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DESCRIPCION
Procedimiento de activacion de catalizadores de cianuro bimetalico para la preparacion de polietercarbonatopolioles

La presente invencion se refiere a un procedimiento de activacion de catalizadores de cianuro bimetalico (DMC) para
la preparacion de polietercarbonatopolioles mediante copolimerizacién catalitica de diéxido de carbono (CO-) con
6xidos de alquileno en presencia de una o varias sustancias iniciadoras con funcionalidad H.

La preparacion de polietercarbonatopolioles mediante reaccion catalitica de 6xidos de alquileno (epdxidos) y didxido
de carbono en presencia y en ausencia de sustancias iniciadoras con funcionalidad H (iniciadores) se ha investigado
desde hace mas de 40 afios de forma intensa (por ejemplo, Inoue y col., Copolymerization of Carbon Dioxide and
Epoxide with Organometallic Compounds; Die Makromolekulare Chemie 130, 210-220, 1969). Esta reaccion, por
ejemplo usando un compuesto iniciador con funcionalidad H se representa esquematica en el esquema (I), en el que
R representa un resto organico tal como alquilo, alquilarilo o arilo, que puede contener en cada caso también
heteroatomos tales como, por ejemplo, O, S, Si, y en el que e y f representan un nimero entero, y en el que el
producto mostrado en el presente documento en el esquema (I) para el polietercarbonatopoliol debe entenderse
Unicamente de modo que puedan encontrarse en principio bloques con la estructura mostrada en el
polietercarbonatopoliol obtenido; no obstante la secuencia, nimero y longitud de los bloques, asi como la
funcionalidad OH del iniciador, pueden variar y no estan limitados al polietercarbonatopoliol mostrado en el esquema
(). Esta reaccion (véase el esquema (1)) es ecoldgicamente muy ventajosa, debido a que esta reaccion representa la
reaccion de un gas de efecto invernadero tales como CO; para dar un polimero. Como producto adicional, realmente
subproducto, se produce el carbonato ciclico mostrado en la formula (I) (por ejemplo, R = CHs carbonato de
propileno).

R (0] (0]
Iniciador"{’o\)\oJL};l\o/\r}fOH + O\J_L<O (I)
R

R

O
Iniciador-OH + /ZA + co,
R

Activacioén en el sentido de la presente invencién se denomina a una etapa en la que se afiade una cantidad parcial
de compuesto de 6xido de alquileno, dado el caso en presencia de COy, al catalizador DMC y después la adicion del
compuesto de 6xido de alquileno se interrumpe, observandose debido a una reaccion quimica exotérmica siguiente
un pico de temperatura (“punto caliente”) y/o una caida de presion en el reactor. La etapa de activacion del
procedimiento es el periodo de tiempo desde la adicidon de la cantidad parcial de compuesto de 6xido de alquileno,
dado el caso en presencia de COy, al catalizador de DMC, hasta la aparicion del punto caliente. En general, puede
estar dispuesta antes de la etapa de activacion una etapa de secado del catalizador DMC y dado el caso del
iniciador mediante temperatura aumentada y/o presion reducida, no siendo esta etapa de secado parte de la etapa
de activacion en el sentido de la presente invencion.

La activacion de catalizadores DMC con el fin de producir la homopolimerizacién de 6xidos de alquileno (es decir, en
presencia de didxido de carbono) es conocida. El documento EP-A 0 981 407 divulga un catalizador DMC con el fin
de producir la polimerizaciéon del 6xido de alquileno. El calentamiento de una mezcla de catalizador e iniciador al
vacio se extiende ahora haciendo pasar una corriente de gas inerte a través de la mezcla simultaneamente o
llevando a cabo el calentamiento de una mezcla de catalizador e iniciador al vacio en presencia de un disolvente
organico. Esto produce una activacion rapida del catalizador y proporciona una calidad aumentada del producto. Es
desventajoso que el uso de un disolvente lleva asociado un aumento de los costes (costes de material para el
disolvente, asi como una etapa del procedimiento adicional para eliminar el disolvente del producto) y que el
rendimiento espacio-tiempo se reduce. El uso en la copolimerizacion de dioxido de carbono (CO-) con 6xidos de
alquileno en presencia de un compuesto con funcionalidad H no se divulga en el documento EP-A 0 981 407.

El documento EP-A 1474464 divulga una reduccion del tiempo de induccién para la activacion del catalizador para
producir poliéteres que se logra afiadiendo a una mezcla de catalizador DMC e iniciador un 6xido de alquileno para
una presion interna del reactor inferior a 100 kPa. El uso en la copolimerizacion de dioxido de carbono (CO3) con
oxidos de alquileno en presencia de un compuesto con funcionalidad H no se divulga en el documento EP-A 0 981
407.

El documento EP-A 0 222 453 divulga un procedimiento de preparacion de policarbonatos a partir de 6xidos de
alquileno y diéxido de carbono usando un sistema catalizador de catalizador DMC y un cocatalizador tal como
sulfato de cinc. A este respecto, la polimerizacién se inicia poniendo en contacto solo una parte del éxido de
alquileno con el sistema catalizador. Solo después se dosifican simultaneamente la cantidad restante de éxido de
alquileno y el didxido de carbono. La cantidad indicada en el documento EP-A 0 222 453 en los ejemplos 1 a 7 del
60 % en peso de compuesto de 6xido de alquileno con respecto al iniciador es alta y tiene la desventaja de que esto
representa un determinado riesgo para la seguridad en aplicaciones a gran escala técnica debido a la elevada
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exotermia de la homopolimerizacién de compuestos de 6xido de alquileno.

El documento WO-A 2003/029325 describe un procedimiento en el que el catalizador DMC se pone en contacto en
primer lugar con una cantidad parcial del didxido de carbono, antes de afhadir el 6xido de alquileno. En una forma de
realizacion preferente, el catalizador exente de agua se disuelve o se dispersa en un medio de reaccion inerte.

No obstante, del documento WO-A 2008/013731 ((pagina 10; ejemplo C1 a 6) y el documento WO-A 2006/103214,
parrafo [0042], el experto puede extraer la ensefianza de que el diéxido de carbono desactiva el catalizador DMC:
En este sentido el experto no consideraria una etapa de reaccion en la que el catalizador se pone en primer lugar en
contacto con al menos una cantidad parcial de didéxido de carbono antes de que se ponga en contacto después de
algun tiempo por primera vez con 6xido de alquileno como una etapa de activacion del catalizador DMC (véase, con
respecto a esto también el ejemplo 13 (comparativo), en la que después de realizar la adicion de diéxido de carbono,
de un tiempo de espera de 20 minutos y de la adicion posterior de éxido de propileno no se habia determinado la
activacion del catalizador DMC (ningun punto caliente).

El documento US-A 2006/0223973 o el documento WO-A 2006/103214 divulga un procedimiento de preparacion de
polietercarbonatopolioles en el que se regula la estructura resultante del polietercarbonatopoliol. El documento US-A
2006/0223973 divulga la eliminacion de agua "libre" mediante vacio de < (110 mm Hg (13 hPa) y temperaturas 2
(1100 °C y la eliminaciéon del agua unida a la superficie del catalizador mediante la adicién de un compuesto que
reacciona con agua (por ejemplo un compuesto de 6xido de alquileno). El documento US-A 2006/0223973 divulga
también que la adicién de compuesto de 6xido de alquileno al catalizador DMC puede realizarse una vez o varias
veces. En los ejemplos se realiza en cada caso una Unica etapa de activacion, usandose por ejemplo en el caso de
instrucciones generales para la realizacion a pequefia escala la cantidad parcial de 5 g de la cantidad total de 175 g
de oxido de propileno para la activacion del catalizador DMC y en el caso de instrucciones generales para la
realizacion a gran escala la cantidad parcial de 200 g de la cantidad total de 2700 g de 6xido de propileno para la
activacion del catalizador DMC. El valor resultante mas grande de CO; incorporado al polietercarbonatopoliol es del
18,6 % en peso de CO; (ejemplo 9, indicado como el 23,8 % en peso de COs), lograndose, sin embargo, una
polidispersidad desvaforablemente alta de 6,8. El documento US-A 2003/149232 también divulga un procedimiento
de preparacion de polietercarbonatopolioles, en el que se realiza previamente una etapa de activacién para producir
la activacion del catalizador DMC, usandose por ejemplo solo una adicion de cantidad parcial de 5 g de la cantidad
total de 175 g de 6xido de propileno para la activacion del catalizador DMC a 130 °C. En caso de valorar el
procedimiento divulgado en el documento US-A 2003/149232 o el documento US-A 2006/0223973 debe tenerse en
cuenta lo siguiente: En el sentido de la presente invencidon se precisa una etapa de activacion que interrumpa la
adicion del compuesto de 6xido de alquileno, observandose debido a una reaccidén quimica exotérmica siguiente un
pico de temperatura (“punto caliente”) y/o una caida de presion en el reactor. Por lo tanto, no se observa una
dosificacion de 6xido de alquileno que se continla sin interrupcién para la copolimerizacion como etapa de
activacion en el sentido de la presente invencion.

El documento DE-A 10 2008 000 478 divulga un procedimiento de preparacion de polietercarbonatopolioles, en el
que se dosifican para la activacion del catalizador DMC una vez una cantidad parcial del 0,1 — 20 % en peso (con
respecto a la cantidad total de compuestos de 6xido de alquileno) uno o varios compuestos de 6xido de alquileno a
la mezcla de catalizador DMC y compuesto iniciador. La copolimerizacion posterior se realiza a presiones de 0 -
2000 kPa y una temperatura de 60-150 °C. En las etapas de procedimiento individuales segun el documento DE-A
10 2008 000 478 se dosifica en continuo (es decir, sin interrupcion) éxido de alquileno. Por lo tanto, el procedimiento
se diferencia en que segun el documento DE-A 10 2008 000 478 no se realiza ninguna interrupcién de la
dosificacién de 6xido de alquileno para la activacién del catalizador DMC.

El documento US-A 2008/0021154 o el documento WO-A 2008/013731 divulgan un procedimiento de preparacion
de polietercarbonatopoliol, en el que la activacion del catalizador DMC se dosifica solo una cantidad parcial de 53 g
de una cantidad total de 1151 g de 6xido de propileno a la mezcla de catalizador DMC y compuesto iniciador a 130
°C y en el que la adicién del 6xido de propileno para la activacion del catalizador se realiza al vacio. Después de que
haya aumentado la presién y posteriormente se hubiera reducido de nuevo un 50 % la temperatura de reaccion se
ajustaria, el reactor se cargaria con diéxido de carbono y se afiadirian en continuo 1098 g de 6xido de propileno para
la copolimerizacion.

