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DESCRIPCION
Procedimiento para la activacién de catalizadores de cianuro bimetalico para la preparacion de polieterpolioles

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

La preparacion de polietercarbonatopolioles mediante conversion catalitica de 6xidos de alquileno (epoxidos) y
diéxido de carbono en presencia de sustancias iniciadoras H-funcionales (“iniciadores”) se investiga intensamente
desde hace mas de 40 afos (p.ej., Inoue et al, “Copolymerization of Carbon Dioxide and Epoxide with
Organometallic Compounds”; Die Makromolekulare Chemie 130, 210-220, 1969). Esta reaccion se representa
esquematicamente en el esquema (I), en el que R representa un resto organico como alquilo, alquilarilo o arilo que
puede contener respectivamente también heteroatomos como, por ejemplo, O, S, Siy demas, yen el que e, fyg
representan un numero entero y en el que en el producto mostrado aqui en el esquema (I) para
polietercarbonatopoliol debe entenderse Unicamente que pueden recuperarse en principio bloques con la estructura
mostrada en el polietercarbonatopoliol obtenido, pero el orden, numero 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 (l)) es ecolégicamente muy ventajosa, ya que esta reaccion representa la
conversion de un gas de efecto invernadero como CO> en un polimero. Como producto adicional, en realidad
producto secundario, se genera el carbonato ciclico mostrado en el esquema (I) (por ejemplo, para R= CHs,
carbonato de propileno).

O
Iniciador-OH + (e+f+g) /Q + (etg) CO,
. R

O

R O /U\
Iniciador%o\)\o)ﬁ:[\o/\r}fOH + 9 O\_<O 4y
R

R

Se designa como activacion en el sentido de esta invencion una etapa en la que se afiade una cantidad parcial de
compuesto de 6xido de alquileno, eventualmente en presencia de CO» y/o compuesto iniciador H-funcional, al
catalizador de DMC y se interrumpe entonces la adicién de compuesto de éxido de alquileno, en la que se observa a
causa de la reaccién quimica exotérmica siguiente una emisién de calor que puede conducir a un pico de
temperatura (“punto caliente”), asi como a causa de la conversion de 6xido de alquileno y eventualmente CO; una
caida de presion en el reactor. Eventualmente, la adicién de la cantidad parcial de compuesto de éxido de alquileno
puede realizarse en varias etapas individuales, esperandose en general respectivamente la aparicion de la emision
de calor. La etapa de procedimiento de la activacién comprende el intervalo de tiempo desde el inicio de la adicién
de la cantidad parcial de compuesto de 6xido de alquileno, eventualmente en presencia de CO., al catalizador de
DMC hasta la apariciéon de la emision de calor. Con la adicion de la cantidad parcial de compuesto de 6xido de
alquileno en varias etapas individuales, la etapa de procedimiento comprende la activacién en todos los periodos de
tiempo durante los que se han anadido por etapas las cantidades parciales del compuesto de 6xido de alquileno
hasta la aparicion de la emision de calor respectiva. En general, a la etapa de activacion puede anticiparse una
etapa de secado del catalizador de DMC y eventualmente del compuesto iniciador H-funcional a temperatura
elevada y/o presion reducida, eventualmente con conduccion de un gas inerte a través de la mezcla de reaccion.

El documento EP-A 0.222.453 da a conocer un procedimiento para la preparacion de policarbonatos a partir de
oxidos de alquileno y dioxido de carbono usando un sistema catalizador de catalizador de DMC y un cocatalizador
como sulfato de cinc. A este respecto, se inicia la polimerizacidon poniendo en contacto Unicamente una parte del
6xido de alquileno con el sistema catalizador. Solo después se dosifican simultaneamente las cantidades restantes
de 6xido de alquileno y el didxido de carbono. La cantidad para la etapa de activacién dada en los ejemplos 1 a 7 del
documento EP-A 0.222.453 de un 60 % en peso de compuesto de 6xido de alquileno referido al compuesto iniciador
H-funcional es alta y tiene la desventaja de que, para aplicaciones industriales, representa un riesgo cierto para la
seguridad debido a la alta exotermia de la homopolimerizacién de compuestos de 6xido de alquileno.

El documento WO-A 2003/029325 da a conocer un procedimiento para la preparacion de polietercarbonatopolioles
alifaticos de alto peso molecular (peso molecular medio ponderado mayor de 30.000 g/mol) en el que se usa un
catalizador del grupo compuesto por carbonato de cinc y compuestos de cianuro multimetalico que es anhidro y que
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se pone en contacto en primer lugar con al menos una cantidad parcial del diéxido de carbono antes de afiadir el
oxido de alquileno. Las presiones finales de CO; de hasta15.000 kPa exigen requisitos muy elevados al reactor asi
como a la seguridad. Incluso mediante una presion extremadamente alta de 15.000 kPa, se incorpord solo aprox. un
33 % en peso de CO- hasta como maximo un 42 % en peso de CO». Los ejemplos representados describen el uso
de un disolvente (tolueno) que debe volver a separarse térmicamente después de la reaccion, lo que conduce a un
consumo elevado de tiempo y dinero. Ademas, los polimeros con una heterogeneidad o polidispersidad de 2,7 o
mas presentan una distribucion de masa molar muy amplia.

Era por tanto objetivo de la presente invencion procurar un procedimiento para la preparacion de
polietercarbonatopolioles que tanto condujera a un alto contenido de CO; incorporado al polimero como al mismo
tiempo causara una selectividad favorable (es decir, baja relacion de carbonato ciclico a polietercarbonatopoliol) del
polietercarbonatopoliol resultante.

Sorprendentemente, se ha encontrado que el objetivo segun la invencion se consigue mediante un procedimiento
para la preparacion de polietercarbonatopolioles a partir de una o varias sustancias iniciadoras H-funcionales, uno o
varios oxidos de alquileno y diéxido de carbono en presencia de un catalizador de DMC, caracterizado porque el
catalizador de DMC se activa bajo atmdsfera de didxido de carbono. Es también objetivo de la invencion la
activacion de catalizadores de DMC, en la que el catalizador de DMC se activa bajo atmdsfera de diéxido de
carbono y eventualmente en presencia de uno o varios compuestos iniciadores H-funcionales.

Es por tanto objetivo de la invencion un procedimiento para la preparacion de polietercarbonatopolioles a partir de
uno o varios compuestos iniciadores H-funcionales, uno o varios éxidos de alquileno y diéxido de carbono en
presencia de un catalizador de DMC, caracterizado porque

(o)
(a1) se disponen en un reactor el catalizador de DMC y uno o varios compuestos iniciadores H-funcionales,

(a2) se conduce a través del reactor a una temperatura de 50 a 200 °C, preferiblemente de 80 a 160 °C,
con especial preferencia de 125 a 135 °C, un gas inerte (por ejemplo nitrdgeno o un gas noble como argoén),
una mezcla de gas inerte-diéxido de carbono o dioxido de carbono y al mismo tiempo se ajusta mediante
retirada del gas inerte o didxido de carbono (por ejemplo con una bomba) una presién reducida (absoluta)
de 1 a 80 kPa, preferiblemente de 4 a 20 kPa en el reactor (“secado”);

B) se afiade a la mezcla de la etapa (o) bajo atmdsfera de mezcla de gas inerte-didxido de carbono (por
ejemplo, mezcla de nitrégeno-didxido de carbono o mezcla de argon-didxido de carbono) o bajo atmdésfera
de diéxido de carbono una cantidad parcial (referida a la cantidad total de la cantidad de 6xidos de alquileno
usada en las etapas (B) y (y)) de uno o varios 6xidos de alquileno a temperaturas de 50 a 200 °C,
preferiblemente de 80 a 160 °C, con especial preferencia de 125 a 135 °C (“activacion”), y

(y) se dosifican continuamente uno o varios 6xidos de alquileno y diéxido de carbono a la mezcla resultante de
la etapa (B) (“copolimerizaciéon”). Los 6xidos de alquileno usados para la copolimerizacion pueden ser
iguales o distintos de los 6xidos de alquileno usados en la etapa ().

En una forma de realizacion preferida, la cantidad del uno o varios 6xidos de alquileno usada en la activacion de la
etapa (B) asciende a 0,1 a 25,0 % en peso, preferiblemente a 1,0 a 20,0 % en peso, con especial preferencia a 2,0 a
16,0 % en peso (referida a la cantidad de compuesto iniciador usada en la etapa (a)). El 6xido de alquileno puede
afiadirse en una etapa o por etapas en varias cantidades parciales. El catalizador de DMC se usa con preferencia en
una cantidad tal que el contenido de catalizador de DMC en el polietercarbonatopoliol resultante ascienda a 10 a
10.000 ppm, con especial preferencia a 20 a 5.000 ppm y lo mas preferiblemente a 50 a 500 ppm.

Es por tanto también objetivo de la invencién un procedimiento para la activacion de catalizadores de DMC
caracterizado porque

(o)
(a1) se disponen en un reactor el catalizador de DMC y uno o varios compuestos iniciadores H-funcionales,

(a2) se conduce a través del reactor a una temperatura de 50 a 200 °C, preferiblemente de 80 a 160 °C,
con especial preferencia de 125 a 135 °C, un gas inerte (por ejemplo nitrdgeno o un gas noble como argoén),
una mezcla de gas inerte-diéxido de carbono o didxido de carbono y al mismo tiempo se ajusta mediante
retirada del gas inerte o didxido de carbono (por ejemplo con una bomba) una presién reducida (absoluta)
de 1 a 80 kPa, preferiblemente de 4 a 20 kPa en el reactor;

B) se afiade a la mezcla de la etapa (o) bajo atmdsfera de mezcla de gas inerte-didxido de carbono (por
ejemplo, mezcla de nitrégeno-diéxido de carbono o mezcla de argon-didxido de carbono) o bajo atmdésfera
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de diéxido de carbono puro éxido de alquileno a temperaturas de 50 a 200 °C, preferiblemente de 80 a
160 °C, con especial preferencia de 125 a 135 °C.

En la etapa (a):

La adicion de los componentes individuales en la etapa (a1) puede realizarse simultanea o consecutivamente en
cualquier orden; preferiblemente se dispone en la etapa (a1) en primer lugar el catalizador de DMC y al mismo
tiempo o a continuacion se afiade compuesto iniciador H-funcional.

Es objetivo de otra forma de realizacion preferida un procedimiento en el que en la etapa (o)

(a1) se dispone el compuesto iniciador H-funcional o una mezcla de al menos dos compuestos iniciadores
H-funcionales eventualmente bajo atmoésfera de gas inerte (por ejemplo, nitrégeno o argén), bajo atmoésfera
de mezcla de gas inerte-diéxido de carbono o bajo atmdsfera de didxido de carbono puro, con especial
preferencia bajo atmdsfera de gas inerte (por ejemplo nitrégeno o argén) y

(a2) se introduce en la mezcla resultante de catalizador de DMC y uno o varios compuestos iniciadores H-
funcionales a una temperatura de 50 a 200 °C, preferiblemente de 80 a 160 °C, con especial preferencia de
125 a 135 °C, un gas inerte (por ejemplo, nitrégeno o un gas noble como argén), una mezcla de gas inerte-
diéxido de carbono o diéxido de carbono, con especial preferencia gas inerte (por ejemplo nitrégeno o
argoén) y al mismo tiempo se ajusta mediante retirada del gas inerte o didéxido de carbono (por ejemplo con
una bomba) una presién reducida (absoluta) de 1 a 80 kPa, preferiblemente de 4 a 20 kPa en el reactor,

afadiéndose el catalizador de cianuro bimetalico a la sustancia iniciadora H-funcional o mezcla de al menos dos
sustancias iniciadoras H-funcionales en la etapa (a.1)) o inmediatamente a continuacion en la etapa (a.2).

El catalizador de DMC puede afiadirse en forma solida o como suspensién en un compuesto iniciador H-funcional. Si
se afiade el catalizador de DMC como suspension, se afiade esta preferiblemente en la etapa (a1) a uno o varios
compuestos iniciadores H-funcionales.

