3,0 a
6,0 bar durante la fase de induccion, y el compuesto iniciador es un alcohol de Guerbet.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la presion total en el transcurso de la reaccién no
sobrepasa 11 bar.

3.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque se cumple al menos una de las
siguientes propiedades.

(1) M* es seleccionado a partir del grupo Zn**, Fe**, Fe®", Co*®*, Ni**, Mn**, Co®";
(2) M? es seleccionado a partir del grupo Fe*, Fe**, Co®".
4.- Procedimiento segtn una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado M* es Zn®*, y M? es Co*".

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el compuesto de cianuro metalico
doble empleado como catalizador es cristalino.

6.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la mezcla de éxidos de alquileno
presenta una fraccion de 6xido de etileno de mas de un 99 %.

10



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