El documento WO-A 2008/058913 divulga un procedimiento de preparacion de polietercarbonatopolioles, en el que
la adicion de dioxido de carbono puede realizarse antes, después o simultaneamente a la adicién del compuesto de
oxido de alquileno a la mezcla de compuesto iniciador y catalizador DMC, dosificandose en una forma de realizacion
particular para la activacion del catalizador DMC solo una cantidad parcial del 0,1 al 20 % en peso (con respecto a la
cantidad total de compuestos de 6xido de alquileno) a uno o varios compuestos de 6xido de alquileno a la mezcla de
catalizador DMC y compuesto iniciador. En el caso de los procedimientos de preparacion divulgados en los ejemplos
de la presente solicitud se obtienen polietercarbonatopolioles con una proporcién de diéxido de carbono incorporado
inferior al 10 % en peso (con respecto al CO,) y valores relativamente altos para la dispersidad > 1,5.

Por lo tanto, era un objetivo de la presente invencion proporcionar un procedimiento de preparacion de
polietercarbonatopolioles que tengan como resultado un alto contenido de CO; incorporado y simultdneamente
produzcan una selectividad favorable (es decir, una relacion baja de carbonato ciclico con respecto al
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polietercarbonato lineal) y una baja polidispersidad del polietercarbonatopoliol. Ademas, el procedimiento debe poder
realizarse con seguridad, sin picos de temperatura ("puntos calientes") que aparezcan espontaneamente, es decir,
de forma no deseada.

Sorprendentemente se ha hallado que el objetivo segun la invencidon se logra mediante un procedimiento de
preparacion de polietercarbonatopolioles a partir de una o varias sustancias de partida con funcionalidad H, uno o
varios 6xidos de alquileno y diéxido de carbono en presencia de un catalizador DMC, caracterizado porque

(o) se disponen la sustancia iniciadora con funcionalidad H o una mezcla de al menos dos sustancias iniciadoras con
funcionalidad H y dado el caso se elimina agua y/u otros compuestos volatiles mediante un aumento de la
temperatura y/o reduccion de la presion (“secado”), afiadiéndose el catalizador DMC a la sustancia iniciadora con
funcionalidad H o a la mezcla de al menos dos sustancias iniciadoras con funcionalidad H antes o después del
secado,

(B) para la activacion

(B1) en una primera etapa de activacion se afiade una primera cantidad parcial (con respecto a la cantidad total de
la cantidad usada en la activacion y copolimerizacién de 6xidos de alquileno) de uno o varios 6xidos de alquileno a
la mezcla resultante de la etapa (), realizandose esta adicion de la cantidad parcial de 6xido de alquileno en
ausencia de CO; y esperandose después el pico de temperatura (“punto caliente”) que aparece debido a la
reaccion quimica exotérmica siguiente y/o una caida de presion en el reactor en cada caso,

(B2) en una segunda etapa de activacion después del pico de temperatura logrado en la etapa de activacion
anterior se afiade una segunda cantidad parcial (con respecto a la cantidad total de la cantidad usada en la
activacion y copolimerizacion de 6xidos de alquileno) de uno o varios 6xidos de alquileno a la mezcla resultante de
la etapa de activacion anterior, realizandose esta adicion de la cantidad parcial de 6xido de alquileno en ausencia
de CO; y esperandose después el pico de temperatura (“punto caliente”) que aparece debido a la reaccion
quimica exotérmica siguiente y/o una caida de presion en el reactor en cada caso,

(B3) dado el caso en una tercera etapa de activacion o etapas de activacion adicionales después del pico de
temperatura logrado en la etapa de activacion anterior la etapa (B2) se repite de cero a cinco veces,
preferentemente de una a cuatro veces, de modo particularmente preferente exactamente una vez, realizandose
esta adicion de la cantidad parcial o adiciones de cantidades parciales de 6xido de alquileno en ausencia de CO»y
esperandose después el pico de temperatura (“punto caliente”) que aparece debido a la reaccion quimica
exotérmica siguiente y/o una caida de presion en el reactor en cada caso,

(B4) dado el caso en una etapa de activacion adicional o etapas de activacion adicionales después del pico de
temperatura logrado en la etapa de activacion anterior la etapa (B3) se repite de cero a cinco veces,
preferentemente de una a cuatro veces, de modo particularmente preferente exactamente una vez, realizandose
esta adicion de la cantidad parcial o adiciones de cantidades parciales de 6xido de alquileno en ausencia de CO»y
esperandose después el pico de temperatura (“punto caliente”) que aparece debido a la reaccion quimica
exotérmica siguiente y/o una caida de presion en el reactor en cada caso,

(y) se dosifican en continuo uno o varios 6xidos de alquileno y diéxido de carbono a la mezcla resultante de la etapa
(B) ("copolimerizacion"), Los 6xidos de alquileno usados para la copolimerizacion pueden ser iguales o diferentes de
los 6xidos de alquileno usados en la activacion,

siendo la cantidad parcial usada en cada caso en la activacién en las etapas 1 a 4 de uno o varios 6xidos de
alquileno del 2,0 al 15,0 % en peso, preferentemente del 2,5 al 14,0 % en peso, de modo particularmente preferente
del 3,0 al 13,0 % en peso (con respecto a la cantidad total de la cantidad de 6xidos de alquileno usada en la
activacion y la copolimerizacion).

Para la etapa (a):

Para la preparacion de polietercarbonatopolioles mediante incorporacion catalitica de 6xidos de alquileno (epoxidos)
y diéxido de carbono a sustancias iniciadoras (iniciadores) con funcionalidad H en presencia de los catalizadores
DMC segun la invencion se dispone la sustancia iniciadora con funcionalidad H o una mezcla de al menos dos
sustancias iniciadoras con funcionalidad H. Dado en la etapa (a)

(a1) se disponen la sustancia iniciadora con funcionalidad H o una mezcla de al menos dos sustancias iniciadoras
con funcionalidad H y

(a2) la temperatura de la sustancia iniciadora o de la mezcla se lleva a de 50 a 200 °C, preferentemente de 80 a
160 °C, de modo particularmente preferente de 100 a 140 °C y/o la presion en el reactor se reduce a menos de 50
kPa, preferentemente 0,5 kPa a 10 kPa. A este respecto también puede hacerse pasar una corriente de nitrégeno
a través del reactor.
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El catalizador de cianuro bimetalico puede anadirse a la sustancia iniciadora con funcionalidad H o a la mezcla de al
menos dos sustancias iniciadoras con funcionalidad H en la etapa (a1) o inmediatamente después en la etapa (a.2).

El catalizador DMC puede afiadirse en forma solida o como suspensidon en una sustancia iniciadora con
funcionalidad H. Si el catalizador se afiade como suspension, esta se afiade preferentemente en la etapa (a1) a la
sustancia o las sustancias iniciadoras con funcionalidad H.

Para la etapa (B):

La dosificacion de uno o varios 6xidos de alquileno y dado el caso el diéxido de carbono se realiza después del
secado de una sustancia iniciadora o a la mezcla de varias sustancias iniciadoras y la adicion del catalizador DMC,
que se afade antes o después del secado de la sustancia iniciadora como un sélido o en forma de una suspensién.
Si el catalizador DMC se afade después del secado de la sustancia iniciadora, este catalizador DMC,
preferentemente, deberia estar secado, por ejemplo mediante un procedimiento analogo al secado de la sustancia
iniciadora . La dosificacién de uno o varios 6xidos de alquileno y del diéxido de carbono puede realizarse, en
principio, de modo diferente. El inicio de la dosificacion puede realizarse al vacio o a una presién previa
seleccionada previamente. La presion previa se ajusta preferentemente introduciendo un gas inerte tal como, por
ejemplo, nitrégeno, ajustandose la presion (absoluta) entre 1 kPa y 1000 kPa, preferentemente de 10 kPa a 800 kPa
y preferentemente de 50 kPa a 600 kPa. En una forma de realizacién particularmente preferente la mezcla resultante
de la etapa (o) de uno o varios compuestos iniciadores y el catalizador DMC se carga a una temperatura de 100 °C
a 130 °C al menos una vez, preferentemente tres veces con 150 kPa a 1000 kPa (absoluta), de modo
particularmente preferente de 300 kPa a 600 kPa (absoluta) de un gas inerte (nitrégeno o un gas noble tal como, por
ejemplo, argon) y en cada caso se reduce inmediatamente después hasta dentro de un periodo de 15 minutos la
sobrepresion a aproximadamente 100 kPa (absoluta). Como alternativa, en una forma de realizacion también
particularmente preferente se introduce en la mezcla resultante de la etapa (o) de uno o varios compuestos
iniciadores y el catalizador DMC a una temperatura de 40 °C a 150 °C gas inerte (nitrdgeno o un gas noble tal como,
por ejemplo, argon) y se aplica simultaneamente una presion reducida (absoluta) de 1 kPa a 80 kPa, de modo
particularmente preferente de 5 kPa a 20 kPa.

Para la etapa (y):

La dosificacion de uno o varios 6xidos de alquileno y del diéxido de carbono puede realizarse simultaneamente o
secuencialmente, pudiendo afadirse la cantidad total de didxido de carbono de una vez o dosificarse durante el
tiempo de reaccién. Preferentemente se realiza una dosificacion del diéxido de carbono. La dosificacién de uno o
varios 6xidos de alquileno se realiza simultanea o secuencialmente al didxido de carbono. Si se usan varios 6xidos
de alquileno para la sintesis de polietercarbonatopolioles, puede realizarse su dosificacion simultanea o
secuencialmente mediante dosificaciones (adiciones) separadas en cada caso o mdiante una o varias
dosificaciones, dosificandose al menos dos 6xidos de alquileno como mezcla. Por medio del tipo de dosificaciéon de
los 6xidos de alquileno y del didxido de carbono es posible sintetizar polietercarbonatopolioles estadisticos, alternos,
en forma de bloque o en forma de gradiente. La concentracion de éxidos de alquileno libres durante la reaccién en la
mezcla de reaccién es preferentemente > 0 al 40 % en peso, de modo particularmente preferente > 0 - 25 % en
peso, del modo mas preferente > 0 - 15 % en peso (en cada caso con respecto al peso de la mezcla de reaccion).