En la etapa (B):

El ajuste de una atmdsfera de mezcla de gas inerte-didxido de carbono (por ejemplo, mezcla de nitrégeno-didxido de
carbono o mezcla de argoén-didxido de carbono) o atmésfera de didxido de carbono puro y la dosificacion de uno o
varios Oxidos de alquileno pueden realizarse en principio de modo distinto. La presion inicial se ajusta
preferiblemente mediante la introduccion de diéxido de carbono en el que la presion (absoluta) asciende a 1 a 10
kPa, con preferencia a 10 a 5.000 kPa y preferiblemente a 50 a 5.000 kPa. El inicio de la dosificacién de 6xido de
alquileno puede realizarse a partir del vacio exterior o a una presion inicial previamente seleccionada. Se ajusta una
presion total (absoluta) de la atmésfera de mezcla de gas inerte-dioxido de carbono (por ejemplo, mezcla de
nitrégeno-diéxido de carbono o mezcla de argén-didxido de carbono) o atmdsfera de didxido de carbono puro y
eventualmente 6xido de alquileno en la etapa () con preferencia en el intervalo de 1 a 10.000 kPa, con preferencia
de 10 a 5.000 kPa y preferiblemente de 50 a 5.000 kPa. Eventualmente, durante o después de la dosificacion del
oxido de alquileno, se reajusta la presion mediante la introduccién de mas diéxido de carbono, ascendiendo la
presion (absoluta) a 1 a 10.000 kPa, con preferencia a 10 a 5.000 kPa y preferiblemente a 50 a 5.000 kPa.

En la etapa (y):

La dosificacion de uno o varios 6xidos de alquileno y del diéxido de carbono puede realizarse simultanea, alternada
o secuencialmente, pudiendo afadirse la cantidad total de didxido de carbono de una vez o dosificada durante el
tiempo de reacciéon. Es posible, durante la adicién del 6xido de alquileno, elevar o reducir la presiéon de CO;
gradualmente o por etapas o dejar igual. Con preferencia, se mantiene constante la presion total durante la reaccion
mediante una dosificacion posterior de diéxido de carbono. La dosificacion de uno o varios 6xidos de alquileno o de
CO; se realiza simultanea, alternada o secuencialmente a la dosificacion de diéxido de carbono. Es posible dosificar
el 6xido de alquileno a una tasa de dosificacion constante o elevar o reducir gradualmente o por etapas la tasa de
dosificacion o afadir el 6xido de alquileno en porciones. Preferiblemente, se afiade el 6xido de alquileno con una
tasa de dosificacién constante a la mezcla de reaccién. Si se usan varios 6xidos de alquileno para la sintesis de
polietercarbonatopolioles, los 6xidos de alquileno pueden dosificarse individualmente o como mezcla. La dosificacion
de o6xidos de alquileno puede realizarse simultanea, alternada o secuencialmente mediante dosificaciones
respectivas separadas (adiciones) o mediante una o varias dosificaciones, pudiendo dosificarse los 6xidos de
alquileno individualmente o como mezcla. Segun el tipo y/u orden de dosificacion de los 6xidos de alquileno y/o del
diéxido de carbono, es posible sintetizar polietercarbonatopolioles estadisticos, alternados, de tipo bloque o de tipo
gradiente.

Con preferencia, se usa un exceso de dioxido de carbono referido a la cantidad calculada de diéxido de carbono
incorporada al polietercarbonatopoliol, ya que a causa de la inercia de la reaccion de didéxido de carbono es
ventajoso un exceso de didéxido de carbono. La cantidad de dioxido de carbono puede establecerse mediante la
presion total en las condiciones de reaccion respectivas. Se ha revelado como ventajosa una presion total (absoluta)
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en el intervalo de 1 a 12.000 kPa, preferiblemente de 10 a 11.000 kPa, con especial preferencia de 100 a 10.000
kPa para la copolimerizaciéon en la preparacion de polietercarbonatopolioles. Es posible alimentar el didxido de
carbono continua o discontinuamente. Esto depende de lo rapido que se consuman los 6xidos de alquileno y el CO;
y de si el producto debe contener eventualmente bloques de poliéter exentos de CO» o bloques con distinto
contenido de CO». La cantidad de diéxido de carbono (dada como presion) puede variar igualmente en la adicion de
los 6xidos de alquileno. Segun las condiciones de reaccion seleccionadas, es posible introducir el CO, en estado
gaseoso, liquido o supercritico en el reactor. El CO; puede afadirse también como solido al reactor y transformarse
entonces en las condiciones de reaccion seleccionadas en el estado gaseoso, disuelto, liquido y/o supercritico.

Para el procedimiento segun la invencion, se ha mostrado ademas que la copolimerizacion (etapa (y)) para la
preparacion de polietercarbonatopolioles se lleva a cabo ventajosamente a 50 a 150 °C, preferiblemente a 60 a
145 °C, con especial preferencia a 70 a 140 °C y con muy especial preferencia a 90 a 130 °C. Por debajo de 50 °C,
la reaccion se desarrolla solo muy lentamente. A temperaturas por encima de 150 °C, aumenta en gran medida la
cantidad de productos secundarios indeseados.

En las etapas (B) y/o (y), se introduce preferiblemente el diéxido de carbono en la mezcla mediante

(i) gasificacion de la mezcla de reaccién en el reactor desde abajo (por ejemplo, mediante una tuberia de
alimentacién o un anillo de gasificacion (anillo distribuidor) con conduccion del gas por debajo de la paleta
agitadora) y segun la carga de gas eventualmente en combinacién con un agitador difusor de gas (por
ejemplo, un agitador de discos, agitador de palas, turbina de Rushton (por ejemplo, Lightnin R-100®, Ekato
PHASE-JET®, Smith-Turbine® de Philadelphia Mixing Solutions, paleta agitadora Chemineer BT-6® o CD-
6®), disponiendo eventualmente sobre el eje agitador otros 6rganos de agitacion (de cualquier tipo, p.€j.,
segun el grado de grosor del reactor, turbinas de accionamiento axial y 6rganos de agitacién que soportan
la transferencia de calor hasta superficies de refrigeracion internas y/o potencian la transferencia de materia
a través de la superficie del liquido); una combinacion de dos o mas drganos de agitacion tiene la ventaja
industrial de que puede mejorar la transferencia de materia del gas a la fase liquida en la superficie de la
mezcla de reaccion;

(ii) uso de un agitador de eje hueco (es decir, mediante el principio de aspirador a chorro), por ejemplo
como agitador tubular, turbina de pala inclinada con paletas huecas, Ekato GASJET®, agitador de
gasificacion de laboratorio de la serie “br”, agitador de gasificacion de laboratorio de Parr Instruments; el
uso de un agitador de eje hueco causa que la fase gaseosa acumulada en el espacio de cabeza se aspire a
través del eje hueco y se incorpore de nuevo en la mezcla de reaccion desde abajo;

(iii) combinacion de las dosificaciones segun (i) y (ii), lo que es ventajoso para el funcionamiento a nivel
constante en el reactor; por ejemplo, la combinacion de dosificaciones segun (i) y (ii) puede realizarse de
modo que se combine una gasificacion de la mezcla de reaccion del reactor desde abajo segin una de las
posibilidades citadas en (i) con un agitador de eje hueco segun (ii) (como por ejemplo un agitador de
difusién gaseosa con aspirador a chorro dispuesto ademas como segunda etapa de dispersion), con
preferencia de modo que se realice la introduccion del gas desde abajo del agitador de eje hueco; y/o

(iv) gasificacion a través de la superficie del liquido mediante empleo de los correspondientes 6rganos de
agitacion configurados normalmente en varias etapas (como, p.ej., MIG o Ekato MIG / INTERMIG®) o
mediante 6rganos de agitacion que actdan en la superficie del liquido (p.€j., agitador de rejilla).

La interpretacion de las condiciones de agitacion la realiza el especialista segun el caso concreto, dependiendo de
las condiciones de reaccion (p.ej., viscosidad de la fase liquida, carga de gas, tensién superficial) segun proponga el
estado de la técnica de agitacion para, por ejemplo, evitar con seguridad la saturacion de un 6rgano de agitacion
gasificado desde abajo o asegurar la entrada de energia y/o transferencia de materia deseadas en estado de
gasificacion. Eventualmente, el reactor contiene instalaciones como, por ejemplo, deflectores y/o superficies de
refrigeracion (configuradas como tubos, espirales, placas o en forma similar), anillos de gasificacion y/o tuberias de
alimentacion. Pueden disponerse otras superficies de intercambio de calor en una circulacién por bombeo,
impulsandose la mezcla de reaccién entonces mediante bombas adecuadas (p.ej. bombas de husillo roscado,
bombas centrifugas o bombas de engranajes). La corriente de circulacién puede reciclarse en este sentido por
ejemplo también mediante una tobera de inyeccion al rector, con lo que se aspira una parte del espacio de cabeza y
se mezcla intensivamente con la fase liquida con el fin de mejorar la transferencia de materia.

La gasificacion de la mezcla de reaccion del reactor segun (i) se realiza preferiblemente mediante un anillo de
gasificacion, una tobera de gasificacion o mediante una tuberia de alimentacion de gas. En el anillo de gasificacion,
se trata preferiblemente de una disposicion en forma de anillo o de dos o mas disposiciones en forma de anillo de las
toberas de gasificacion, que preferiblemente estan dispuestas en el suelo del reactor y/o en la pared lateral del
reactor.

El agitador de eje hueco es preferiblemente un agitador en el que el gas se introduce por el eje hueco del agitador
en la mezcla de reaccion. Mediante la rotacion del agitador en la mezcla de reaccion (es decir, en el mezclado), se
genera en el extremo ligado al eje hueco de la paleta agitadora una depresion que aspira la fase gaseosa (que
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contiene CO- y eventualmente 6xido de alquileno no consumido) del espacio de cabeza que se encuentra sobre la
mezcla de reaccion y se conduce a través del eje hueco del agitador a la mezcla de reaccion.

La gasificacion de la mezcla de reaccion segun (i), (i), (iii) o (iv) puede realizarse respectivamente con didxido de
carbono recién dosificado (y/o combinarse con una aspiracion del gas del espacio de cabeza sobre la mezcla de
reaccion) y a continuacion recompresion del gas. Por ejemplo, se introduce el gas aspirado del espacio de cabeza
sobre la mezcla de reaccién y comprimido, eventualmente mezclado con diéxido de carbono reciente y/u éxido de
alquileno, en la mezcla de reaccion segun (i), (ii), (iii) y/o (iv). Preferiblemente, se equilibra con diéxido de carbono
recién dosificado la caida de presion que se genera por la incorporacion del dioxido de carbono y el éxido de
alquileno a la copolimerizacién del producto de reaccion.

La introduccion del 6xido de alquileno puede realizarse separada o conjuntamente con el CO; tanto a través de la
superficie liquida como directamente en la fase liquida. Preferiblemente, se realiza la introduccién del 6xido de
alquileno directamente en la fase liquida, ya que esto tiene la ventaja de que se realiza un rapido mezclado del éxido
de alquileno incorporado con la fase liquida y se evitan asi picos de concentracion locales de 6xido de alquileno. La
introduccion en la fase liquida puede realizarse mediante una o varias tuberias de alimentacién, una o varias toberas
0 una o varias disposiciones en forma de anillo de puntos de dosificacion multiples, que se disponen preferiblemente
en el suelo del reactor y/o en la pared lateral del reactor.

Las tres etapas o, B y y, pueden llevarse a cabo en el mismo reactor o separadas respectivamente en distintos
reactores. Son tipos de reactores especialmente preferidos el tanque agitado, reactor tubular y reactor de tipo bucle.
Si se llevan a cabo las etapas de reaccion a, B y y en distintos reactores, puede usarse para cada etapa un tipo de
reactor distinto. Los polietercarbonatopolioles pueden prepararse en un tanque agitado, enfriandose el tanque
agitado, segun la forma de realizacion y el modo de operacion, a través de las superficies de refrigeracion que se
encuentran en la camisa del reactor, internas y/o en una circulaciéon por bombeo. Tanto en la aplicacion
semicontinua, en que el producto se retira solo después del final de la reaccién, como en la aplicacién continua, en
que el producto se retira continuamente, hay que prestar especial atencion a la velocidad de dosificacion del éxido
de alquileno. Ha de ajustarse de modo que, a pesar del efecto inhibidor del diéxido de carbono, los éxidos de
alquileno reaccionen con suficiente rapidez. La concentracion de éxidos de alquileno libres en la mezcla de reaccién
durante la etapa de activacion (etapa ) asciende preferiblemente a > 0 a 100 % en peso, con especial preferencia a
>0 a 50 % en peso, lo mas preferiblemente a > 0 a 20 % en peso (referido respectivamente al peso de la mezcla de
reaccion). La concentracion de 6xidos de alquileno libres en la mezcla de durante la reaccion (etapa y) asciende
preferiblemente a > 0 a 40 % en peso, con especial preferencia a > 0 a 25 % en peso, muy preferiblemente a >0 a
15 % en peso (referido respectivamente al peso de la mezcla de reaccion).

Otra forma de realizaciéon posible en el tanque agitado (por lotes) para copolimerizacion (etapa y) se caracteriza
porque se dosifican continuamente en el reactor uno o varios compuestos iniciadores H-funcionales durante la
reaccion. En la practica del procedimiento en modo semicontinuo, la cantidad de compuestos iniciadores H-
funcionales que se dosifican continuamente al reactor durante la reaccién asciende preferiblemente al menos a un
20 % de equivalentes molares, con especial preferencia a 70 a 95 % de equivalentes molares (referidos
respectivamente a la cantidad total de compuestos iniciadores H-funcionales). En una practica continua del
procedimiento, la cantidad de compuestos iniciadores H-funcionales que se dosifican continuamente al reactor
durante la reaccioén asciende preferiblemente a al menos un 80 % en equivalentes molares, con especial preferencia
a 95 a 105 % de equivalentes molares (referidos respectivamente a la cantidad total de compuestos iniciadores H-
funcionales).

En una forma de realizacién preferida, se vuelve a hacer reaccionar la mezcla de catalizador activado-iniciador
segun las etapas o y B en el mismo reactor con 6xidos de alquileno y didxido de carbono. En otra forma de
realizacion preferida, se vuelve a hacer reaccionar la mezcla de catalizador activado-iniciador segun las etapas o y 8
en otro recipiente de reaccion (por ejemplo, un tanque agitado, reactor tubular o reactor de tipo bucle) con 6xidos de
alquileno y diéxido de carbono. En otra forma de realizacion preferida, se vuelve a hacer reaccionar la mezcla de
catalizador secado-iniciador segun la etapa a en otro recipiente de reaccion (por ejemplo, un tanque agitado, reactor
tubular o reactor de tipo bucle) con 6xidos de alquileno y diéxido de carbono segun las etapas B y y.

En el proceso de reaccién en un reactor tubular, se bombean continuamente a través de un tubo la mezcla de
catalizador secado-iniciador segun la etapa o o la mezcla de catalizador activado-iniciador segun las etapas a y B y
eventualmente iniciador adicional, asi como 6xidos de alquileno y didxido de carbono. Con el uso de una mezcla de
catalizador secado-iniciador segun la etapa «, se realiza la activacion segun la etapa B en la primera parte del
reactor tubular y la copolimerizacion segun la etapa B en la segunda parte del reactor tubular. Las relaciones
molares de reactantes varian segun el polimero deseado. En una forma de realizacion preferida, se dosifica en este
sentido diéxido de carbono en su forma liquida o supercritica para posibilitar una miscibilidad 6ptima de los
componentes. El didxido de carbono puede incorporarse al reactor a la entrada del reactor y/o a través de puntos de
dosificacion que estan dispuestos a lo largo del reactor. Una cantidad parcial de epdxido puede incorporarse a la
entrada del reactor. La cantidad restante de epdxido se incorpora preferiblemente a través de varios puntos de
dosificacion que estan dispuestos a lo largo del reactor. Ventajosamente, se integran elementos de mezclado para
un mejor mezclado de los reactantes, como se comercializan por ejemplo por la compafiia Ehrfeld Mikrotechnik BTS
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GmbH, o elementos mezcladores-de intercambio de calor que mejoran al mismo tiempo el mezclado y la disipacion
de calor. Se prefiere mezclar mediante los elementos de mezclado el CO; y/u 6xido de alquileno dosificados con la
mezcla de reaccion. En una forma de realizacion alternativa, se mezclan entre si distintos elementos de volumen de
la mezcla de reaccion.

Los reactores de tipo bucle pueden usarse igualmente para la preparacion de polietercarbonatopolioles. Entre ellos
se encuentran en general reactores con realimentacion interna y/o externa de material (eventualmente con
superficies de intercambio de calor dispuestas en la circulacién) como, por ejemplo, un reactor de tipo bucle y
chorro, reactor “jet-loop” o reactor de bucle de tipo Venturi, que pueden funcionar también continuamente, o un
reactor tubular configurado en forma de bucle con dispositivos adecuados para la recirculacion de la mezcla de
reaccion o un bucle de varios reactores tubulares conectados consecutivamente o varios tanques agitados
conectados consecutivamente.

Para realizar una conversion completa, se conecta frecuentemente después del aparato de reaccién en el que se
lleva a cabo la etapa y otro tanque o tubo (“tubo de residencia”) en el que reaccionan las concentraciones restantes
de oxidos de alquileno libres presentes después de la reaccion. Preferiblemente, la presién en este reactor
conectado posteriormente es la misma presién que en el aparato de reaccion en que se lleva a cabo la etapa de
reaccion y. La presion en el reactor conectado posteriormente puede elegirse sin embargo también por encima o por
debajo. En otra forma de realizacion preferida, se descarga el didxido de carbono después de la etapa de reaccion y
total o parcialmente y el reactor conectado posteriormente funciona a presiéon normal o a una pequefia sobrepresion.
La temperatura en el reactor conectado posteriormente se encuentra preferiblemente a 10 a 150 °C, y
preferiblemente a 20 a 100 °C. La mezcla de reaccion contiene al final del reactor conectado posteriormente
preferiblemente menos de un 0,05 % en peso de 6xido de alquileno.

Los polietercarbonatopolioles obtenidos segun la invencion tienen preferiblemente una funcionalidad OH (es decir,
numero medio de grupos OH por molécula) de al menos 0,8, preferiblemente de 1 a 8, con especial preferencia de 1
a 6 y con muy especial preferencia de 2 a 4. El peso molecular de los polietercarbonatopolioles obtenidos asciende
al menos a 400, preferiblemente a 400 a 1.000.000 g/mol y con muy especial preferencia a 500 a 60.000 g/mol.

En general, pueden usarse para el procedimiento segun la invencion 6xidos de alquileno (epoxidos) con 2-45
atomos de carbono. En los 6xidos de alquileno con 2-45 atomos de carbono, se trata, por ejemplo, de uno o varios
compuestos seleccionados del grupo compuesto por 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de 1-buteno, 6xido
de 2,3-buteno, 6xido de 2-metil-1,2-propeno (6xido de isobuteno), 6xido de 1-penteno, 6xido de 2,3-penteno, éxido
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, 6xido de 4-metil-1,2-penteno, 6xido de 2-etil-1,2-buteno, éxido de 1-hepteno, éxido 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, monoéxido de butadieno, mondxido de isopreno, 6xido de ciclopenteno, 6xido de ciclohexeno, 6xido de
ciclohepteno, 6xido de cicloocteno, 6xido de estireno, 6xido de metilestireno, 6xido de pineno, grasas mono- o
poliepoxidadas como mono-, di- y friglicéridos, acidos grasos epoxidados, ésteres C4-Cos de acidos grasos
epoxidados, epiclorhidrina, glicidol y derivados de glicidol como, por ejemplo, metilglicidiléter, etilglicidiléter, 2-
etilhexilglicidiléter, alilglicidiléter, metacrilato de glicidilo asi como alcoxisilanos epoxifuncionales como, por ejemplo,
3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiltrietoxisilano, 3-glicidiloxipropiltripropoxisilano, 3-
glicidiloxipropilmetildimetoxisilano, 3-glicidiloxipropiletildietoxisilano, 3-glicidiloxipropiltriisopropoxisilano.
Preferiblemente se usan como 6xidos de alquileno 6xido de etileno y/u éxido de propileno, particularmente 6xido de
propileno.

Pueden usarse como compuestos iniciadores H-funcionales adecuados compuestos con atomos de H activos para
alcoxilacion. Son grupos activos para alcoxilacion con atomos de H activos, por ejemplo, -OH, -NH, (amina primaria),
-NH- (amina secundaria), -SH y -CO2H, se prefieren -OH y -NH., con especial preferencia -OH. Se seleccionan como
sustancia iniciadora H-funcional uno o varios compuestos seleccionados del grupo compuesto por alcoholes mono- o
polihidroxilicos, aminas polivalentes, tioles polivalentes, aminoalcoholes, tioalcoholes, hidroxiésteres,
polieterpolioles, poliesterpolioles, poliestereterpolioles, polietercarbonatopolioles, policarbonatopolioles,
policarbonatos, polietileniminas, polieteraminas (p.gj., las denominadas Jeffamine® de Huntsman, como p.ej. D-230,
D-400, D-2000, T-403, T-3000, T-5000 o los productos correspondientes de BASF, como p.ej. polieteraminas D230,
D400, D200, T403, T5000), politetrahidrofuranos (p.ej. PolyTHF® de BASF, como p.ej. PolyTHF® 250, 650S, 1000,
1000S, 1400, 1800, 2000), politetrahidrofuranaminas (producto politetrahidrofuranamina 1700 de BASF),
polietertioles, poliacrilatopolioles, aceite de ricino, mono- o diglicérido de aceite de ricino, monoglicéridos de acidos
grasos, mono-, di- y/o triglicéridos modificados quimicamente de acidos grasos y ésteres de acidos grasos de alquilo
C1-C24 que contienen de media al menos 2 grupos OH por molécula. Se trata por ejemplo en los ésteres de acido
graso de alquilo C4-C24 que contienen de media al menos 2 grupos OH por molécula de productos comerciales como
Lupranol Balance® (compafiia BASF AG), los tipos Merginol® (compafiia Hobum Oleochemicals GmbH), los tipos
Sovermol® (compafiia Cognis Deutschland GmbH & Co. KG) y los tipos Soyol® TM (compariia USSC Co.).

Pueden usarse como compuestos iniciadores monofuncionales alcoholes, aminas, tioles y acidos carboxilicos.

Pueden encontrar uso como alcoholes monofuncionales: 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 propargilico, 2-

metil-2-propanol, 1-terc-butoxi-2-propanol, 1-pentanol, 2-pentanol, 3-pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, 1-
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heptanol, 2-heptanol, 3-heptanol, 1-octanol, 2-octanol, 3-octanol, 4-octanol, fenol, 2-hidroxibifenilo, 3-hidroxibifenilo,
4-hidroxibifenilo, 2-hidroxipiridina, 3-hidroxipiridina y 4-hidroxipiridina. Se tienen en cuenta como aminas
monofuncionales: butilamina, terc-butilamina, pentilamina, hexilamina, anilina, aziridina, pirrolidina, piperidina y
morfolina. Pueden usarse como tioles monofuncionales: etanotiol, 1-propanotiol, 2-propanotiol, 1-butanotiol, 3-metil-
1-butanotiol, 2-buteno-1-tiol, tiofenol. Se citan como &acidos carboxilicos monofuncionales: acido férmico, acido
acético, acido propidnico, acido butirico, acidos grasos como acido estearico, acido palmitico, acido oleico, acido
linoleico, acido linolénico, acido benzoico y acido acrilico.

Son alcoholes polihidroxilicos adecuados como sustancias iniciadoras H-funcionales, por ejemplo, alcoholes
dihidroxilicos (como por ejemplo etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, 1,3-propanodiol, 1,4-
butanodiol, 1,4-butenodiol, 1,4-butinodiol, neopentilglicol, 1,5-pentanodiol, metilpentanodioles (como por ejemplo 3-
metil-1,5-pentanodiol), 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-dodecanodiol,
bis(hidroximetil)ciclohexanos (como por ejemplo 1,4-bis(hidroximetil)ciclohexano), trietilenglicol, tetraetilenglicol,
polietilenglicoles, dipropilenglicol, tripropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol y polibutilenglicoles); alcoholes
trihidroxilicos (como por ejemplo trimetilolpropano, glicerina, trishidroxietilisocianurato, aceite de ricino); alcoholes
tetrahidroxilicos (como por ejemplo pentaeritrita); polialcoholes (como por ejemplo sorbita, hexita, sacarosa, almidén,
hidrolizados de almidon, celulosa, hidrolizados de celulosa, grasas y aceites hidroxifuncionales, particularmente
aceite de ricino), asi como todos los productos de modificacion de estos alcoholes anteriormente citados con
distintas cantidades de e-caprolactona.