Preferentemente se usa un exceso de didxido de carbono con respecto a la cantidad calculada de didéxido de
carbono incorporado en el polietercarbonatopoliol, debido a que mediante la inercia de la reacciéon de diéxido de
carbono es ventajoso un exceso de diéxido de carbono. La cantidad de didxido de carbono puede determinarse
mediante la presion total para las condiciones de reaccion correspondientes. Como presion total (absoluta) se ha
comprobado que es ventajoso el intervalo de 1 a 12.000 kPa, preferentemente de 10 a 11.000 kPa, de modo
particularmente preferente de 100 a 10.000 kPa para la copolimerizacién para la preparacion de los
polietercarbonatopolioles. Para el procedimiento segun la invencién se ha demostrado también que la
copolimerizacion para la preparacion de los polietercarbonatopolioles se lleva a cabo ventajosamente de 50 a 150
°C, preferentemente de 60 a 145 °C, de modo particularmente preferente a de 70 a 140 °C y de modo muy
particularmente preferente a de 90 a 130 °C. Si se ajustan temperaturas inferiores a 50 °C la reaccion se detiene. A
temperaturas superiores a 150 °C aumenta significativamente la cantidad de subproductos no deseados. Ademas,
debe tenerse en cuenta que el CO; en la eleccidon de presion y temperatura del estado gaseoso se transforme del
estado gaseoso en la medida de lo posible en el estado liquido y/o liquido supercritico. EI CO; puede afadirse
también al reactor en forma solida y después transformarse al estado liquido y/o liquido supercritico en las
condiciones de reaccion elegidas.

Los reactores particularmente preferentes son: reactor tubular, recipiente con agitacion y reactor de bucle. Los
polieterpolicarbonotopolioles pueden producirse en un recipiente con agitacion, enfriandose el recipiente con
agitacion en cada caso segun la forma de realizacion y el modo de operacion mediante las superficies de
refrigeracion que dispuestas dentro de la camisa del reactor y/o que se encuentran en un circuito de bombeo. Como
medidas de seguridad, el contenido de epoxido libre deberia no superar el 15 % en peso en la mezcla de reaccion
del recipiente con agitacion (véase, por ejemplo, el documento WO-A 2004/081082; pagina 3; linea 14). Tanto en el
uso semicontinuo, en el que el producto se extrae después solo de finalizar la reaccion, como también en el uso en
continuo, en el que el producto se extrae en continuo, debe tenerse en cuenta, por lo tanto, particularmente la
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velocidad de dosificacion del epoxido. Debe ajustarse de modo que a pesar del efecto inhibidor del diéxido de
carbono el epdxido reaccione de forma suficientemente rapida. Es posible alimentar el diéxido de carbono de forma
continua o de forma discontinua. Esto depende de si el epoxido se consume de forma suficientemente rapida y de si
el producto debe contener dado el caso bloques de poliéter exentos de CO,. La cantidad del diéxido de carbono
(indicada como presién) puede variar igualmente en la adicion del epoxido. Es posible, durante la adicién del
epoxido que la presion de CO», lentamente, aumente o se reduzca o se quede igual.

Otra forma de realizacion posible en un recipiente con agitacion para la copolimerizacion de la etapa (B) se
caracteriza porque se dosifican al reactor en continuo uno o varios compuestos iniciadores con funcionalidad H
durante la reaccion. La cantidad de compuestos iniciadores con funcionalidad H que se dosifican en continuo al
reactor durante la reaccion es preferentemente de al menos el 20 % molar de equivalentes, de modo particularmente
preferente del 70 al 95 % molar de equivalentes (en cada caso con respecto a la cantidad total de compuestos
iniciadores con funcionalidad H).

La mezcla de catalizador-iniciador activada puede copolimerizarse en el recipiente con agitacion, pero también en
otro recipiente de reaccion (reactor tubular o reactor de bucle) con epodxido y dioxido de carbono (posteriormente).

En el caso del reactor tubular se bombean en continuo mediante un tubo catalizador activado e iniciador, asi como
epoxido y didoxido de carbono. Las relaciones molares de los asociados de reaccion varian segun el polimero
deseado. En una forma de realizacion preferente se dosifica a este respecto dioxido de carbono en su forma
supercritica, es decir casi liquida, para posibilitar una mejor miscibilidad de los componentes. Preferentemente se
introducen elementos de mezclado para mejorar el mezclado de los asociados de reaccion, tal como se
comercializan, por ejemplo, por parte de la empresa Ehrfeld Mikrotechnik BTS GMBH o elementos mezcladores-
intercambiadores de calor, que mejoran simultaneamente el mezclado y la evacuacion de calor.

Los mismos reactores de bucle pueden usarse para la preparacion de polieterpolicarbonatospolioles. Entre los
mismos se encuentran en general reactores con recirculacion de material tales como, por ejemplo, un reactor de
bucle de chorro, que puede operarse también en continuo o un bucle de reactores tubulares. El uso de reactores de
bucle es particularmente, por lo tanto, ventajoso, debido que en este caso puede realizarse un remezclado, de modo
que se reduzca la concentracion de epodxido. Para realizar una reaccion completa, se conecta posteriormente a
menudo un tubo (“tubo de permanencia”).

Los polietercarbonatopolioles obtenidos segun la invencion tienen una funcionalidad de al menos 1, preferentemente
de 1 a 8, de modo particularmente preferente de 1 a 6 y de modo muy particularmente preferente de 2 a 4. El peso
molecular es preferentemente de 400 a 10000 g/mol y de modo particularmente preferente de 500 a 6000 g/mol.

En general pueden usarse para el procedimiento segun la invencion 6xidos de alquileno (epdxidos) con 2-24
atomos de carbono. Los 6xidos de alquileno con 2-24 atomos de carbono son, por ejemplo, uno o varios compuestos
seleccionados del grupo constituido por éxido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de 1-buteno, éxido de 2,3-buteno,
oxido de 2-metil-1,2-propeno (6xido de isobuteno), 6xido de 1-penteno, 6xido de 2,3-penteno, 6xido de 2-metil-1,2-
buteno, 6xido de 3-metil-1,2- buteno, 6xido de 1-hexeno, 6xido de 2,3-hexeno, 6xido de 3,4-hexeno, 6xido de 2-
metil-1,2-penteno, éxido de 4-metil-1,2-penteno, 6xido de 2-etil-1,2-buteno, 6xido de 1-hepteno, 6xido de 1-octeno,
6xido de 1-noneno, éxido de 1-deceno, 6xido de 1-undeceno, 6xido de 1-dodeceno, 6xido de 4-metil-1,2-penteno,
mondxido de butadieni, mondxido de isopreno, 6xido de ciclopenteno, 6xido de ciclohexeno, éxido de ciclohepteno,
oxido de cicloocteno, 6xido de estireno, 6xido de metilestireno, 6xido de pineno, grasas mono- o poliepoxidadas
como mono-, di- y ftriglicéridos, acidos grasos epoxidados, ésteres Ci-C,4 de acidos grasos epoxidados,
epiclorhidrina, glicidol y derivados del glicidol tales como, por ejemplo, metilglicidiléter, etilglicidiléter, 2-
etilhexilglicidiléter, alilglicidiléter, metacrilato de glicidilo, asi como alquioxisilanos con funcionalidad epdxido tales
como, por ejemplo 3-glicidiloxi-propiltrimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrietoxisilano, 3-glicidiloxipropiltripropoxisilano,
3-glicidiloxipropil-metil-dimetoxisilano, 3-glicidiloxipropil-etildietoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrlisopropoxisilano.
Preferentemente se usan como 6xidos de alquileno 6xido de etileno y/u 6xido de propileno, particularmente éxido de
propileno.

Como sustancias con funcionalidad H adecuadas pueden usarse compuestos con atomos de H activos para la
alcoxilacion. Grupos activos con atomos de H activos para la alcoxilacion son, por ejemplo, -OH, -NH; (aminas
primarias), -NH- (aminas secundarias), -SH y -CO.H, siendo preferentes -OH y -NH; , siendo particularmente
preferente -OH. Como sustancia iniciadora con funcionalidad H se usa, por ejemplo, uno o varios compuestos
seleccionados del grupo constituido por alcoholes monohidroxilicos o polihidroxilicos, aminas polivalentes, tioles
polivalentes, aminoalcoholes, tioalcoholes, hidroxiésteres, polieterpolioles, poliesterpolioles, poliestereterpolioles,
polietercarbonatopolioles, policarbonatopolioles, policarbonatos, polietileniminas, polieteraminas (por ejemplo, la
denominada Jeffamine® de Huntsman, tal como, por ejemplo, D-230, D-400, D-2000, T-403, T-3000, T-5000 o
productos correspondientes de BASF, tales como, por ejemplo polieteramina D230, D400, D200, T403, T5000),
politetrahidrofurano (por ejemplo PonTHF® de BASF, tal como, por ejemplo, PonTHF® 250, 650S, 1000, 1000S,
1400, 1800, 2000), politetrahidrofuranamina (producto de BASF politetrahidrofuranamina 1700), polietertioles,
poliacrilatopolioles, aceite de ricino, el mono- o diglicéridos de acido ricinoleico, monogliceridos de acidos grasos,
mono-, di- y/o triglicéridos de acidos grasos y ésteres de alquilo C4-C,4 de acidos grasos, que contienen en promedio
al menos 2 grupos OH por molécula. Por ejemplo, los ésteres de alquilo C4-C24 de acidos grasos que contienen en
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promedio al menos 2 grupos OH por molécula son productos comerciales tales como Lupranol Balance® (empresa
BASF AG), tipos de Merginol® (empresa Hobum Oleochemicals GmbH), tipos de Sovermol® (empresa Cognis
Deutschland GmbH & Co. KG) y tipos de Soyol®TM (empresa USSC Co.).

Como compuestos iniciadores monohidroxilicos pueden usarse alcoholes, aminas, tioles y acidos carboxilicos.
Como alcoholes monohidroxilicos pueden usarse: metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, terc-
butanol, 3-buten-1-ol, 3-butin-1-ol, 2-metil-3-buten-2-ol, 2-metil-3-butin-2-ol, alcohol propagilico, 2-metil-2-propanol,
1-terc-butoxi-2-propanol., 1-pentanol, 2-pentanol, 3-pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, 1- heptanol, 2-
heptanol, 3-heptanol, 1-octanol, 2-octanol, 3-octanol, 4-octanol, fenol, 2-hidroxibifenilo, 3-hidroxibifenilo, 4-

hidroxibifenilo, 2-hidroxipiridina, 3-hidroxipiridina, 4-hidroxipiridina. Como aminas monofuncionales se consideran:
butilamina, terc-butilamina, pentilamina, hexilamina, anilina, aziridina, pirrolidina, piperidina, morfolina. Como tioles
monofuncionales pueden usarse: etanotiol, 1-propanotiol, 2-propanotiol, 1-butanotiol, 3-metil-1- butanotiol, 2-buteno-
1-tiol, tiofenol. Como acidos carboxilicos monofuncionales se pueden mencionar: acido férmico, acido acético, acido
propionico, acido butirico, acidos grasos tales como acido estearico, acido palmitico, acido oleico, acido linoleico,
acido linolénico, acido benzoico, acido acrilico.

Los alcoholes polihidroxilicos adecuados como sustancias iniciadoras con funcionalidad H son, por ejemplo,
alcoholes dihidroxilicos (tales como, por ejemplo, etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,4-butenodiol, 1,4-butinodiol, neopentilglicol, 1,5-pentanodiol, metilpentanodioles (tales
como, por ejemplo, 3-metil-1,5-pentanodiol), 1,6-hexanodiol; 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol, bis-
(hidroximetil)-ciclohexanos (tales como, por ejemplo, 1,4-bis-(hidroximetil)ciclohexano), trietilenglicol, tetraetilenglicol,
polietilenglicoles, dipropilenglicol, tripropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol y polibutilenglicoles); alcoholes
trihidroxilicos (tales como, por ejemplo, trimetilolpropano, glicerina, trishidroxietilisocianurato, aceite de ricino);
alcoholes tetrahidroxilicos (tales como, por ejemplo, pentaeritritol); polialcoholes (tales como, por ejemplo, sorbitol,
hexitol, sacarosa, almidén, hidrolizados de almidon, celulosa, hidrolizado de celulosa, grasas y aceites con
funcionalidad hidroxi, en particular aceite de ricino), asi como todos los productos de modificacion de estos alcoholes
mencionados anteriormente con cantidades diferentes de e-caprolactona.

Las sustancias iniciadoras con funcionalidad H también pueden seleccionarse a partir de la clase de sustancias de
los polieterpolioles, particularmente aquellas con un peso molecular Mn en el intervalo de 100 a 4000 g/mol. Son
preferentes polieterpolioles que estan construidos a partir de unidades repetidas de 6xido de etileno y de 6xido de
propileno, preferentemente con una proporcion del 35 al 100 % de unidades de 6xido de propileno, de modo
particularmente preferente con una proporcion del 50 al 100 % de unidades de 6xido de propileno. A este respecto
pueden ser copolimeros estadisticos, copolimeros de gradiente, copolimeros alternos o de bloque de 6xido de
etileno y oxido de propileno. Polieterpolioles adecuados, construidos a partir de unidades de 6xido de prOé)iIeno ylu
oxido de etileno repetidas son, por ejemplo, los polieterpolioles Desmophen®, Acclaim®, Arcol®, Baycoll”, Bayfill®,
Bayflex®, Baygal®, PET® y los polieterpolioles de Bayer MaterialScience AG (tales como, por ejemplo, Desmophen
36002, Desmophen ® 1900U, poliol Acclaim® 2200, poliol Acclaim® 40001, poliol Arcol® 1004, poliol Arcol®1010, poliol
Arcol® 1030, poliol Arcol® 1070, Baycoll® BD 1110, Bayfill® VPPU 0789, Baygal® K55, PET® 1004, poliéter Polyether®
$180). Otros homo-poli(dxidos de etileno) adecuados son, por ejemplo, las marcas E Pluriol® de BASF SE, homo-
poli(6xidos de propileno) adecuados son por ejemplo las marcas P Pluriol® de BASF SE, copolimeros mixtos
adecuados de 6xido de etileno y 6xido de propileno son por ejemplo las marcas PE Pluronic® o RPE Pluriol® de
BASF SE.

Las sustancias iniciadoras con funcionalidad H también pueden seleccionarse a partir de la clase de sustancias de
los poliesterpolioles, particularmente aquellas con un peso molecular Mn en el intervalo de 200 a 4.500 g/mol. Como
poliesterpolioles se usan poliésteres al menos difuncionales. Los poliesterpolioles estan constituidos
preferentemente por unidades alternas de acido y alcohol. Como componentes acido se usan, por ejemplo, acido
succinico, acido maleico, anhidrido de acido maleico, acido adipico, anhidrido de acido ftalico, acido ftalico, acido
isoftalico, acido tereftalico, acido tetrahidroftalico, anhidrido de acido tetrahidroftalico, anhidrido de acido
hexahidroftalico o mezclas de los acidos y/o anhidridos mencionados. Como componentes de alcohol se usan, por
ejemplo, etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol,
1,4-bis-(hidroximetil)-ciclohexano, dietilenglicol, dipropilenglicol, trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol o mezclas
de los alcoholes mencionados anteriormente. Si como componente alcohol se usan polieterpolioles divalentes o
polivalentes, se obtienen poliestereterpolioles que también pueden servir como sustancias iniciadoras para la
preparacion de polietercarbonatopolioles. Preferentemente se usan polieterpolioles con Mn = 150 a 2000 g/mol para
la preparacion de poliestereterpolioles.

Ademas, pueden usarse como sustancias iniciadoras con funcionalidad H policarbonatodioles, en particular aquellos
con un peso molecular Mn en el intervalo de 150 a 4.500 g/mol, preferentemente de 500 a 2.500, que se pueden
producir, por ejemplo, mediante reaccién de fosgeno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo o carbonato de
difenilo y alcoholes dihidroxilicos o poliesterpolioles o polieterpolioles. Ejemplos de policarbonatos se encuentran,
por ejemplo, en el documento P-A 1359177. Por ejemplo, como policarbonatodioles se usan tipos C de Desmophen®
de Bayer MaterialScience AG, tales como, por ejemplo, Desmophen®C 1100 0 Desmophen®C 2200.

En una forma de realizacién adicional de la invencion pueden usarse polietercarbonbatopolioles como sustancias
iniciadoras con funcionalidad H. En particular se usan polietercarbonatopolioles que pueden obtenerse segun el
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procedimiento segun la invencién descrito en el presente documento. Estos polietercarbonatopolioles usados como
sustancias iniciadoras con funcionalidad H se producen para ello en una etapa de reaccién aparte previamente.

Las sustancias iniciadoras con funcionalidad H presentan, en general, una funcionalidad (es decir, un nimero de
atomos de H activos para la polimerizacion por molécula) de 1 a 8, preferentemente de 2 o 3. Las sustancias
iniciadoras con funcionalidad H se usan o bien individualmente o bien como mezcla de al menos dos sustancias
iniciadoras con funcionalidad H.

Las sustancias iniciadoras con funcionalidad H preferentes son alcoholes de la férmula general (l1),
HO-(CH2)-OH  (II)

en la que x es un nimero de 1 a 20, preferentemente un numero par de 2 a 20. Ejemplos de alcoholes segun la
férmula (II) son etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10 decanodiol y 1,12-dodecanodiol.
Sustancias iniciadoras con funcionalidad H mas preferentes son neopentilglicol, trimetilolpropano, glicerina,
pentaeritritol, productos de reaccién de los alcoholes segun la férmula (1) con e-caprolactona, por ejemplo, productos
de reaccion de trimetilolpropano con g-caprolactona, productos de reaccion de glicerina con e-caprolactona, asi como
productos de reaccién de pentaeritritol con g-caprolactona. Ademas, como sustancias iniciadoras con funcionalidad
H se usan preferentemente agua, dietilenglicol, dipropilenglicol, aceite de ricino, sorbitol y polieterpolioles contruidos
a partir de unidades de poli(6xido de alquileno) repetidas.

De modo particularmente preferente, las sustancias iniciadoras con funcionalidad H son uno o varios compuestos
seleccionados del grupo constituido por etilenglicol, propilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol,
1,5-pentanodiol, 2-metilpropano-1,3-diol, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, dietilenglicol, dipropilenglicol, glicerina,
trimetilolpropano, polieterpolioles di-o trifluncionales, estando construido el polieterpoliol a partir de una sustancia
iniciadora con dos o tres funcionalidades H y 6xido de propileno o bien una sustancia iniciadora con dos o tres
funcionalidades H, 6xido de propileno y 6xido de etileno. Los polieterpolioles tienen preferentemente un peso
molecular Mn en el intervalo de 62 a 4500 g/mol y una funcionalidad de 2 a 3 y en particular un peso molecular Mn
en el intervalo de 62 a 3000 g/mol y una funcionalidad de 2 a 3.

La preparacion de polietercarbonatopolioles se realiza mediante adicion catalitica de didxido de carbono y dxidos de
alquileno a sustancias iniciadoras con funcionalidad H. Por "con funcionalidad H" se entiende en la invencion el
numero de atomos de H activos para la alcoxilacion por molécula del compuesto iniciador.

Los catalizadores DMC para su uso en la homopolimerizacién de epdxidos son, en principio, conocidos del estado
de la técnica (véanse, por ejemplo, los documentos US-A 3 404 109, US-A 3 829 505, US-A 3 941 849y US-A 5 158
922). Los catalizadores DMC que se describen, por ejemplo, en los documentos US-A 5 470 813, EP-A 700 949, EP-
A 743 093, EP-A 761 708, WO 97/40086, WO 98/16310 y WO 00/47649, poseen una actividad muy elevada en la
homopolimerizacion de epodxidos y posibilitan la preparacion de polieterpolioles con unas concentraciones de
catalizador muy reducidas (25 ppm o inferiores), de tal modo que no es necesaria una separacion del catalizador a
partir del producto preparado. Un ejemplo tipico son los catalizadores con actividad alta descritos en el documento
EP-A 700 949, que ademas del compuesto de cianuro bimetalico (por ejemplo, hexacianocobaltato (l1l) de cinc) y un
ligando de complejo organico (por ejemplo, terc-butanol) contienen ademas un poliéter con un peso molecular
promedio en numero superior a 500 g/mol.

Los catalizadores DMC segun la invencion se obtienen

(i) haciendo reaccionar en la primera etapa una solucién acuosa de una sal metalica con la solucién acuosa de
una sal de cianuro metalico en presencia de uno o varios ligandos de complejos organicos, por ejemplo de un éter
o alcohal,

(ii) separandose en la segunda etapa el sélido de la suspension obtenida en (i) mediante técnicas conocidas (tales
como centrifugacion o filtracion),

(iii) lavandose dado el caso en una tercera etapa el solido aislado con una soluciéon acuosa de un ligando de
complejo organico (por ejemplo, mediante resuspension y posterior aislamiento de nuevo mediante filtracion o
centrifugacion),

(iv) secandose posteriormente el solido obtenido, dado el caso después de pulverizacion, a temperaturas de, en
general, 20 — 120 °C y a presiones de, en general, 1 kPa hasta una presion normal (101,3 kPa),

y afhadiéndose en la primera etapa o inmediatamente después de la precipitacion del compuesto de cianuro
bimetalico (segunda etapa) uno o varios ligandos de complejos organicos, preferentemente en exceso (con respecto
al compuesto de cianuro bimetalico) y dado el caso otros componentes formadores de complejos.

Los compuestos de cianuro bimetalico contenidos en los catalizadores DMC segun la invencién son los productos de
reaccion de sales metalicas hidrosolubles y sales de cianuro metalico hidrosolubles.
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Por ejemplo, se mezcla una solucidn acuosa de cloruro de cinc (preferentemente en exceso, con respecto a la sal de
cianuro metalico tal como, por ejemplo, hexacianocobaltato de potasio) y hexacianocobaltato de potasio y
posteriormente se afiade dimetoxietano (glime) o terc-butanol (preferentemente en exceso, con respecto al
hexacianocobaltato de cinc) para la suspensién formada.