Las sustancias iniciadoras H-funcionales pueden seleccionarse también de la clase de sustancias de los
polieterpolioles, particularmente aquellos con un peso molecular Mn en el intervalo de 100 a 4.000 g/mol. Se
prefieren los polieterpolioles que estan constituidos por unidades repetidas de 6xido de etileno y 6xido de propileno,
preferiblemente a una proporcion de 35 a 100 % de unidades de 6xido de propileno, con especial preferencia a una
proporcion de 50 a 100 % de unidades de o6xido de propileno. En este sentido, puede tratarse de copolimeros
estadisticos, copolimeros en gradiente, copolimeros alternados o en bloque de 6xido de etileno y 6xido de propileno.
Son polieterpolioles adecuados constituidos por unidades repetidas de 6xido de propileno y/u éxido de etileno, por
ejemplo, los polioles Desmophen®, Acclaim®, Arcol®, Baycoll®, Bayfill®, Bayflex®, Baygal®, PET® vy
polieterpolioles de Bayer MaterialScience AG (como, p.ej. Desmophen® 3600Z, Desmophen ® 1900U, poliol
Acclaim® 2200, poliol Acclaim® 4000I, poliol Arcol® 1004, poliol Arcol® 1010, poliol Arcol® 1030, poliol Arcol9 1070,
Baycoll® BD 1110, Bayfill® VPPU 0789, Baygal® K55, PET® 1004, Polyether® S180). Son otros homopoliéxidos de
etileno adecuados, por ejemplo, las marcas Pluriol® E de BASF SE, son homopoliéxidos de propileno adecuados,
por ejemplo, las marcas Pluriol® P de BASF SE, son copolimeros mixtos de 6xido de etileno y 6xido de propileno
adecuados, por ejemplo, las marcas Pluronic® PE o Pluriol® RPE de BASF SE.

Las sustancias iniciadoras H-funcionales pueden seleccionarse también de la clase de sustancias de los
poliesterpolioles, particularmente aquellos con un peso molecular Mn en el intervalo de 200 a 4.500 g/mol. Se usan
como poliesterpolioles poliésteres al menos difuncionales. Preferiblemente, los poliesterpolioles estan compuestos
por unidades de acido y alcohol alternadas. Se usan como componentes acidos, p.ej., 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 citados. Se usan como componentes alcohol, p.ej., etanodiol, 1,2-propancodiol, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 1,6-hexanodiol, 1,4-bis(hidroximetil)ciclohexano,
dietilenglicol, dipropilenglicol, trimetilolpropano, glicerina, pentaeritrita 0 mezclas de los alcoholes citados. Si se usan
como componente alcohol polieterpolioles dihidroxilicos o polihidroxilicos, se obtienen poliestereterpolioles que
pueden servir igualmente como sustancias iniciadoras para la preparacion de polietercarbonatopolioles. Se prefiere
usar polieterpolioles con Mn = 150 a 2.000 g/mol para la preparacion de poliestereterpolioles.

Ademas, pueden usarse como sustancias iniciadoras H-funcionales policarbonatodioles, particularmente aquellos
con un peso molecular Mn en el intervalo de 150 a 4.500 g/mol, preferiblemente de 500 a 2.500, que se fabrican por
ejemplo mediante conversion de fosgeno, carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo o carbonato de difenilo y
alcoholes difuncionales o poliesterpolioles o polieterpolioles. Se encuentran ejemplos de policarbonatos, p.ej., en el
documento EP-A 1359177. Por ejemplo, pueden usarse como policarbonatodioles los tipos Desmophen® C de
Bayer MaterialScience AG, como por ejemplo Desmophen® C 1100 o Desmophen® C 2200.

En una forma de realizaciéon adicional de la invencién, pueden usarse polietercarbonatopolioles como sustancias
iniciadoras H-funcionales. Particularmente, se usan polietercarbonatopolioles que son obtenibles de acuerdo con los
procedimientos segun la invencién aqui descritos. Estos polietercarbonatopolioles usados como sustancias
iniciadoras H-funcionales se fabrican para ello previamente en una etapa de reaccion separada.

Las sustancias iniciadoras H-funcionales presentan en general una funcionalidad OH (es decir, numero de atomos
de H activos para la polimerizacion por molécula) de 1 a 8, preferiblemente de 2 a 6 y con especial preferencia de 2
a 4. Las sustancias iniciadoras H-funcionales se usan individualmente o como mezcla de al menos dos sustancias
iniciadoras H-funcionales.

Son sustancias iniciadoras H-funcionales preferidas los alcoholes de féormula general (l1),
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HO-(CH2)<-OH (Il

en la que x es un numero de 1 a 20, preferiblemente un nimero par de 2 a 20. Son ejemplos de alcoholes segun la
férmula (11) etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexandiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol y 1,12-dodecanodiol. Son otras
sustancias iniciadoras H-funcionales preferidas neopentilglicol, trimetilolpropano, glicerina, pentaeritrita, productos de
reaccion de alcoholes segun la férmula (1) con g-caprolactona, p.ej., productos de reaccion de trimetilolpropano con
g-caprolactona, productos de reaccion de glicerina con g-caprolactona, asi como productos de reaccion de
pentaeritrita con g-caprolactona. Ademas, se usan preferiblemente como compuestos iniciadores H-funcionales
agua, dietilenglicol, dipropilenglicol, aceite de ricino, sorbita y polieterpolioles constituidos por unidades de poli(éxido
de alquileno) repetidas.

Con especial preferencia, se trata en las sustancias iniciadoras H-funcionales de uno o varios compuestos
seleccionados del grupo compuesto 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 difuncionales y trifuncionales, en los que el polieterpoliol esta constituido por un
compuesto iniciador H-di- o -trifuncional y 6xido de propileno o un compuesto iniciador H-di- o —trifuncional, 6xido de
propileno y éxido de etileno. Los polieterpolioles tienen preferiblemente una funcionalidad OH de 2 a 4 y un peso
molecular Mn en el intervalo de 62 a 4.500 g/mol y particularmente un peso molecular Mn en el intervalo de 62 a
3.000 g/mol.

La preparacion de polietercarbonatopolioles se realiza mediante adicion catalitica de diéxido de carbono y 6xidos de
alquileno a sustancias iniciadoras H-funcionales. Se entiende por “H-funcional” en el sentido de la invencién el
numero atomos de H activos para alcoxilacién por molécula de compuesto iniciador.

Los catalizadores de DMC para uso en la homopolimerizaciéon de éxidos de alquileno son conocidos en principio en
el estado de la técnica (véanse, p.ej. los documentos US-A 3.404.109, US-A 3.829.505, US-A 3.941.849 y US-A
5.158.922). Los catalizadores de DMC que se describen, p.ej., 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 muy alta actividad y
posibilitan la preparaciéon de polietercarbonatopolioles a concentraciones muy bajas de catalizador. Son un ejemplo
tipico los catalizadores de DMC de alta actividad descritos en el documento EP-A 700.949, que contienen ademas
de un compuesto de cianuro bimetalico (p.ej., hexacianocobaltato (Ill) de cinc) y un ligando complejo organico (p.€j.,
terc-butanol), un poliéter con un peso molecular medio numérico mayor de 500 g/mol.

Los catalizadores de DMC segun la invencion se obtienen preferiblemente

(a) haciendo reaccionar en una primera etapa una solucién acuosa de una sal metalica con la solucion
acuosa de una sal de cianuro metalico en presencia de uno o varios ligandos complejos organicos, p.ej., un
éter o alcohol,

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

(c) lavandose eventualmente en una tercera etapa el sélido aislado con una solucién acuosa de un ligando
complejo organico (p.ej., mediante resuspension y posterior nuevo aislamiento mediante filtracion o
centrifugacion),

(d) secando a continuacion el solido obtenido, eventualmente después de pulverizacion, a temperaturas en
general de 20-120 °C y a presiones en general de 0,01 kPa a 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 complejos organicos, preferiblemente en exceso (referido al
compuesto de cianuro bimetalico) y eventualmente otros componentes formadores de complejo.

Los compuestos de cianuro bimetalico contenidos en los catalizadores de DMC segun la invencién son productos de
reaccion de sales metalicas hidrosolubles y sales de cianuro metalico hidrosolubles.

Por ejemplo, se mezclan una soluciéon acuosa de cloruro de cinc (preferiblemente en exceso referido a la sal de
cianuro metalico como por ejemplo hexacianocobaltato de potasio) y hexacianocobaltato de potasio y a continuacion
se afade a la suspension formada dimetoxietano (Glyme) o terc-butanol (preferiblemente en exceso referido al
hexacianocobaltato de cinc).

Para la preparaciéon de los compuestos de cianuro bimetdlico, las sales metdlicas adecuadas poseen
preferiblemente la formula general (l11)

M(X)s  (Ill)

en la que
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M se selecciona de los cationes metalicos Zn®*, Fe**, Ni**, Mn?*, Co*, Sr**, Sn**, Pb®* y Cu®, y preferiblemente M
es Zn?", Fe*", Co®" o Ni¥',

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

r es 2 cuando X= sulfato, carbonato u oxalato, y
r es 1 cuando X= halogenuro, hidréxido, carboxilato, cianato, tiocianato, isocianato, isotiocianato o nitrato,
o las sales metdlicas 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, preferiblemente 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;

s es 2 cuando X= sulfato, carbonato u oxalato, y
s es 4 cuando X= halogenuro, hidroxido, carboxilato, cianato, tiocianato, isocianato, isotiocianato o nitrato,
o las sales metalicas adecuadas poseen la férmula general (VI),
M(X): (V1)
en la que
M se selecciona de los cationes metalicos Mo® y W6+,

X son uno o varios (es decir distintos) aniones, preferiblemente un anion seleccionado del grupo de los halogenuros
(es decir, fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro), hidroxido, 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, hidréxido, carboxilato, cianato, tiocianato, isocianato, isotiocianato o nitrato.

Son ejemplos de sales metalicas adecuadas 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). Pueden usarse también mezclas de distintas sales metalicas.

Las sales de cianuro metalico adecuadas para la preparacion de los compuestos de cianuro bimetalico poseen
preferiblemente la férmula general (VII)

(Y)aM’CN)p(A)e (V1)

en la que
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M’ se selecciona de uno o varios cationes metalicos del grupo compuesto por Fe(ll), Fe(lll), Co(ll), Co(lll), Cr(ll),
Cr(11h, Mn(l1), Mn(l1), Ir(11), Ni(ll), Rh(Il), Ru(ll), V(IV) y V(V), preferiblemente M’ es uno o varios cationes metalicos
del grupo compuesto por Co(ll), Co(lll), Fe(ll), Fe(lll), Cr(lll), Ir(1l) y Ni(ll),

Y se selecciona de uno o varios cationes metalicos del 9rupo compuesto por metales alcalinos (es decir, Li*, Na", K,
+ f A ; 2+ 2+ + r2+ +
Rb") y metales alcalinotérreos (es decir, Be*', Mg®’, Ca“”’, Sr'', Ba®),

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

a, b y ¢ son nimeros enteros, seleccionandose los valores para a, b y ¢ de modo que den la electroneutralidad de la
sal de cianuro metalico; a es preferiblemente 1, 2, 3 0 4; b es preferiblemente 4, 5 o 6; ¢ posee preferiblemente el
valor 0.

Son ejemplos de sales de cianuro metalico adecuadas hexacianocobaltato (Ill) de sodio, hexacianocobaltato (1) de
potasio, hexacianoferrato (lI) de potasio, hexacianoferrato (lll) de potasio, hexacianocobaltato (lll) de calcio y
hexacianocobaltato (lIl) de litio.

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

MM’ (CN)y]. (VI,
en la que M se define como en las formulas (Ill) a (VI) y
M’ como en la férmula (VII), y

X, X, y Y z son numeros enteros y se seleccionan de modo que den la electroneutralidad del compuesto de cianuro
bimetalico.

Preferiblemente
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(lll).

Son ejemplos de compuestos de cianuro bimetalico adecuados a) hexacianocobaltato (Ill) de cinc, hexacianoiridiato
(Il de cinc, hexacianoferrato (Ill) de cinc y hexacianocobaltato (Ill) de cobalto (ll). Se deducen otros ejemplos de
compuestos de cianuro bimetalico adecuados, p.ej., del documento US 5.158.922 (columna 8, lineas 29-66). Se usa
con especial preferencia hexacianocobaltato (lIIl) de cinc.