Para la preparacion de los compuestos de cianuro bimetdlico, las sales metalicas adecuadas poseen
preferentemente la férmula general (l11),

M(X)n (Il
en la que

M se selecciona de los cationes metalicos Zn®*, Fe*, Ni**, Mn*, Co,", Sr**, Sn**, Pb* y Cu®, siendo M

preferentemente Zn**, Fe?*, Co* o Ni¥*,

X son uno o varios (es decir, distintos) aniones, preferentemente un anion seleccionado del grupo de los
halogenuros (es decir, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro), hidréxido, sulfato, carbonato, cianato, tiocianato,
isocianato, isotiocianato, carboxilato, oxalato y nitrato;

n es 1, cuando X = sulfato, carbonato u oxalato y
n es 2, cuando X = halogenuro, hidréxido, carboxilato, cianato, tiocianato, isocianato, isotiocianato o nitrato,
o las sales metalicas adecuadas poseen la férmula general (1V),
M(X)s  (IV)
en la que
M se selecciona de los cationes metalicos Fe**, AI**, Co®'y Cr**,

X son uno o varios (es decir, distintos) aniones, preferentemente un anion seleccionado del grupo de los
halogenuros (es decir, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro), hidréxido, sulfato, carbonato, cianato, tiocianato,
isocianato, isotiocianato, carboxilato, oxalato y nitrato;

r es 2, cuando X = sulfato, carbonato u oxalato y
res 1, cuando X = halogenuro, hidroxido, carboxilato, cianato, tiocianato, isocianato, isotiocianato o nitrato,
o las sales metalicas adecuadas poseen la férmula general (V),
M(X)s (V)
en la que
M se selecciona de los cationes metalicos Mo**, V*"y W**

X son uno o varios (es decir, distintos) aniones, preferentemente un anion seleccionado del grupo de los
halogenuros (es decir, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro), hidréoxido, sulfato, carbonato, cianato, tiocianato,
isocianato, isotiocianato, carboxilato, oxalato y nitrato;

s es 2, cuando X = sulfato, carbonato u oxalato y
s es 4, cuando X = halogenuro, hidréxido, carboxilato, cianato, tiocianato, isocianato, isotiocianato o nitrato,
o las sales metdlicas adecuadas poseen la férmula general (VI),
M(X): (Il
en la que
M se selecciona de los cationes metalicos Mo6+, y we*

X son uno o varios (es decir, distintos) aniones, preferentemente un anion seleccionado del grupo de los
halogenuros (es decir, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro), hidréxido, sulfato, carbonato, cianato, tiocianato,
isocianato, isotiocianato, carboxilato, oxalato y nitrato;

t es 3, cuando X = sulfato, carbonato u oxalato y

t es 6, cuando X = halogenuro, hidroxido, carboxilato, cianato, tiocianato, isocianato, isotiocianato o nitrato,
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Los ejemplos de sales metalicas adecuadas son cloruro de cinc, bromuro de cinc, yoduro de cinc, acetato de cinc,
acetilacetonato de cinc, benzoato de cinc, nitrato de cinc, sulfato de hierro (Il), bromuro de hierro (ll), cloruro de
hierro (I1), cloruro de hierro (lll), cloruro de cobalto (ll), tiocianato de cobalto (II), cloruro de niquel (Il) y nitrato de
niquel (I1). También pueden usarse mezclas de distintas sales metalicas.

Para la preparacion de los compuestos de cianuro bimetdlico, las sales metalicas adecuadas poseen
preferentemente la férmula general (VII),

(Y)aM'(CN)o(A)e - (VII)
en la que

M’ se selecciona de uno o varios cationes metalicos del grupo constituido por Fe(ll), Fe(lll), Co(ll), Co(lll), Cr(ll),
Cr(1l), Mn(l1), Mn(lIl), Ir(l11), Ni(ll), Rh(Il), Ru(ll), V(IV) y V(V), siendo M’ preferentemente uno o varios cationes
metalicos del grupo constituido por Co(ll), Co(lll), Fe(ll), Fe(lll), Cr(lll), Ir(l11) y Ni(ll),

Y se selecciona de uno o varios cationes metalicos del grupo constituido por metales alcalinos (es decir, Li*, Na",
+ + . , . 2+ 2+ 2+ 2+ 2+
K", Rb") y metales alcalinotérreos (es decir, Be”, Mg, Ca®’, Sr*', Ba”),

A se selecciona a partir de uno o varios aniones del grupo constituido por halogenuros (es decir, fluoruro, cloruro,
bromuro, yoduro), hidréxido, sulfato, carbonato, cianato, tiocianato, isocianato, isotiocianato, carboxilato, azida,
oxalato o nitrato y

a, b y c son numeros enteros, eligiéndose los valores para a, b y c de modo que se proporcione electroneutralidad
a la sal de cianuro metalico; a es preferentemente 1, 2, 3 o 4; b es preferentemente 4, 5 o 6; c posee
preferentemente el valor 0.

Los ejemplos de sales de cianuro metalico adecuadas son hexacianocobaltato (Ill) de sodio, hexacianocobaltato (l11)
de potasio, hexacianoferrato (Il) de potasio, hexacianocobaltato (l1l) de calcio y hexacianocobaltato (ll1) de litio.

Los compuestos de cianuro bimetalico preferentes que estan contenidos en los catalizadores DMC segun la
invencion son compuestos de la férmula general (VIII)

MJM’%,(CN),1.  (VIII),
en la que M es como en las formulas (lll) a (VI) y
M’ es tal como se define en la formula (VII) y

X, X', Y 'y Z son numeros enteros y se eligen de modo que se proporcione la neutralidad eléctrica del compuesto de
cianuro bimetalico.

Preferentemente
x=3,x=1,y=6yz=2,

M = Zn(ll), Fe(ll), Co(ll) o Ni(ll) y
M’ = Co(lll), Fe(lll), Cr(lll) o Ir(lI).

Ejemplos adecuados de compuestos de cianuro bimetalico a) son hexacianocobaltato (l1l) de cinc, hexacianoiridato
(1) de cinc, hexacianoferrato (Ill) de cinc y hexacianocobaltato (ll) de cobalto (ll). Otros ejemplos de compuestos de
cianuro bimetalico adecuados se deducen, por ejemplo, del documento US 5 158 922 (columna 8, lineas 29 - 66).
De modo particularmente preferente se usa hexacianocobaltato (IIl) de cinc.

Los ligandos de complejos organicos afiadidos en la preparacion de catalizadores DMC se divulgan, por ejemplo, en
los documentos US 5 158 922 (véase particularmente la columna 6, lineas 9 a 65), US 3 404 109, US 3 829 505, US
3 941 849, EP-A 700 949, EP-A 761 708, JP 4 145 123, US 5 470 813, EP-A 743 093 y WO-A 97/40086). Por
ejemplo, como ligandos de complejos organicos se usan compuestos organicos hidrosolubles con heteroatomos,
tales como oxigeno, nitrogeno, fésforo o azufre, que pueden formar complejos con compuestos de cianuro
bimetalico. Los ligandos de complejos organicos preferenes son alcoholes, aldehidos, cetonas, éteres, ésteres,
amidas, ureas, nitrilos, sulfuros y sus mezclas. Ligandos de complejos particularmente preferentes son éteres
alifaticos (tales como dimetoxietano), alcoholes alifaticos hidrosolubles (tales como etanol, isopropanol, n-butanal,
iso-butanol, sec-butanol, terc-butanol, 2-metil-3-buten-2-ol y 2-metil-3-butin-2-ol), compuestos que contienen tanto
grupos éter alifaticos o cicloalifaticos como también grupos hidroxilo alifaticos (tales como, por ejemplo, etilenglicol-
mono-terc-butiléter, dietilenglicol-monoterc-butiléter, tripropilenglicol-mono-metiléter y 3-metil-3-oxetano-metanol. Los
ligandos de complejos organicos mas preferentes se eligen de uno o varios compuestos del grupo constituido por
dimetoxietano, terc-butanol, 2-metil-3-buten-2-ol, 2-metil-3-butin-2-ol, etilenglicol-mono-terc-butiléter y 3-metil-3-
oxetanometanol.
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Opcionalmente, en la preparacion de los catalizadores DMC segun la invencidon se usan uno o varios componentes
formadores de complejos de las clases de compuestos de los poliéteres, poliésteres, policarbonatos, ésteres de
polialquilenglicol y sorbitan, polialquilenglicolglicidiléteres, poliacrilamida, poli(acrilamid-co-acido acrilico), poli(acido
acrilico), poli(acido acrilico-co-acido maleico), poliacrilnitrilo, poli(acrilato de alquilo), poli(metacrilato de alquilo),
polivinilmetiléter, poliviniletiléter, poli(acetato de vinilo), poli(alcohol vinilico), poli-n-vinilpirrolidona, poli(n-
vinilpirrolidona-co-acido acrilico), polivinilmetilcetona, poli(4-vinilfenol), poli(acido acrilico-co-estireno), polimeros de
oxazolina, poli-alquileniminas, copolimeros de acido maleico y anhidrido de acido maleico, hidroxietilcelulosa y
poliacetales, o de los glicidiléteres, glicosidos, ésteres de acido carboxilico de alcoholes polihidroxilicos, acidos
biliares o sus sales, ésteres o amidas, ciclodextrina, compuestos de fésforo, ésteres de acido carboxilico
o,p—insaturados o compuestos con actividad superficial o interfacial idnicos.

Preferentemente, en la preparacion de catalizadores DMC en la primera etapa se hacen reaccionar las soluciones
acuosas de la sal metalica (por ejemplo cloruro de cinc), usada en exceso estequiométrico (al menos el 50 % en
moles) con respecto a la sal de cianuro metalico, es decir al menos una relaciéon molar de sal metalica con respecto
a la sal de cianuro metalico de 2,25 a 1,00) y de la sal de cianuro metalico (por ejemplo hexacianocobaltato de
potasio) en presencia del ligando de complejo organico (por ejemplo terc-butanol), formandose una suspension que
contiene el compuesto de cianuro bimetalico (por ejemplo hexacianocobaltato de cinc), agua, sal metalica en exceso
y los ligandos de complejos organicos.

El ligando de complejo organico puede estar presente, a este respecto, en la soluciéon acuosa de la sal metalica y/o
de la sal de cianuro metalico o afadirse inmediatamente después a la suspensién obtenida después de la
precipitacion del compuesto de cianuro bimetalico. Se ha demostrado que es ventajos mezclar las soluciones
acuosas de la sal metdlica y de la sal de cianuro metalico y los ligandos de complejos organicos con agitacion
vigorosa. Opcionalmente se trata la suspension formada en la primera etapa a continuacién con otro componente
formador de complejos. El componente formador de complejos se usa, a este respecto, preferentemente en una
mezcla con agua y ligando de complejo organico. Un procedimiento preferente para llevar a cabo la primera etapa
(es decir, la preparacion de la suspension) se realiza usando una boquilla de mezclado, de modo particularmente
preferente usando un dispersante de chorro tal como se describe en el documento WO-A 01/39883.

En la segunda etapa se realiza el aislamiento del solido (es decir, el precursor del catalizador segun la invencion) a
partir de la suspensién mediante técnicas conocidas, tales como centrifugacion o filtracion.

En una variante de realizacién preferente el solido aislado se lava a continuacién en una tercera etapa del
procedimiento con una solucién acuosa de un ligando de complejo organico (por ejemplo, mediante resuspension y
posterior aislamiento de nuevo mediante filtracion o centrifugacion), De este modo pueden eliminarse, por ejemplo,
subproductos hidrosolubles, tales como cloruro de potasio, del catalizador segun la invencion. Preferentemente, la
cantidad de ligando de complejo organico en la solucion de lavado acuosa se encuentra entre el 40 % en peso y el
80 % en peso, con respecto a la totalidad de la solucion.

Opcionalmente, en la tercera etapa se afiade a la soluciéon de lavado acuosa otro componente formador de
complejos, preferentemente en el intervalo entre el 0,5y el 5 % en peso, con respecto a la totalidad de la solucion.

Ademas, es ventajoso lavar el solido aislado mas de una vez. Preferentemente, en una primera etapa de lavado (iii-
1) se lava con una solucidon acuosa del alcohol insaturado (por ejemplo, mediante resuspension y posterior
aislamiento de nuevo mediante filtracion o centrifugacion), para de este modo eliminar, por ejemplo, subproductos
hidrosolubles, tales como cloruro de potasio, del catalizador segun la invencion. De modo particularmente
preferentemente, la cantidad del alcohol insaturado en la solucion de lavado acuosa se encuentra entre el 40 y el 80
% en peso, con respecto a la totalidad de la solucién de la primera etapa de lavado. En la otra etapa de lavado (ii-2)
se repite o bien la primera etapa de lavado una vez o bien varias veces, preferentemente una vez a tres veces, o
preferentemente se usa una solucién no acuosa, tal como, por ejemplo, una mezcla o solucién de alcohol insaturado
y otro componente formador de complejos (preferentemente en el intervalo de entre el 0,5 y el 5 % en peso, con
respecto a la totalidad de la cantidad de soluciéon acuosa de la etapa (iii-2)), como solucién acuosa, y el sélido se
lava por lo tanto una vez a varias veces, preferentemente una vez a tres veces.

El sdlido aislado y dado el caso lavado, dado el caso después de pulverizacion, se seca a continuacion a
temperaturas de, en general, 20 — 100 °C y a presiones de, en general, 1 kPa hasta una presion normal (101,3 kPa),

Un procedimiento preferente de aislamiento de los catalizadores DMC segun la invencion a partir de la suspension
mediante filtracion, lavado de torta de filtro y secado se describe en WO-A 01/80994.

Los policarbonatopolioles que pueden obtenerse segun el procedimiento segun la invencién presentan un contenido
reducido de subproductos y pueden procesarse sin problemas, particularmente mediante reaccion con di- y/o
poliisocianatos para dar poliuretanos, particularmente espumas blandas de poliuretano. Para aplicaciones de
poliuretano se usan preferentemente polietercarbonatopolioles, que se basan en un compuesto iniciaciador con
funcionalidad H, que posee una funcionalidad de al menos 2. Ademas, pueden usarse los polietercarbonatopolioles
que pueden obtenerse segun el procedimiento seguin la invencion en aplicaciones tales como formulaciones de
detergentes y agentes limpiadores, liquidos de perforacion, aditivos de combustibles, tensioactivos ionicos y no
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idnicos, lubricantes, productos quimicos de proceso para la fabricacion de papel y textiles o formulaciones
cosmeéticas. El experto sabe que en funciéon del campo de aplicacién correspondiente los polietercarbonatopolioles
que se van a usar deben cumplir propiedades determinadas del material tales como por ejemplo, peso molecular,
viscosidad, polidispersidad, funcionalidad y/o numero de hidroxilo.

Ejemplos

El peso molecular promedio en peso y en numero de los polimeros producidos se determina mediante cromatografia
de permeacion en gel (GPC). Se procedio segun la norma DIN 55672-1: "Cromatografia de permeacion en gel, parte
1 — tetrahidrofurano como eluyente". A este respecto se usaron muestras de poliestireno de masa molecular
conocida para la calibracion.

El indice OH (indice de hidroxilo) se determin6 segun la norma DIN 53240-2, pero usandose piridina en vez de
THF/diclorometano como disolvente. Se valoré con KOH etandlico 0,5 molar (reconocimiento de punto final mediante
potenciometria). Como sustancia de ensayo sirvio aceite de ricino con un indice OH establecido mediante
certificado. Los datos de la unidad en "mg/g" se refieren a mg de [KOH]/g de [polietercarbonatopoliol].

La proporcion de CO; incorporado al polietercarbonatopoliol resultante, asi como la relacion de carbonato de
propileno con respecto a polietercarbonatopoliol se determinaron mediante RMN de H (empresa Bruker, DPX 400,
400 MHz; programa de pulsos zg30, tiempo de espera d1: 10 s, 64 exploraciones). La muestra se disolvié en cada
caso en cloroformo deuterado. Las resonancias relevantes en la RMN de 'H (con respecto a TMS = 0 ppm) son las
siguientes:

carbonato ciclico (que se ha formado como subproducto) resonancia a 4,5 ppm, carbonato, que es resultado del
diéxido de carbono incorporado al polietercarbonatopoliol (resonancias a 5,1 a 4,8 ppm), PO sin reaccionar con
resonancia a 2,4 ppm, polieterpoliol (es decir, sin diéxido de carbono incorporado) con resonancias a 1,2 a 1,0
ppm, el 1,8-octanodiol incorporado con molécula iniciadora con una resonancia de 1,6 a 1,52 ppm.

La proporcién molar del carbonato incorporado al polimero en la mezcla de reaccion se calcula segun la férmula (1X)
como sigue, usandose las abreviaturas siguientes:

F(4,5) = superficie de resonancia a 4,5 ppm para carbonato ciclico (correspondiente a un atomo de H)

F(5,1-4,8) = superficie de resonancia a 5,1-4,8 ppm para polietercarbonatopoliol y un atomo de H para carbonato
ciclico.

F(2,4) = superficie de resonancia a 2,4 ppm para PO sin reaccionar
F(1,2-1,0) = superficie de resonancia a 1,2-1,0 ppm para polieterpoliol
F(1,6-1,52) = superficie de resonancia a 1,6 a 1,52 ppm para 1,8-octanodiol (iniciador)

Considerando las intensidades relativas se calcula segun la formula (IX) para el carbonato unido al polimero
("carbonato lineal" LC) en la mezcla de reaccion en moles:

- F(5,1—4,8)~ F(4,5)
F(5,1-4,8) + F(2,4) + 0,33 * F(1,2-1,0)+ 0,25 * F(1,6-1,52)

* 100 (IX)

La proporcién en peso (en % en peso) de carbonato unido al polimero (LC’) en la mezcla de reaccion se calcula
segun la formula

Lo [FG1-48)- F@.9)]*102

~ *100% (X)

en la que el valor para N ("denominador”" N) se calcula segun la férmula (XI):

N= [F(S,] ~4.8)— F(4,5)]* 102+ F(4,5)%102 + F(2,4)*58+0,33*F(1,2-1,0)*58+0,25* F(1,6—1,52) %146
(XT)
El factor 102 es resultado de la suma de masas molares de CO; (masa molar de 44 g/mol) y la del 6xido de

propileno (masa molar de 58 g/mol), el factor 58 es resultado de la masa molar de 6xido de propileno y del factor 146
que resulta de la masa molar del iniciador 1,8-octanodiol usado.
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La proporcién en peso (en % en peso) de carbonato ciclico (CC’) en la mezcla de reaccién se calcula segun la
férmula (XII)

cC

- 5(4—’5]%/% *100% (XII)

en la que el valor para N se calcula segun la férmula (XI):

Para calcular a partir de los valores de la composicion de la mezcla de reaccién la composicién con respecto a la
proporcién de polimero (constituido por polieterpoliol, que se ha construido a partir de iniciador y éxido de propileno
durante las etapas de activacion que tienen lugar en condiciones exentas de CO,, y polietercarbonatopoliol,
construido a partir de iniciador, 6xido de propileno y diéxido de carbono durante las etapas de activacion que tienen
lugar en presencia de CO-), se eliminaron matematicamente los componentes no poliméricos de la mezcla de
reaccion (es decir, carbonato de propileno ciclico y dado el caso 6xido de propileno sin reaccionar presente). La
proporcion en peso de las unidades de repeticion de carbonato en el polietercarbonatopoliol se calculé en una
proporcion en peso de didxido de carbono mediante el factor F=44/(44+58). Los datos de contenido de CO- en el
polietercarbonatopoliol ("CO- incorporado”; véanse los ejemplos siguientes y la tabla 1) se normaliza a la proporcion
de la molécula de polietercarbonatopoliol, que se ha formado en la copolimerizacion y dado el caso en las etapas de
activacion en presencia de CO; (es decir, la proporcion de la molécula de polietercarbonatopoliol que es resultado
del iniciador (1,8-octanodiol) y de la reaccion del iniciador con epéxido, que se ha afadido en condiciones exentas
de COg, no se considera a este respecto).

Compuestos iniciadores con funcionalidad H usados:
1,8-octanodiol de la empresa Sigma Aldrich

PET-1 polieterpoliol con un indice OH de aproximadamente 235 mg de KOH/g, producido mediante adicion de
oxido de propileno a glicerina como compuesto iniciador.