Los ligandos complejos organicos anadidos en la preparacion de catalizadores de DMC se dan a conocer 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). Se usan por ejemplo como ligandos complejos organicos compuestos organicos hidrosolubles con
heteroatomos como oxigeno, nitrégeno, fosforo o azufre que pueden formar complejos con el compuesto de cianuro
bimetalico. Son ligandos complejos organicos preferidos alcoholes, aldehidos, cetonas, éteres, ésteres, amidas,
ureas, nitrilos, sulfuros y sus mezclas. Son ligandos complejos organicos especialmente preferidos los éteres
alifaticos (como dimetoxietano), alcoholes alifaticos hidrosolubles (como etanol, isopropanol, n-butanol, isobutanal,
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 grupos hidroxilo alifaticos (como, p.ej., etilenglicolmono-terc-butiléter,
dietilenglicolmono-terc-butiléter, tripropilenglicolmonometiléter y 3-metil-3-oxetanometanol). Los ligandos complejos
organicos mas preferidos se seleccionan de uno o varios compuestos del grupo compuesto por dimetoxietano, terc-
butanol, 2-metil-3-buten-2-ol, 2-metil-3-butin-2-ol, etilenglicolmono-terc-butiléter y 3-metil-3-oxetanometanol.

Opcionalmente, se usan en la preparacion de los catalizadores de DMC segun la invencién uno o varios
componentes formadores de complejo de las clases de compuesto de poliéteres, poliésteres, policarbonatos,
polialquilenglicolésteres de sorbitan, polialquilenglicolglicidiléteres, poliacrilamida, poli(acrilamida-co-acido acrilico),
poliacidos acrilicos, poli(acido acrilico-co-acido maleico), poliacrilonitrilo, polialquilacrilatos, polialquilmetacrilatos,
polivinilmetiléteres, poliviniléteres, poliacetato de vinilo, polivinilalcohol, poli-N-vinilpirrolidona, poli(N-vinilpirrolidona-
co-acido acrilico), poliviniimetilcetona, poli-4-vinilfenol, poli(acido acrilico-co-estireno), polimeros de oxazolina,
polialquileniminas, copolimeros de acido maleico y anhidrido de acido maleico, hidroxietilcelulosas y poliacetatos, o
glicidiléteres, glicésidos, ésteres de acido carboxilico de alcoholes polihidroxilicos, acidos biliares o sus sales,
ésteres o amidas, ciclodextrinas, compuestos de fésforo, ésteres de acido carboxilico a,B-insaturados o compuestos
idnicos tensioactivos o activos en interfase.
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Preferiblemente, se hacen reaccionar en la preparacion de los catalizadores de DMC segun la invencion en la
primera etapa las soluciones acuosas de sal metdlica (p.ej., cloruro de cinc) usada en exceso estequiométrico (al
menos un 50 % en moles) referido a la sal de cianuro metalico, o sea al menos una relacion molar de sal metalica a
sal de cianuro metalico de 2,25 a 1,00) y de sal de cianuro metalico (p.ej. hexacianocobaltato de potasio) en
presencia del ligando complejo organico (p.ej., terc-butanol), formandose una suspension que contiene el compuesto
de cianuro bimetalico (p.ej., hexacianocobaltato de cinc), agua, sal metalica en exceso y el ligando complejo
organico.

El ligando complejo organico puede estar presente a este respecto en la solucioén acuosa de la sal metalica y/o de la
sal de cianuro metalico, o se afiade inmediatamente a la suspensién obtenida después de la precipitacion del
compuesto de cianuro metdlico. Se ha probado ventajoso mezclar las soluciones acuosas de sal metalica y sal de
cianuro metalico y el ligando complejo organico con agitacion fuerte. Opcionalmente, se trata la suspension formada
en la primera etapa a continuacion con otro componente formador de complejo. EI componente formador de
complejo se usa a este respecto preferiblemente en una mezcla con agua y ligando complejo organico. Se realiza un
procedimiento preferido para la practica de la primera etapa (es decir, la preparacion de la suspension) con el
empleo de una boquilla mezcladora, con especial preferencia con el empleo de un dispersor a chorro como se
describe en el documento WO-A 01/39883.

En la segunda etapa, se realiza el aislamiento del sélido (es decir, la fase previa del catalizador segun la invencion)
a partir de la suspension mediante técnicas conocidas como centrifugacion o filtracion.

En una variante de realizacién preferida, se lava el sdlido aislado a continuacién en una tercera etapa de
procedimiento con una solucion acuosa del ligando complejo organico (p.ej., mediante resuspension y posterior
nuevo aislamiento mediante filtracién o centrifugacion). De este modo, pueden retirarse por ejemplo los productos
secundarios hidrosolubles, como cloruro de potasio, del catalizador segun la invencion. Preferiblemente, la cantidad
de ligando complejo organico en la solucién acuosa de lavado se encuentra entre 40 y 80 % en peso, referido a la
solucién total.

Opcionalmente, se afiade en la tercera etapa a la solucién acuosa de lavado otros componentes formadores de
complejo, preferiblemente en el intervalo entre 0,5 y 5 % en peso, referido a la solucion total.

Ademas, es ventajoso lavar el sélido aislado mas de una vez. Con preferencia, se lava en una primera etapa de
lavado (iii-1) con una solucidon acuosa de alcohol insaturado (p.ej., mediante resuspension y posterior nuevo
aislamiento mediante filtracion o centrifugacion), para de este modo retirar, por ejemplo, los productos secundarios
hidrosolubles, como cloruro de potasio, del catalizador segun la invencion. Con especial preferencia, la cantidad de
alcohol insaturado en la solucién acuosa de lavado se encuentra a entre 40 y 80 % en peso, referido a la solucion
total de la primera etapa de lavado. En las otras etapas de lavado (iii-2), se repite la primera etapa de lavado una o
varias veces, preferiblemente una a tres veces, o con preferencia se usa como solucién de lavado una solucién no
acuosa, como p.ej. una mezcla o soluciéon de alcohol insaturado y otro componente formador de complejo
(preferiblemente en el intervalo entre 0,5 y 5 % en peso, referido a la cantidad total de solucién de lavado de la etapa
(iii-2)), y se lava el solido asi una o varias veces, preferiblemente una a tres veces.

Se seca el sdlido aislado y eventualmente lavado a continuacion, eventualmente después de pulverizacion, a
temperaturas en general de 20-100 °C y a presiones en general de 0,01 kPa a presioén normal (101,3 kPa).

Se describe un procedimiento preferido para el aislamiento de los catalizadores de DMC segun la invencion a partir
de la suspension mediante filtracion, lavado de torta de filtrado y secado en el documento WO-A 01/80994.

Los polietercarbonatopolioles obtenibles de acuerdo con el procedimiento segun la invencién pueden procesarse sin
problemas, particularmente mediante conversion con diisocianatos y/o poliisocianatos hasta poliuretanos,
particularmente espumas blandas de poliuretano. Para aplicaciones de poliuretano, se usan con preferencia
polietercarbonatopolioles que estan basados en un compuesto iniciador H-funcional que posee una funcionalidad de
al menos 2. Ademas, los polietercarbonatopolioles obtenibles de acuerdo con el procedimiento segun la invencion
pueden usarse en aplicaciones como formulaciones de detergentes y articulos de limpieza, fluidos de perforacion,
aditivos de combustibles, tensioactivos idnicos y no iénicos, lubricantes, productos quimicos de procesamiento para
la preparacién de papel o textiles o formulaciones cosméticas. Es conocido por el especialista que, dependiendo del
campo de aplicacién respectivo, los polietercarbonatopolioles para usar deben satisfacer ciertas propiedades fisicas
como por ejemplo peso molecular, viscosidad, funcionalidad y/o indice de hidroxilo.

Ejemplos

Compuestos iniciadores H-funcionales (iniciadores) usados:

PET-1 polioxipropilenpoliol difuncional con un indice de OH de 112 mg de KOH/g
PET-2 polioxipropilenpoliol difuncional con un indice de OH de 261 mg de KOH/g

PET-3 polioxipropilenpoliol trifuncional con un indice de OH de 400 mg de KOH/g
12
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El catalizador de DMC se fabric6 segun el ejemplo 6 del documento WO-A 01/80994.

El reactor a presion de 300 ml usado en los ejemplos tenia una altura (interna) de 10,16 cm y un diametro interno de
6,35 cm. El reactor estaba equipado con una camisa calefactora eléctrica (510 W de potencia térmica maxima). La
contrarrefrigeracion consistia en un tubo de inmersién doblado en forma de U de 6 mm de diametro externo que
sobresalia hasta 5 mm por encima del suelo del reactor y que era atravesado por agua de refrigeracion a aprox.
10 °C. La corriente de agua se conectaba y desconectaba mediante una electrovalvula. Ademas, el reactor estaba
equipado con una tuberia de alimentacién asi como un termosensor de 1,6 mm de diametro que sobresalian hasta 3
mm por encima del suelo del reactor.

La potencia térmica de la camisa calefactora eléctrica se encontraba durante la activacion [etapa (B)] de media a
aprox. un 20 % de la potencia térmica maxima. Mediante la regulacion, la potencia térmica oscilaba en + 5% de la
potencia térmica maxima. Se observé la aparicion de una emisién de calor elevada en el reactor, causada por la
conversion rapida de 6xido de propileno durante la activacion del catalizador [etapa (B)] mediante una potencia
térmica reducida de la camisa calefactora, la conexion de la contrarrefrigeracion y eventualmente una elevacion de
temperatura en el reactor. La aparicion de una emisién de calor en el reactor causada por la conversion continua de
oxido de propileno durante la reaccion [etapa (y)] condujo a una reduccion de la potencia de la camisa calefactora de
aprox. un 8 % de la potencia térmica maxima. Mediante la regulacion, la potencia térmica oscilaba en = 5 % de la
potencia térmica maxima.

En el agitador de eje hueco usado en los ejemplos, se trataba de un agitador de eje hueco en el que se introducia el
gas a través del eje hueco del agitador en la mezcla de reaccion. El agitador montado sobre el eje hueco presentaba
cuatro brazos con un diametro de 35 mm y una altura de 14 mm. En cada extremo del brazo estaban montadas dos
salidas de gas que presentaban un diametro de 3 mm. Mediante la rotacion del agitador, se generaba una depresion
que aspiraba el gas presente en la mezcla de reaccion (CO. y eventualmente 6xido de alquileno) y lo introducia a
través del eje hueco del agitador en la mezcla de reaccion.

En los rodetes-agitadores usados en los ejemplos, se trataba de una turbina de pala inclinada en la que estaban
montadas sobre el eje de agitacion a una distancia de 7 mm en total dos etapas de agitacion respectivamente con
cuatro paletas de agitacion (45 °) que presentaban un diametro de 35 mm y una altura de 10 mm.

En la copolimerizacion, se producia, ademas de carbonato de propileno ciclico, polietercarbonatopoliol que contiene
por un lado unidades de policarbonato mostradas en la férmula (IXa)

| CH, O H O
o. . )H\ o._C:. )H\ |

R ° - Y o7 s (IXa)

HZ

‘ CH,
y que contiene por otro lado unidades de poliéter mostradas en la férmula (IXb).
CH

Y

ﬂ\o’ \(Jf/ ° \[\o g}? (IXb)
- CH, 2

Se realiz6 la caracterizacion de la mezcla de reaccion mediante espectroscopia de RMN-'H y cromatografia de
permeacion en gel:

Se determinaron la relacién cuantitativa de carbonato de propileno ciclico a polietercarbonatopoliol (selectividad) y la
relacion molar de grupos carbonato a grupos éter en el polietercarbonatopoliol (relacion e/f), asi como la proporcion
de oxido de propileno no reaccionado (C en% en moles), mediante espectroscopia de RMN-"H. Se disolvié la
muestra respectivamente en cloroformo deuterado y se midié en un espectrometro de la compafiia Bruker (AV400,
400 MHz). Las resonancias relevantes en el espectro de RMN-"H (referido a TMS= 0 ppm) que se usaron para
integracion son como siguen:

I1: 1,11-1,17: grupo metilo de las unidades de poliéter, la superficie de la resonancia corresponde a tres atomos de
H

12: 1,25-1,32: grupo metilo de las unidades de policarbonato, la superficie de la resonancia corresponde a tres
atomos de H
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13: 1,45-1,49: grupo metilo del carbonato ciclico, la superficie de la resonancia corresponde a tres atomos de H

14: 2,95-2,99: grupo CH de 6xido de propileno libre no reaccionado, la superficie de la resonancia corresponde a un
atomo de H.

Se dan la relacion molar de cantidad de carbonato de propileno ciclico a unidades de carbonato en el
polietercarbonatopoliol (selectividad, g/e) y la relacion molar de grupos carbonato a grupos éter en el
polietercarbonatopoliol (e/f), asi como la proporcién de 6xido de propileno no reaccionado (C en % en moles).

Considerando las intensidades relativas, se calcularon los valores como sigue:

Relacion molar de la cantidad de carbonato de propileno ciclico a unidades de carbonato en el
polietercarbonatopoliol (selectividad, g/e):

gle=13/12 (X)
Relacion molar de grupos carbonato a grupos éter en el polimero (eff):
e/f=12/11 (X1)

La proporcion molar de 6xido de propileno no reaccionado (C en % en moles), referida a la suma de la cantidad de
oxido de propileno usada en la activacion y la copolimerizacion, se calcula segun la férmula:

C= [((1M/3)+(12/3)+(13/3))/((11/3)+(12/3)+(13/3)+14] x 100 % (X
y se encontraba en los ejemplos entre 97,8 y > 99,9 %.

Se determiné la media numérica Mn y la media ponderada Mw del peso molecular de los polimeros generados
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). Se procedié segun la norma DIN 55672-1: "Cromatografia de
permeacion en gel, parte 1- tetrahidrofurano como medio de elucion " (sistema de GPC SECurity de PSS Polymer
Service, caudal 1,0 ml/min; columnas: 2xSS SDV linear M, 8x300 mm, 5 ym; detector de RID). Se usaron a este
respecto muestras de poliestireno de masa molar conocida para calibracion.

Se determind el indice de OH (indice de hidroxilo) de acuerdo con la norma DIN 53240-2, pero se us6 N-
metilpirrolidona en lugar de THF/diclorometano como disolvente. Se tituld con una solucién etandlica de KOH 0,5 M
(deteccion del punto final mediante potenciometria). Como sustancia de ensayo, sirvié aceite de ricino con un indice
de OH establecido por certificado. Los datos de la unidad “mg/g” se refieren a mg de [KOH]/g de
[polietercarbonatopoliol].

Se llevaron a cabo los siguientes ejemplos 1 a 5 con PET-1 como iniciador. Los datos de presién se refieren a la
presion absoluta.

Ejemplo 1: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO; con un catalizador de DMC secado bajo argéon y
activado bajo atmésfera de CO;

En un reactor a presion de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de
DMC (23,8 mg) y PET-1 (30 g). Se cerro el reactor y se redujo la presion en el reactor durante 5 minutos a 0,5 kPa.
A continuacion, se reguld la presion en el reactor a 5 kPa mediante la aplicacion de una ligera corriente de Ar y la
retirada simultanea del gas con una bomba. Se calento el reactor a 130 °C y se agit6 la mezcla durante 30 min a 130
°C a presion reducida (5 kPa) y ligera corriente de Ar (1500 rpm) [etapa (a)]. Se aplicaron a presion 1.500 kPa de
CO,, con lo que la temperatura en el reactor se redujo ligeramente. Se reajusté la temperatura a 130 °C y se
mantuvo durante las etapas posteriores la presion en el reactor a 1.500 kPa mediante la dosificacion posterior de
CO.. Se dosificaron 3 g de 6xido de propileno con la ayuda de una bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agit6 la mezcla
de reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacion, se dosificaron dos veces mas 3 g de 6xido de propileno con
la ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agit6 la mezcla de reaccién respectivamente durante 20 min (1500
rpm). La aparicién de una emision de calor elevada de corta duracion en el reactor durante este tiempo confirmé la
activacion del catalizador [etapa (B)]. Después de enfriar a 100 °C, se dosificaron con agitacion otros 81 g de éxido
de propileno mediante una bomba de HPLC (1,5 ml/min), agitandose la mezcla de reaccion ademas (1500 rpm). En
total, se agitdé desde el inicio de la adicion de 6xido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el
enfriamiento posterior de la mezcla de reaccion a temperatura ambiente, se termind la reaccién, se descargo la
sobrepresion y se analizé el producto resultante. El examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reaccion
mostré una conversion completa del 6xido de propileno. La selectividad g/e ascendia a 0,06. La relacion molar de
grupos carbonato a grupos éter en el polietercarbonatopoliol e/f ascendia a 20,1/79,9. El polietercarbonatopoliol
obtenido presentaba un peso molecular Mn= 5.756 g/mol, Mw = 13.076 g/mol y una polidispersidad de 2,27. El
indice de OH de la mezcla obtenida era de 26,6 mg de KOH/g.

Ejemplo 2: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO; con un catalizador de DMC secado bajo atmésfera de
CO; y activado bajo atmésfera de CO-
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En un reactor de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de DMC (23,8
mg) y PET-1 (30 g). Se cerrd el reactor y se redujo la presion en el reactor durante 5 minutos a 0,5 kPa. A
continuacion, se reguld la presion en el reactor a 5 kPa mediante la aplicacion de una ligera corriente de CO y la
retirada simultanea del gas con una bomba. Se calento el reactor a 130 °C y se agit6 la mezcla durante 30 min a 130
°C a presion reducida (5 kPa) y ligera corriente de CO2 (1500 rpm) [etapa (a)]. Se aplicaron a presion 1500 kPa de
CO,, con lo que la temperatura en el reactor se redujo ligeramente. Se reajusté la temperatura a 130 °C y se
mantuvo durante las etapas posteriores la presion en el reactor a 1500 kPa mediante la dosificacion posterior de
CO.. Se dosificaron 3 g de 6xido de propileno con la ayuda de una bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agit6 la mezcla
de reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacion, se dosificaron dos veces mas 3 g de 6xido de propileno con
la ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agit6 la mezcla de reaccion respectivamente durante 20 min (1500
rpm) [etapa (B)]. Después de enfriar a 100 °C, se dosificaron con agitacion otros 81 g de 6xido de propileno mediante
una bomba de HPLC (1,5 ml/min), agitandose la mezcla de reaccion ademas (1500 rpm). En total, se agitdé desde el
inicio de la adicion de 6xido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el enfriamiento posterior de la
mezcla de reaccion a temperatura ambiente, se termind la reaccion, se descargé la sobrepresion y se analizo el
producto resultante. EI examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reaccion mostré una conversion
completa del 6xido de propileno. La selectividad g/e ascendia a 0,07. La relacién molar de grupos carbonato a
grupos éter en el polietercarbonatopoliol e/f ascendia a 20,5/79,5. El polietercarbonatopoliol obtenido presentaba un
peso molecular Mn= 6.730 g/mol, Mw = 15.686 g/mol y una polidispersidad de 2,33. El indice de OH de la mezcla
obtenida era de 25,1 mg de KOH/g.

Ejemplo comparativo 3: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO; con un catalizador de DMC no secado
con CO; y no activado con CO;

En un reactor a presion de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de
DMC (23,8 mg) y PET-1 (30 g). Se cerro6 el reactor y se redujo la presion en el reactor durante 5 minutos a 0,5 kPa.
A continuacion, se regul6 la presion en el reactor a 5 kPa (absoluta) mediante la aplicacion de una ligera corriente de
Ar y la retirada simultanea del gas con una bomba. Se calenté el reactor a 130 °C y se agit6 la mezcla durante 30
min a 130 °C a ligero vacio (5 kPa) y ligera corriente de Ar (1500 rpm) [etapa (a)]. Se aplicaron a presion 2500 kPa
de argdn. A continuacion, se dosificaron 3 g de 6xido de propileno con la ayuda de una bomba de HPLC (1,5 ml/min)
y se agitd la mezcla de reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacion, se dosificaron dos veces mas 3 g de
oxido de propileno con la ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agité la mezcla de reaccion respectivamente
durante 20 min (1500 rpm) [etapa (B)]. Después de enfriar a 100 °C, se descargd la presion de argén y se aplicaron a
presion 1500 kPa de CO». Se mantuvo durante las siguientes etapas la presion en el reactor a 1500 kPa mediante la
dosificacion posterior de CO». Se dosificaron con agitacion otros 81 g de 6xido de propileno mediante una bomba de
HPLC (1,5 ml/min), agitandose la mezcla de reaccion ademas (1500 rpm). En total, se agit6 desde el inicio de la
adicion de oxido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el enfriamiento posterior de la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente, se termind la reaccién, se descargd la sobrepresion y se analizd el producto
resultante. ElI examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reaccién mostré una conversién completa del
oxido de propileno. La selectividad g/e ascendia a 0,08. La relacion molar de grupos carbonato a grupos éter en el
polietercarbonatopoliol e/f ascendia a 18,1/81,9. El polietercarbonatopoliol obtenido presentaba un peso molecular
Mn= 5.644 g/mol, Mw = 9.576 g/mol y una polidispersidad de 1,70. El indice de OH de la mezcla obtenida era de
25,0 mg de KOH/g.

Ejemplo comparativo 4: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO, con un catalizador de DMC secado con
CO: y no activado con CO;

En un reactor a presion de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de
DMC (23,8 mg) y PET-1 (30 g). Se cerro el reactor y se redujo la presion en el reactor durante 5 minutos a 0,5 kPa.
A continuacion, se reguld la presion en el reactor a 5 kPa mediante la aplicacion de una ligera corriente de CO- y la
retirada simultanea del gas con una bomba. Se calentd el reactor a 130 °C y se agit6 la mezcla durante 30 min a 130
°C a vacio ligero (5 kPa) y ligera corriente de CO, (1500 rpm). A continuacién, se redujo la presion a 0,5 kPa
mediante la desconexidon de la corriente de CO, [etapa (a)]. Se aplicaron a presion 2500 kPa de argon. A
continuacion, se dosificaron 3 g de 6xido de propileno con la ayuda de una bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agité
la mezcla de reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacioén, se dosificaron dos veces mas 3 g de 6xido de
propileno con la ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agit6 la mezcla de reaccion respectivamente durante
20 min (1500 rpm) [etapa (B)]. Después de enfriar a 100 °C, se descargd la presion de argén y se aplicaron a presion
1500 kPa de CO,. Se mantuvo durante las siguientes etapas la presiéon en el reactor a 1500 kPa mediante la
dosificacion posterior de CO». Se dosificaron con agitacion otros 81 g de 6xido de propileno mediante una bomba de
HPLC (1,5 ml/min), agitandose la mezcla de reaccion ademas (1500 rpm). En total, se agité desde el inicio de la
adicion de oxido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el enfriamiento posterior de la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente, se termind la reaccion, se descargd la sobrepresion y se analizd el producto
resultante. El examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reacciéon mostré una conversién completa del
oxido de propileno. La selectividad g/e ascendia a 0,07. La relacion molar de grupos carbonato a grupos éter en el
polietercarbonatopoliol e/f ascendia a 18,5/81,5. El polietercarbonatopoliol obtenido presentaba un peso molecular
Mn= 5.905 g/mol, Mw = 10.757 g/mol y una polidispersidad de 1,82. El indice de OH de la mezcla obtenida era de
25,8 mg de KOH/g.
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Ejemplo comparativo 5: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO; con un catalizador de DMC activado
bajo atmésfera de CO; sin secado

En un reactor a presion de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de
DMC (23,8 mg) y PET-1 (30 g). Se cerro el reactor, se redujo la presion en el reactor durante 5 minutos a 0,5 kPa y
se calento la mezcla a 130 °C con agitacion (1500 rpm). Se aplicaron a presion tres veces 2500 kPa de Ar, se agitd
durante 5 minutos y se descargd la sobrepresion (inertizacion del reactor). Se aplicaron a presion 1500 kPa de COo,
con lo que la temperatura del reactor se redujo ligeramente. Se reajustd la temperatura a 130 °C y se mantuvo
durante las siguientes etapas la presion en el reactor a 1500 kPa mediante la dosificacion posterior de CO,. A
continuacion, se dosificaron 3 g de 6xido de propileno con la ayuda de una bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agito
la mezcla de reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacioén, se dosificaron dos veces mas 3 g de 6xido de
propileno con la ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agit6 la mezcla de reaccion respectivamente durante
20 min (1500 rpm) [etapa (B)]. Después de enfriar a 100 °C, se dosificaron con agitaciéon otros 81 g de éxido de
propileno mediante una bomba de HPLC (1,5 ml/min), agitdndose la mezcla de reaccién ademas (1500 rpm). En
total, se agitdé desde el inicio de la adicion de 6xido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el
enfriamiento posterior de la mezcla de reaccidon a temperatura ambiente, se termind la reaccién, se descargo la
sobrepresion y se analizé el producto resultante. El examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reaccion
dio como resultado que en la mezcla de reaccién esta contenido todavia 6xido de propileno no reaccionado. La
selectividad g/e ascendia a 0,10. La relacion molar de grupos carbonato a grupos éter en el polietercarbonatopoliol
e/f ascendia a 19,3/80,7. El polietercarbonatopoliol obtenido presentaba un peso molecular Mn= 5.559 g/mol, Mw =
12.051 g/mol y una polidispersidad de 2,17. El indice de OH de la mezcla obtenida era de 28,3 mg de KOH/g.