Ejemplo 1: Preparacion de un polietercarbonatopoliol (segun la invencion)

En un reactor a presiéon de 1 litro con dispositivo de dosificacion de gases se dispusieron 141 mg de catalizador
DMC secado (fabricado segun el ejemplo 6 del documento WO-A 01/80994), asi como 51 g de 1,8-octanodiol
(iniciador) secado. El reactor se calentd a 130 °C y se inertizO mediante cargas repetidas de nitrogeno a
aproximadamente 500 kPa y la reduccion de la presion subsiguiente a aproximadamente 100 kPa. Este proceso se
llevé a cabo 3 veces. Al reactor se dosificaron a 130 °C [Temperatura 1] y en el caso de los ejemplos segun la
invencion en ausencia de CO,, también a cero kPa de CO- (o0 en ejemplos comparativos a la presion indicada en la
Tabla 1) [Presion de CO;], 25 g de oxido de propileno (PO) [Cantidad de PO 1]. El comienzo de la reaccion se
pudo reconocer mediante un maximo de temperatura (“punto caliente”) y mediante caida de la presién a la presion
de partida (aproximadamente 100 kPa). Después de la primera caida de presiéon se dosificaron 20 g de PO
[Cantidad de PO 2] y después 19 g de PO [Cantidad de PO 3] rapidamente, con lo que se produjo de nuevo
correspondientemente a un maximo de temperatura y una caida de la presion. Después de haber cargado el reactor
con 50 kPa de CO- [Presion de CO; 2], se dosificaron rapidamente 50 g de PO [Cantidad de PO 4], con lo que se
produjo después de un tiempo de espera de 33 minutos {Tiempo 1} un maximo de temperatura. Simultaneamente a
ello comenzo a reducirse la presion de didéxido de carbono CO,. La presion se reguld de modo que al caer por
debajo de un valor de referencia se afiadié CO nuevo. Solo después se bombed el 6xido de propileno restante (435
g) [Resto de PO] en continuo a aproximadamente 1,8 g/min al reactor, reduciéndose mientras en etapas de 5 °C
cada cinco minutos la temperatura a 105 °C. Después de concluir la adicion de PO se agité ain durante 60 minutos
a 105 °C y a la presion indicada anteriormente (1500 rpm).

El polietercarbonatopoliol producido se caracteriza por las propiedades siguientes:

CO2 [% en peso] incorporado con respecto a la parte del polimero que se ha formado en atmésfera de CO;: 19,9
% en peso,

Selectividad indicada como relacion de carbonato ciclico (subproducto no deseado) con respecto al
polietercarbonatopoliol = 0,21;

El indice OH se encuentra en 67,2 mg/g.
Polidispersidad 1,45.
Ejemplo 2 Preparacion de un polietercarbonatopoliol. (Ejemplo comparativo)

La realizacion se llevé a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que la [Presion de CO; 1] = [Presion de CO; 2]
fue = 5000 kPa. El tiempo hasta el cuarto punto caliente {Tiempo 1} fue de 24 minutos. El polietercarbonatopoliol

13



10

15

20

25

30

35

40

ES 2527742 T3

producido se caracteriza por las propiedades siguientes:

CO2 [% en peso] incorporado con respecto a la parte del polimero que se ha formado en atmésfera de CO;: 18,0
% en peso,

Selectividad indicada como relacion de carbonato ciclico (subproducto no deseado) con respecto al
polietercarbonatopoliol = 0,27;

El indice OH se encuentra en 66,7 mg/g.
Polidispersidad: 1,53
Ejemplo 3: Preparacion de un polietercarbonatopoliol. (Ejemplo comparativo)

La realizacion se llevo a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que la [Presion de CO; 1] fuera = [Presion de
CO, 2] = 5000 kPa y de modo que la [Cantidad de PO 1] + [Cantidad de PO 2] + [Cantidad de PO 3] se afiadieran en
una porcion (64 g). El tiempo hasta el punto caliente en atmoésfera de CO, {Tiempo 1} fue de 8 minutos. El
polietercarbonatopoliol producido se caracteriza por las propiedades siguientes:

CO- [% en peso] incorporado con respecto a la parte del polimero que se ha formado en atmésfera de CO;: 18,8
% en peso;

Selectividad indicada como relacion de carbonato ciclico (subproducto no deseado) con respecto al
polietercarbonatopoliol = 0,24;

El indice OH se encuentra en 69,5 mg/g.
Polidispersidad 1,85.
Ejemplo 4: Preparacion de un polietercarbonatopoliol. (Ejemplo comparativo)

La realizacion se llevd a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que no se afadieron la [Cantidad de PO 2], la
[Cantidad de PO 3] y la [Cantidad de PO 4]. Esto significa que solo se afiadieron 25 g de PO en condiciones exentas
de CO,, antes de dosificar a 5.000 kPa de CO; en continuo PO para la copolimerizacion.

Se produjo una acumulacion clara del PO (>> 15 % en peso) en el reactor, de modo que la reaccion se interrumpio
por motivos de seguridad.

Ejemplo 5: Preparacion de un polietercarbonatopoliol. (Ejemplo comparativo)

La realizacion se llevé a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcién de que se afiadieron la [Cantidad de PO 1] + la
[Cantidad de PO 2] + la [Cantidad de PO 3] en una porcion (64 g). Como consecuencia de esta acumulacion del PO
en el reactor se produjo durante la adicion en continuo de PO a 5000 kPa de CO; un punto caliente no deseado (AT
=31 °C). No es posible una operacioén segura de la instalacion en caso de dicho punto caliente no deseado.

Ejemplo 6: Preparacion de un polietercarbonatopoliol. (Ejemplo comparativo)

La realizacion se llevo a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que las cantidades de PO se redujeron tal
como sigue:

[Cantidad de PO 1] =8 g,
[Cantidad de PO 2] =7 g,
[Cantidad de PO 3]=6gy
[Cantidad de PO 4] =21 g.

Se produjo una acumulacion clara del PO (>> 15 % en peso) en el reactor, de modo que la reaccion se interrumpio
por motivos de seguridad.

Ejemplo 7: Preparacion de un polietercarbonatopoliol. (segtin la invencion)

La realizacion se llevé a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcién de que las cantidades de PO se aumentaron tal
como sigue:

[Cantidad de PO 1] =33 g,
[Cantidad de PO 2] =27 g,
[Cantidad de PO 3] =25gy
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[Cantidad de PO 4] =67 g.
La cantidad del [Resto de PO] fue de 397 g.
El tiempo hasta el cuarto punto caliente {Tiempo 1} fue de 21 minutos.
El polietercarbonatopoliol producido se caracteriza por las propiedades siguientes:

CO2 [% en peso] incorporado con respecto a la parte del polimero que se ha formado en atmésfera de CO;: 20,3
% en peso,

Selectividad indicada como relacion de carbonato ciclico (subproducto no deseado) con respecto al
polietercarbonatopoliol = 0,18;

El indice OH se encuentra en 68,0 mg/g.
Polidispersidad de 1,42
Ejemplo 8: Preparacion de un polietercarbonatopoliol (segun la invencion)

La realizacion se llevo a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que la [Temperatura 1] fue = 120 °C. El tiempo
hasta el cuarto punto caliente {Tiempo 1} fue de 63 minutos. El polietercarbonatopoliol producido se caracteriza por
las propiedades siguientes:

CO: [% en peso] incorporado con respecto a la parte del polimero que se ha formado en atmésfera de CO;: 20,9
% en peso,

Selectividad indicada como relacion de carbonato ciclico (subproducto no deseado) con respecto al
polietercarbonatopoliol = 0,20;

El indice OH se encuentra en 70,6 mg/g.
Polidispersidad de 1,38
Ejemplo 9: Preparacion de un polietercarbonatopoliol (segun la invencion)

La realizacion se llevo a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que la [Temperatura 1] fue = 110 °C. El tiempo
hasta el cuarto punto caliente {Tiempo 1} fue de 141 minutos. El polietercarbonatopoliol producido se caracteriza por
las propiedades siguientes:

CO2 [% en peso] incorporado con respecto a la parte del polimero que se ha formado en atmdsfera de CO;: 21,5
% en peso,

Selectividad indicada como relacion de carbonato ciclico (subproducto no deseado) con respecto al
polietercarbonatopoliol = 0,19;

El indice OH se encuentra en 66,2 mg/g.
Polidispersidad de 1,40
Ejemplo 10: Preparacion de un polietercarbonatopoliol (segtin la invencién)

La realizacion se llevé a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que la [Presiéon de CO; 2] fue = 3000 kPa. El
tiempo hasta el cuarto punto caliente {Tiempo 1} fue de 20 minutos. El polietercarbonatopoliol producido se
caracteriza por las propiedades siguientes:

CO2 [% en peso] incorporado con respecto a la parte del polimero que se ha formado en atmésfera de CO;: 20,2
% en peso,

Selectividad indicada como relacion de carbonato ciclico (subproducto no deseado) con respecto al
polietercarbonatopoliol = 0,19;

El indice OH se encuentra en 66,5 mg/g.
Polidispersidad de 1,39.
Ejemplo 11: Preparacion de un polietercarbonatopoliol. (segtn la invencion)

La realizacion se llevé a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que la [Presién de CO; 2] fue = 1500 kPa. El
tiempo hasta el cuarto punto caliente {Tiempo 1} fue de 14 minutos. El polietercarbonatopoliol producido se
caracteriza por las propiedades siguientes:

15



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2527742 T3

CO: [% en peso] incorporado con respecto a la parte del polimero que se ha formado en atmdsfera de CO;: 19,4
% en peso,

Selectividad indicada como relacion de carbonato ciclico (subproducto no deseado) con respecto al
polietercarbonatopoliol = 0,18;

El indice OH se encuentra en 68,5 mg/g.
Polidispersidad de 1,43
Ejemplo 12: Preparacion de un polietercarbonatopoliol. (segtn la invencion)

La realizacion se llevo a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que la [Presion de CO; 2] fue = 500 kPa. El
tiempo hasta el cuarto punto caliente {Tiempo 1} fue de 17 minutos. El polietercarbonatopoliol producido se
caracteriza por las propiedades siguientes:

CO2 [% en peso] incorporado con respecto a la parte del polimero que se ha formado en atmésfera de CO;: 19,6
% en peso,

Selectividad indicada como relacion de carbonato ciclico (subproducto no deseado) con respecto al
polietercarbonatopoliol = 0,15;

El indice OH se encuentra en 65,8 mg/g.
Polidispersidad 1,69.
Ejemplo 13: Preparacion de un polietercarbonatopoliol (ejemplo comparativo)

La realizacion se llevé a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que la [Presion de CO; 1] fue = 500 kPa.
Después de la adicion de la [Cantidad de PO 1] = 25 g no se observd en un periodo de dos horas ninguna actividad
del catalizador claramente por medio de un "punto caliente". Tampoco se consumié nada de CO,. Por lo tanto, el
ensayo se interrumpio.

Ejemplo 14: Preparacion de un polietercarbonatopoliol (segtin la invencién)

La realizacion se llevé a cabo segun el ejemplo 1 con la excepcion de que el compuesto iniciador con funcionalidad
H 1,8-octanodiol se sustituyd por 161 g de PET-1. La cantidad de PO, que se afiadié con 1,8 g/min, fue de 387 g
[Resto de PO].