Tabla 1: Resumen de los resultados de los ejemplos 1 a 5

Ejemplo | Secado (etapa a) | Activacion (etapa B) | gle | eff Indice de OH
(mg de KOH/g)

1 Sin CO> Bajo CO» 0,06 | 20,1/79,9 | 26,6

2 Bajo CO» Bajo CO» 0,07 | 20,5/79,5 | 25,1

3 (comp.) | Sin CO2 Sin CO» 0,08 | 18,1/81,9 | 25,0

4 (comp.) | Bajo CO; Sin CO» 0,07 | 18,5/81,5 | 25,8

5 (comp.) | Inertizacion Bajo CO» 0,10 | 19,3/80,7 | 28,3

Comp.: ejemplo comparativo

La relacién e/f es una medida de la eficacia de la incorporacion de diéxido de carbono a la cadena polimérica: cuanto
mayor es el valor de esta relacion, mayor es la proporcion de dioxido de carbono en la mezcla de reacciéon que se
incorpora al polimero. Una comparacion del ejemplo 1 con el ejemplo comparativo 3 muestra que la activacion
(etapa B) bajo atmdsfera de CO2 conduce a una incorporacion mayor de CO; y a una mejor selectividad (es decir,
menor relacion de carbonato ciclico a polietercarbonatopoliol). Igualmente, una comparacion del ejemplo 2 con el
ejemplo comparativo 4 muestra que la activacion (etapa p) bajo atmdsfera de CO, conduce a una mayor
incorporacion de CO,. Una comparacion del ejemplo 1 con el ejemplo 2 muestra que el secado (etapa o) bajo gas
inerte (nitrogeno) causa una selectividad aiun mas mejorada (es decir, menor relacion de carbonato ciclico a
polietercarbonatopoliol). Una comparacion de los ejemplos 1y 2 con el ejemplo comparativo 5 muestra que, en una
activacion del catalizador de DMC en presencia de CO;, un secado a presion reducida [etapa o] es ventajoso en
comparacion con una inertizacion del reactor, ya que en el caso del ejemplo comparativo 5 permanece
desventajosamente una cantidad residual de 6xido de propileno no reaccionado, asi como en la mezcla de reaccién
resultante esta contenido mas carbonato ciclico y la incorporacion de CO» es menor.

Los siguientes ejemplos 6 a 10 se llevaron a cabo con PET-2 como iniciador. Los datos de presion se refieren a la
presion absoluta.

Ejemplo 6: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO; con un catalizador de DMC secado bajo argéon y
activado bajo atmésfera de CO;

En un reactor a presion de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de
DMC (27,9 mg) y PET-2 (30 g). Se cerro el reactor y se redujo la presion en el reactor durante 5 minutos a 0,5 kPa.
A continuacion, se reguld la presion en el reactor a 5 kPa mediante la aplicacion de una ligera corriente de Ar y la
retirada simultanea del gas con una bomba. Se calento el reactor a 130 °C y se agit6 la mezcla durante 30 min a 130
°C a presion reducida (5 kPa) y ligera corriente de Ar (1500 rpm) [etapa (a)]. Se aplicaron a presion 1500 kPa de
CO,, con lo que la temperatura del reactor se redujo ligeramente. Se reajusté la temperatura a 130 °C y se mantuvo
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durante las etapas siguientes la presion en el reactor a 1500 kPa mediante la dosificacion posterior de CO,. Se
dosificaron 3 g de 6xido de propileno con la ayuda de una bomba de HPLC (1,5 mil/min) y se agité la mezcla de
reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacion, se dosificaron dos veces mas 3 g de 6xido de propileno con la
ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agitd la mezcla de reaccion respectivamente durante 20 min (1500
rpm). La aparicién de una emision de calor elevada de corta duracion en el reactor durante este tiempo confirmé la
activacion del catalizador [etapa (B)]. Después de enfriar a 100 °C, se dosificaron con agitacion otros 100,5 g de
oxido de propileno mediante una bomba de HPLC (1,5 ml/min), agitandose la mezcla de reacciéon ademas (150 rpm).
En total, se agité desde el inicio de la adicion de 6xido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el
enfriamiento posterior de la mezcla de reaccion a temperatura ambiente, se terminé la reaccién, se descargo la
sobrepresion y se analizé el producto resultante. El examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reaccion
mostré una conversion completa del 6xido de propileno. La selectividad g/e ascendia a 0,13. La relacion molar de
grupos carbonato a grupos éter en el polietercarbonatopoliol e/f ascendia a 15,9/84,1. El polietercarbonatopoliol
obtenido presentaba un peso molecular Mn= 3.036 g/mol, Mw = 4.899 g/mol y una polidispersidad de 1,61. El indice
de OH de la mezcla obtenida era de 56,2 mg de KOH/g.

Ejemplo 7: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO; con un catalizador de DMC secado bajo atmésfera de
CO; y activado bajo atmésfera de CO-

En un reactor a presion de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de
DMC (27,9 mg) y PET-2 (30 g). Se cerro el reactor y se redujo la presion en el reactor durante 5 minutos a 0,5 kPa.
A continuacion, se reguld la presion en el reactor a 5 kPa mediante la aplicacion de una ligera corriente de CO- y la
retirada simultanea del gas con una bomba. Se calentd el reactor a 130 °C y se agit6 la mezcla durante 30 min a 130
°C a presion reducida (5 kPa) y ligera corriente de CO; (1500 rpm) [etapa (a)]. Se aplicaron a presion 1500 kPa de
CO,, con lo que la temperatura del reactor se redujo ligeramente. Se regul6 posteriormente la temperatura a 130 °C
y se mantuvo durante las etapas siguientes la presion en el reactor a 1500 kPa mediante la dosificacion posterior de
CO:.. Se dosificaron 3 g de 6xido de propileno con la ayuda de una bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agit6 la mezcla
de reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacion, se dosificaron dos veces mas 3 g de 6xido de propileno con
la ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agit6 la mezcla de reaccién respectivamente durante 20 min (1500
rpm) [etapa (B)]. Después de enfriar a 100 °C, se dosificaron con agitacién otros 100,5 g de 6xido de propileno
mediante una bomba de HPLC (1,5 ml/min), agitandose la mezcla de reaccion ademas (150 rpm). En total, se agitod
desde el inicio de la adicién de 6xido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el enfriamiento posterior
de la mezcla de reaccion a temperatura ambiente, se termind la reaccién, se descargo la sobrepresion y se analizé
el producto resultante. El examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reaccién mostré una conversion
completa del 6xido de propileno. La selectividad g/e ascendia a 0,14. La relacién molar de grupos carbonato a
grupos éter en el polietercarbonatopoliol e/f ascendia a 15,0/85,0. El polietercarbonatopoliol obtenido presentaba un
peso molecular Mn= 3.187 g/mol, Mw = 4.770 g/mol y una polidispersidad de 1,50. El indice de OH de la mezcla
obtenida era de 56,9 mg de KOH/g.

Ejemplo comparativo 8: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO, con un catalizador de DMC sin secado
con CO; y sin activaciéon con CO;

En un reactor a presion de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de
DMC (27,9 mg) y PET-2 (30 g). Se cerro el reactor y se redujo la presion en el reactor durante 5 minutos a 0,5 kPa.
A continuacion, se regul6 la presion en el reactor a 5 kPa (absoluta) mediante la aplicacion de una ligera corriente de
Ar y la retirada simultanea del gas con una bomba. Se calenté el reactor a 130 °C y se agit6 la mezcla durante 30
min a 130 °C a ligero vacio (5 kPa) y ligera corriente de Ar (1500 rpm) [etapa (a)]. Se aplicaron a presion 2500 kPa
de argodn. A continuacion, se dosificaron 3 g de 6xido de propileno con la ayuda de una bomba de HPLC (1,5 ml/min)
y se agitd la mezcla de reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacion, se dosificaron dos veces mas 3 g de
oxido de propileno con la ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agité la mezcla de reaccion respectivamente
durante 20 min (1500 rpm) [etapa (B)]. Después de enfriar a 100 °C, se descargod la presion de argén y se aplicaron a
presion 1500 kPa de CO». Se mantuvo durante las etapas siguientes la presion en el reactor a 1500 kPa mediante la
dosificacion posterior de CO». Se dosificaron con agitacion otros 100,5 g de 6xido de propileno mediante una bomba
de HPLC (1,5 ml/min), agitandose la mezcla de reaccién ademas (1500 rpm). En total, se agité desde el inicio de la
adicion de oxido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el enfriamiento posterior de la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente, se termind la reaccién, se descargd la sobrepresion y se analizd el producto
resultante. El examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reacciéon mostré una conversién completa del
oxido de propileno. La selectividad g/e ascendia a 0,16. La relacion molar de grupos carbonato a grupos éter en el
polietercarbonatopoliol e/f ascendia a 14,6/85,4. El polietercarbonatopoliol obtenido presentaba un peso molecular
Mn= 3.067 g/mol, Mw = 4.474 g/mol y una polidispersidad de 1,46. El indice de OH de la mezcla obtenida era de
57,9 mg de KOH/g.

Ejemplo comparativo 9: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO, con un catalizador de DMC secado con
CO; y sin activaciéon con CO;

En un reactor a presion de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de
DMC (27,9 mg) y PET-2 (30 g). Se cerro el reactor y se redujo la presion en el reactor durante 5 minutos a 0,5 kPa.
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A continuacion, se regulé la presion en el reactor a 5 kPa mediante la aplicacion de una ligera corriente de CO- y la
retirada simultanea del gas con una bomba. Se calento el reactor a 130 °C y se agit6 la mezcla durante 30 min a 130
°C a ligero vacio (5 kPa) y ligera corriente de CO, (1500 rpm). A continuacién, se redujo la presion a 0,5 kPa
mediante la desconexidon de la corriente de CO, [etapa (a)]. Se aplicaron a presion 2500 kPa de argon. A
continuacion, se dosificaron 3 g de 6xido de propileno con la ayuda de una bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agito
la mezcla de reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacién, se dosificaron dos veces mas 3 g de 6xido de
propileno con la ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agit6 la mezcla de reaccién respectivamente durante
20 min (1500 rpm) [etapa (B)]. Después de enfriar a 100 °C, se descargo la presion de argdn y se aplicaron a presion
1500 kPa de CO,. Se mantuvo durante las etapas siguientes la presion a 1500 kPa en el reactor mediante la
dosificacion adicional de CO,. Se dosificaron con agitacion otros 100,5 g de 6xido de propileno mediante una bomba
de HPLC (1,5 ml/min), agitandose la mezcla de reaccion ademas (1500 rpm). En total, se agité desde el inicio de la
adicion de oxido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el enfriamiento posterior de la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente, se termind la reaccién, se descargd la sobrepresion y se analizd el producto
resultante. El examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reaccién mostré una conversién completa del
oxido de propileno. La selectividad g/e ascendia a 0,15. La relacion molar de grupos carbonato a grupos éter en el
polietercarbonatopoliol e/f ascendia a 12,2/87,8. El polietercarbonatopoliol obtenido presentaba un peso molecular
Mn= 3.180 g/mol, Mw = 5.116 g/mol y una polidispersidad de 1,61. El indice de OH de la mezcla obtenida era de
55,5 mg de KOH/g.

Ejemplo comparativo 10: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO. con un catalizador de DMC activado
bajo atmésfera de CO; sin secado

En un reactor a presion de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de
DMC (27,9 mg) y PET-2 (30 g). Se cerro el reactor, se redujo la presion en el reactor durante 5 minutos a 0,5 kPa'y
se calentd la mezcla a 130 °C con agitacion (150 rpm). Se aplicaron a presion tres veces 2500 kPa de argon, se
agitoé durante 5 minutos y se descargo la sobrepresion [inertizacion del reactor]. Se aplicaron a presién 1500 kPa de
CO,, con lo que se redujo ligeramente la temperatura del reactor. Se reajusto la temperatura a 130 °C y se mantuvo
durante las etapas posteriores la presion del reactor a 1500 kPa mediante dosificacion posterior de CO,. A
continuacion, se dosificaron 3 g de éxido de propileno con la ayuda de una bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agito
la mezcla de reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacioén, se dosificaron dos veces mas 3 g de 6xido de
propileno con la ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agité la mezcla de reaccién respectivamente durante
20 min (1500 rpm) [etapa (B)]. Después de enfriar a 100 °C, se dosificaron con agitacion otros 100,5 g de 6xido de
propileno mediante una bomba de HPLC (1,5 ml/min), agitdndose la mezcla de reaccién ademas (1500 rpm). En
total, se agitdé desde el inicio de la adicion de 6xido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el
enfriamiento posterior de la mezcla de reaccion a temperatura ambiente, se terminé la reaccién, se descargo la
sobrepresion y se analizé el producto resultante. El examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reaccion
mostré una conversion completa del 6xido de propileno. La selectividad g/e ascendia a 0,17. La relacion molar de
grupos carbonato a grupos éter en el polietercarbonatopoliol e/f ascendia a 10,6/89,4. El polietercarbonatopoliol
obtenido presentaba un peso molecular Mn= 3.048 g/mol, Mw = 5.704 g/mol y una polidispersidad de 1,87. El indice
de OH de la mezcla obtenida era de 57,2 mg de KOH/g.

Tabla 2: Resumen de los resultados de los ejemplos 6 a 10

Ejemplo Secado (etapa a) | Activacion (etapa B) | gle | eff Indice de OH
(mg de KOH/g)

6 Sin CO> Bajo CO» 0,13 | 15,9/84,1 | 56,2

7 Bajo CO2 Bajo CO» 0,14 | 15,0/85,0 | 56,9

(comp.) Sin CO» Sin CO» 0,16 | 14,6/85,4 | 57,9

9 (comp.) Bajo CO» Sin CO» 0,15 | 12,2/87,8 | 55,5

10 (comp.) | Inertizacion Bajo CO» 0,17 | 10,6/89,4 | 57,2

Comp.: Ejemplo comparativo

La relacién e/f es una medida de la eficacia de la incorporacion de diéxido de carbono a la cadena polimérica: cuanto
mayor es el valor de esta relacién, mayor es la proporcion de didéxido de carbono en la mezcla de reacciéon que se
incorpora al polimero. Una comparacion del ejemplo 6 con el ejemplo comparativo 8 muestra que la activacion
(etapa B) bajo atmosfera de CO» conduce a una incorporacion mayor de CO,. Igualmente, una comparacion del
ejemplo 7 con el ejemplo comparativo 9 muestra que la activacion (etapa p) bajo atmdsfera de CO, conduce a una
mayor incorporacion de CO,. Una comparacioén del ejemplo 6 con el ejemplo 7 muestra que el secado (etapa a) bajo
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gas inerte (nitrébgeno) causa una selectividad aun mas mejorada (es decir, menor relacién de carbonato ciclico a
polietercarbonatopoliol).

Una comparacion de los ejemplos 6 y 7 con el ejemplo comparativo 10 muestra que, en una activacion del
catalizador de DMC en presencia de CO2, un secado a presion reducida [etapa (a)] es ventajoso en comparacion
con una inertizacion del reactor, ya que en el caso del ejemplo comparativo10 esta contenido de modo desventajoso
mas carbonato ciclico en la mezcla de reaccion resultante y la incorporacion de CO; es menor.

El siguiente ejemplo 11 se llevé a cabo con PET-3 como iniciador. Los datos de presion se refieren a la presion
absoluta.

Ejemplo 11: Polimerizacion de 6xido de propileno y CO. con un catalizador de DMC secado bajo argén y
activado bajo atmésfera de CO;

En un reactor a presion de 300 ml equipado con un agitador de eje hueco, se puso una mezcla de catalizador de
DMC (23,6 mg) y PET-3 (12,6 g) y se agité durante 30 min a 130 °C a ligero vacio (5 kPa) y ligera corriente de Ar
(1500 rpm) [etapa (a)]. Se aplicaron a presion 1500 kPa de CO,, con lo que se redujo ligeramente la temperatura del
reactor. Se reajusto la temperatura a 130 °C y se mantuvo durante las etapas posteriores la presion del reactor a
1500 kPa mediante dosificacion posterior de CO,. Se dosificaron 1,3 g de 6xido de propileno con la ayuda de una
bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agité la mezcla de reaccion durante 20 min (1500 rpm). A continuacién, se
dosificaron dos veces mas 1,3 g de 6xido de propileno con la ayuda de la bomba de HPLC (1,5 ml/min) y se agité la
mezcla de reaccion respectivamente durante 20 min (1500 rpm). La aparicion de una emisiéon de calor elevada de
corta duracion en el reactor durante este tiempo confirmé la activacion del catalizador [etapa (B)]. Después de enfriar
a 100 °C, se dosificaron con agitacion otros 103,6 g de 6xido de propileno mediante una bomba de HPLC (1,5
ml/min), agitandose la mezcla de reaccién ademas (1500 rpm). En total, se agit6 desde el inicio de la adicion de
oxido de propileno durante 3 h a 100 °C [etapa (y)]. Mediante el enfriamiento del reactor en bafio de hielo, se termind
la reaccion, se descargo la sobrepresion y se analizd el producto resultante. No se observé un punto caliente
durante la reaccion [etapa (y)]. EI examen por espectroscopia de RMN de la mezcla de reaccién mostréo una
conversion completa del 6xido de propileno. La selectividad g/e ascendia a 0,18. La relacion molar de grupos
carbonato a grupos éter en el polietercarbonatopoliol e/f ascendia a 21,2/78,8. El polietercarbonatopoliol obtenido
presentaba un peso molecular Mn= 5.460 g/mol, Mw = 14.320 g/mol y una polidispersidad de 2,62. El indice de OH
de la mezcla obtenida era de 40,6 mg de KOH/g.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de polietercarbonatopolioles a partir de uno o varios compuestos
iniciadores H-funcionales, uno o varios 6xidos de alquileno y diéxido de carbono en presencia de un catalizador de
cianuro bimetalico, caracterizado porque

(o)
(a1) se disponen en un reactor el catalizador de DMC y uno o varios compuestos iniciadores H-funcionales,

(a2) se conduce a través del reactor a una temperatura de 50 a 200 °C un gas inerte, una mezcla de gas
inerte-didxido de carbono o diéxido de carbono y al mismo tiempo se ajusta mediante retirada del gas inerte
o del diéxido de carbono una presion reducida (absoluta) de 1 a 80 kPa en el reactor;

B) se afiade a la mezcla de la etapa (o) bajo atmésfera de mezcla de gas inerte-dioxido de carbono o bajo
atmosfera de didxido de carbono una cantidad parcial (referida a la cantidad total de la cantidad de 6xidos
de alquileno usada en las etapas (B) y (y)) de uno o varios 6xidos de alquileno a temperaturas de 50 a

200 °C,y
(y) se dosifican uno o varios 6xidos de alquileno y diéxido de carbono a la mezcla resultante de la etapa ().
2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la cantidad de uno o varios 6xidos de alquileno usada en

la etapa (B) asciende del 0,1 al 25,0 % en peso (referida a la cantidad de compuesto iniciador usada en la etapa (o).
3. Procedimiento para la activacién de catalizadores de DMC, caracterizado porque
(o)

(a1) se disponen en un reactor el catalizador de DMC y uno o varios compuestos iniciadores H-funcionales,

(a2) se conduce a través del reactor a una temperatura de 50 a 200 °C un gas inerte, una mezcla de gas
inerte-didxido de carbono o diéxido de carbono y al mismo tiempo se ajusta mediante retirada del gas inerte
o del diéxido de carbono una presion reducida (absoluta) de 1 a 80 kPa en el reactor;

B) se afiade a la mezcla de la etapa (o) bajo atmdsfera de mezcla de gas inerte-diéxido de carbono, o bajo
atmosfera de didxido de carbono puro, éxido de alquileno a temperaturas de 50 a 200 °C.

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

(a1) se dispone el compuesto iniciador H-funcional o una mezcla de al menos dos compuestos iniciadores
H-funcionales, y

(a2) a la mezcla resultante de catalizador de DMC y uno o varios compuestos iniciadores H-funcionales a
una temperatura de 50 a 200 °C se conduce un gas inerte, una mezcla de gas inerte-dioxido de carbono o
diéxido de carbono, y al mismo tiempo se ajusta mediante retirada del gas inerte o del dioxido de carbono
una presion reducida (absoluta) de 1 a 80 kPa, y

afadiéndose el catalizador de cianuro bimetalico a la sustancia iniciadora H-funcional o a la mezcla de al menos dos
sustancias iniciadoras H-funcionales en la etapa (a.1) o inmediatamente a continuacion en la etapa (a.2).

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que se usa como gas inerte argon y/o
nitrégeno.
6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que en las etapas () y/o (y)se introduce el

dioxido de carbono en la mezcla mediante
(i) gasificacion de la mezcla de reaccion en el reactor desde abajo,
(i) uso de un agitador de eje hueco,
(iii) combinacion de las dosificaciones segun (i) y (ii) y/o

(iv) gasificacion a través de la superficie liquida mediante empleo de los correspondientes 6rganos de
agitacion configurados normalmente en varias etapas.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que en las etapas (B) y/o (y) se introduce el
diéxido de carbono en la mezcla mediante gasificacion de la mezcla de reaccion desde abajo en el reactor a través
de una tuberia de alimentacion, a través de un anillo de gasificacion o a través de una combinacion de tuberia de
alimentacion o anillo de gasificacion con un agitador difusor de gas.
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8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, en el que sobre el agitador difusor de gas hay dispuestos una o
varias etapas de agitacion sobre el eje agitador.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que en las etapas (B) y/o (y) se introduce el
diéxido de carbono en la mezcla mediante un agitador tubular o una turbina de pala inclinada con paletas huecas.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, en el que las sustancias iniciadoras H-funcionales
usadas se seleccionan de al menos uno del grupo compuesto por alcoholes, aminas, tioles, aminoalcoholes,
tioalcoholes, hidroxiésteres, polieterpolioles, poliesterpolioles, poliestereterpolioles, policarbonatopolioles,
polietercarbonatopolioles, polietileniminas, polieteraminas, politetrahidrofuranos, polietertioles, poliacrilatopolioles,
aceite de ricino, el monoglicérido o el diglicérido de acido ricinoleico, monoglicéridos de acidos grasos,
monoglicéridos, diglicéridos y/o triglicéridos modificados quimicamente de acidos grasos y ésteres de acidos grasos
alquilicos C1-Cy4 que contienen de media al menos 2 grupos OH por molécula.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10, en el que las sustancias iniciadoras H-funcionales
usadas se seleccionan de al menos uno del grupo compuesto 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 difuncionales y trifuncionales, en los que el
polieterpoliol esta constituido por una sustancia iniciadora H-di- o -trifuncional y 6xido de propileno o una sustancia
iniciadora H-di- o -trifuncional, 6xido de propileno y 6xido de etileno y los polieterpolioles presentan un peso
molecular Mn en el intervalo de 62 a 4.500 g/mol y una funcionalidad de 2 a 3.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 11, en el que el catalizador de cianuro bimetalico
usado contiene al menos un compuesto de cianuro bimetalico seleccionado del grupo compuesto por
hexacianocobaltato (lll) de cinc, hexacianoiridiato (l11) de cinc, hexacianoferrato (l1l) de cinc y hexacianocobaltato (l1I)
de cobalto (Il).

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 12, en el que el catalizador de cianuro bimetalico
usado contiene adicionalmente al menos un ligando complejo organico seleccionado del grupo compuesto por éteres
alifaticos, etanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, sec-butanol, terc-butanol, 2-metil-3-buten-2-ol, 2-metil-3-butin-2-
ol, etilenglicolmono-terc-butiléter, dietilenglicolmono-terc-butiléter, tripropilenglicolmonometiléter y 3-metil-3-
oxetanometanol.

14. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 13, que se lleva a cabo en un reactor tubular, un
tanque agitado o un reactor de bucle.

15. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque se lleva a cabo en un tanque
agitado, un reactor tubular o un reactor de bucle y porque en la etapa (y) durante la reaccion se dosifican
continuamente uno o varios compuestos iniciadores H-funcionales al tanque agitado.
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