El tiempo hasta el cuarto punto caliente {Tiempo 1} fue de 8 minutos. El polietercarbonatopoliol producido se
caracteriza por las propiedades siguientes:

CO: [% en peso] incorporado con respecto a la parte del polimero que se ha formado en atmésfera de CO;: 18,4
% en peso,

Selectividad indicada como relacion de carbonato ciclico (subproducto no deseado) con respecto al
polietercarbonatopoliol = 0,11;

El indice OH se encuentra en 55,4 mg/g.
Polidispersidad 1,17.

En la tabla 1 se resumen los resultados de la preparacion de polietercarbonatopoliol. Si las primeras etapas de
activacion se llevan a cabo en presencia de CO», no tiene lugar absolutamente ninguna activacién, siempre que el
catalizador se encuentre en primer lugar con el CO; y después con el epdxido retardado en el tiempo (ejemplo
comparativo 13), o la calidad del producto empeora (menos introducciéon de COg; pero selectividad, es decir, mayor
relacion ciclico/lineal, polidispersidad mas elevada) para el caso de que el CO; y el epdxido se afiadan
simultaneamente (ejemplos comparativos 2 y 3). El ejemplo comparativo 4 muestra que una activacion de una vez
en condiciones exentas de CO, no produce necesariamente la activacion completa del catalizador, que puede
observarse en la acumulacion critica por motivos de seguridad de epdxido. Si como en el ejemplo comparativo 5 la
cantidad de PO usada en condiciones exentas de CO, en caso de una sola activacion aumenta a 64 g
(correspondiente aproximadamente el 12 % de la cantidad total del epéxido usado) se constata un aumento de la
temperatura intenso, lo que es critico por motivos de seguridad y, por lo tanto, el ensayo se interrumpio.

Las cantidades de epodxido para la activacion no se pueden elegir pequefias de forma discrecional cuando el
catalizador debe activarse totalmente (ejemplo comparativo 6). En el caso de cantidades de epdxido segun la
invencion en las etapas de activacion se logra una buena activacion del catalizador (ejemplos segun la invencion 1y
7a12).

A este respecto, en las etapas de activacion influye de forma ventajosa una temperatura de 120°C o 110 °C con
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respecto a una introduccién mas elevada de CO, y a una mejor selectividad (es decir, una proporciéon superior de
polietercarbonato lineal en el producto de reaccion, polidispersidad mas reducida) (ejemplos 8 y 9 segun la
invencion).

Si la presion de CO- en la activacion de 5000 kPa se reduce a 3000 kPa, 1500 kPa y hasta 500 kPa (véanse el
ejemplo 1 y los ejemplos 10 a 12), se reduce, en el caso de una introduccion de CO; casi comparable, el tiempo
hasta la activacion y se observa una selectividad mejorada (relaciéon mas pequefia ciclico/lineal), aumentando la
polidispersidad en caso de una presion de CO; en la activacion de solo 500 kPa (ejemplo 12).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de polietercarbonatopolioles a partir de una o varias sustancias iniciadoras con
funcionalidad H, uno o varios 6xidos de alquileno y diéxido de carbono en presencia de un catalizador de cianuro
bimetalico, caracterizado porque

(a) se disponen el catalizador de cianuro bimetalico y la sustancia iniciadora con funcionalidad H o una mezcla de al
menos dos sustancias iniciadoras con funcionalidad H,

(B) para la activacion

(B1) en una primera etapa de activacion se afiade una primera cantidad parcial (con respecto a la cantidad total de
la cantidad de 6xidos de alquileno usada en la activacién y copolimerizacion) de uno o varios 6xidos de alquileno a
la mezcla resultante de la etapa (), realizandose esta adicion de la cantidad parcial de 6xido de alquileno en
ausencia de CO»,

(B2) en una segunda etapa de activacion después del maximo de temperatura logrado en la etapa de activacion
anterior se aflade una segunda cantidad parcial (con respecto a la cantidad total de la cantidad de 6xidos de
alquileno usada en la activacion y la polimerizacién) de uno o varios 6xidos de alquileno a la mezcla resultante de
la etapa de activacion anterior, realizandose esta adicion de cantidad parcial de 6xido de alquileno en ausencia de
COy,

(B3) en una tercera etapa de activacion o etapa de activacion adicionales después del maximo de temperatura
alcanzado en la etapa de activacion anterior se repite la etapa (2) de una a cinco veces, realizandose esta
adicion de la cantidad parcial o estas adiciones de cantidades parciales de 6xido de alquileno en ausencia de CO;

(y) se afiaden uno o varios 6xidos de alquileno y dioxido de carbono a la mezcla resultante de la etapa (B)
("copolimerizacion"),

siendo la cantidad parcial usada en cada caso en la activacién en las etapas 1 a 4 de uno o varios 6xidos de
alquileno del 2,0 al 15,0 % en peso (con respecto a la cantidad total de la cantidad de 6xidos de alquileno usada en
la activacion y la copolimerizacion).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que para la activacion

(B4) en una etapa de activacion adicional o en etapas de activacion adicionales después del maximo de temperatura
alcanzado en la etapa de activacion anterior se repite la etapa ($3) de una a cinco veces, realizandose esta adicion
de la cantidad parcial o estas adiciones de cantidades parciales de 6xido de alquileno en presencia de CO»

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que

(a) se disponen el catalizador de cianuro bimetalico y la sustancia iniciadora con funcionalidad H o una mezcla de al
menos dos sustancias iniciadoras con funcionalidad H,

(B) para la activacion

(B1) en una primera etapa de activacion se afiade una primera cantidad parcial (con respecto a la cantidad total de
la cantidad de 6xidos de alquileno usada en la activacion y copolimerizacion) de uno o varios 6xidos de alquileno a
la mezcla resultante de la etapa (a), realizandose esta adicion de la cantidad parcial de 6xido de alquileno en
ausencia de COa,

(B2) en una segunda etapa de activacion después del maximo de temperatura logrado en la etapa de activacion
anterior se aflade una segunda cantidad parcial (con respecto a la cantidad total de la cantidad de 6xidos de
alquileno usada en la activacion y la polimerizacién) de uno o varios 6xidos de alquileno a la mezcla resultante de
la etapa de activacion anterior, realizandose esta adicién de cantidad parcial de 6xido de alquileno en ausencia de
COy,

(B3) en una tercera etapa de activacion después del maximo de temperatura alcanzado en la etapa de activacion
anterior se repite la etapa (B2) exactamente una vez, realizandose esta adicion de la cantidad parcial o estas
adiciones de cantidades parciales de 6xido de alquileno en ausencia de CO;

(B4) en una etapa de activacion adicional o en etapas de activacion adicionales después del maximo de
temperatura alcanzado en la etapa de activacion anterior se repite la etapa (B3) exactamente una vez,
realizandose esta adicién de la cantidad parcial o estas adiciones de cantidades parciales de 6xido de alquileno en
presencia de COo,

(y) se afiaden uno o varios 6xidos de alquileno y dioxido de carbono a la mezcla resultante de la etapa (B)
("copolimerizacion"),

19



10

15

20

25

30

35

40

ES 2527742 T3

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que en la etapa (a)

(a1) se disponen la sustancia iniciadora con funcionalidad H o una mezcla de al menos dos sustancias iniciadoras
con funcionalidad H y

(a2) la temperatura de la sustancia iniciadora o de la mezcla se lleva a de 50 a 200 °C y/o la presion en el reactor
se ajusta a menos de 50 kPa,

afiadiéndose el catalizador de cianuro bimetalico a la sustancia iniciadora con funcionalidad H o a la mezcal de al
menos dos sustancias iniciadoras con funcionalidad H en la etapa (a1) o directamente a continuacién en la etapa
(a2).

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, siendo la cantidad parcial usada en cada caso en la
activacion en las etapas 1 a f4 de uno o varios 6xidos de alquileno del 2,5 al 14,0 % en peso (con respecto a la
cantidad total de la cantidad de 6xidos de alquileno usada en la activacion y la copolimerizacion).

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, siendo la cantidad parcial usada en cada caso en la
activacion en las etapas 1 a f4 de uno o varios 6xidos de alquileno del 3,0 al 13,0 % en peso (con respecto a la
cantidad total de la cantidad de 6xidos de alquileno usada en la activacion y la copolimerizacion).

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que se lleva a cabo la etapa y (copolimerizacion) a de 110 a 120 °C.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que las sustancias iniciadoras con funcionalidad H usadas se
seleccionan de al menos una del grupo constituido por agua, alcoholes, aminas, tioles, aminoalcoholes, tioalcoholes,
hidroxiésteres, polieterpolioles, poliesterpolioles, poliestereterpolioles, policarbonatopolioles,
polietercarbonatopolioles, polietileniminas, polieteraminas, politetrahidrofurano, polietertioles, poliacrilatopolioles,
aceite de ricino, el mono- o diglicérido de acido ricinoleico, monoglicéridos de acidos grasos, mono-, di- y/o
triglicérido de acidos grasos quimicamente modificados y éster alquilico C4-C24 de acidos grasos, que contienen en
promedio al menos 2 grupos OH por molécula.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que las sustancias iniciadoras con funcionalidad H usadas se
seleccionan de al menos una del grupo constituido por etilenglicol, propilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,3-butanodiol,
1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 2-metilpropano-1,3-diol, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, 1,8 octanodiol, dietilenglicol,
dipropilenglicol, glicerina, trimetilolpropano, polieterpolioles di- y trifuncionales, estando construido el polieterpoliol a
partir de una sustancia iniciadora con dos o tres funcionalidades H y 6xido de propileno o una sustancia iniciadora
con dos o tres funcionalidades H, 6xido de propileno y 6xido de etileno y los polieterpolioles presentan un peso
molecular Mn en el intervalo de 62 a 4500 g/mol y una funcionalidad de 2 a 3.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador de cianuro bimetalico usado contiene al menos
un compuesto de cianuro doble seleccionado del grupo constituido por hexacianocobaltato (Ill) de cinc,
hexacianoiridato (lll) de cinc, hexacianoferrato (l11) de cinc y hexacianocobaltato (Ill) de cobalto.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, en el que el catalizador de cianuro bimetalico usado contiene
adicionalmente al menos un ligando de complejo organico que esta seleccionado del grupo constituido por éter
alifatico, etanol, isopropanol, n-butanol, iso-butanol, sec-butanol, terc-butanol, 2-metil-3-buten-2-ol, 2-metil-3-butin-2-
ol, etilenglicolmono-terc-butiléter, dietilenglicol-mono-terc-butiléter, tripropilenglicol-monometiléter y 3-metil-3-
oxetano-metanol.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que se lleva a cabo en un reactor tubular, un recipiente con agitacion o
un reactor de bucle

13. Procedimiento segun la reivindicacion 1 que se lleva a cabo en un recipiente con agitacion, caracterizado
porque en la etapa y) se dosifican al reactor en continuo uno o varios compuestos iniciadores con funcionalidad H
durante la reaccion.

20



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

