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DESCRIPCION

Procedimiento para obtener polieter alcoholes que tienen unidades de oxietileno por polimerizacién de carbonato
de etileno en presencia de catalizadores de cianuro de doble metal

La materia objeto de la presente invencion se define en las reivindicaciones 1-12 anejas.
Esta invencion se refiere a un procedimiento para hacer polieteralcoholes que tienen unidades de éxido de etileno.

Los polieteralcoholes se fabrican globalmente en grandes cantidades. Estos polieteralcoholes se han fabricado
casi siempre por polimerizacién de un compuesto oxirano. Usualmente la polimerizacion se realiza en presencia de
un compuesto iniciador que contiene un hidroxilo y/o una amina. El compuesto iniciador desempefia varias
funciones. Su presencia durante la polimerizacion ayuda a controlar el peso molecular del poliéter. La eleccion de
compuestos iniciadores determina si el poliéter sera lineal o ramificado y en la mayoria de los casos determinara el
numero de grupos hidroxilo terminales que tendra el poliéter. En algunos casos, el compuesto iniciador puede
desempenfar alguna funcidon especializada en el producto. En algunos productos tensioactivos y emulsivos, por
ejemplo, el iniciador puede formar la porcion hidréfoba del producto. Los polieterpolioles iniciados con compuestos
que contienen amina son frecuentemente autocataliticos.

Por mucho, los poliéteres de mayor volumen son polimero de poli(6xido de propileno), poli(éxido de etileno) y
copolimerlos de 6xido de 1,2-propileno y 6xido de etileno. El 6xido de etileno se usa principalmente por dos
razones. Las unidades etilenoxi (-CH2-CH2-O-) formadas cuando se polimeriza 6xido de etileno, son bastante
polares hasta el punto de ser higroscopicas, mientras que las unidades repetidas formadas por polimerizacion de
oxirano superior tales como 6xido de propileno lo son mucho menos. Por tanto, con frecuencia una incorpora
unidades etilenoxi en un poliéter cuando se necesita aumentar su miscibilidad con compuestos polares tales como
agua. La otra razon principal para incorporar unidades etilenoxi es producir grupos hidroxilo primaros al final de las
cadenas de poliéter. Con frecuencia, los grupos hidroxilo primarios son mas reactivos que los grupos hidroxilo
secundarios que se producen cuando se polimeriza 6xido de 1,2-propileno. Esto a menudo es beneficioso cuando
se produce ciertos tipos de poliuretanos por reaccion del poliéter con un compuesto poliisocianato.

El 6xido de etileno es un gas muy téxico y muy inflamable, siendo ademas muy reactivo con agua entre muchos
otros compuestos. A causa de ello, el transporte de 6xido de etileno requiere precauciones especiales que
aumentan mucho los costes de transporte. Para evitar dificultades y riesgos en el transporte de 6xido de etileno
usualmente las instalaciones de produccién de poliéter a gran escala se localizan en las plantas de produccién de
oxido de etileno o en su cercania. Esto evita la necesidad de transporte del 6xido d etileno a gran distancia. Sin
embargo no siempre es factible localizar la produccién de poliéter cerca de la produccion de 6xido de etileno

Son conocidos ciertos carbonatos de alquileno ciclicos que se polimerizan formando policarbonatos. Aunque se
mencionan a veces carbonatos de alquileno que contienen anillos de 5 miembros, los carbonatos ciclicos de
eleccién casi siempre contienen estructuras anulares de 6 miembros o mas. Estos policarbonatos tienen terminales
hidroxi si la polimerizacion se realiza en presencia de un compuesto hidroxilo. La polimerizacién se puede realizar
usando diferentes catalizadores, entre ellos figuran, por ejemplo, varios compuestos borato, estannato, arseniato y
antimoniato (véase, por ejemplo, USP 4.709.069, USP 4.795.810, USP 4.861.909 y EP 600 417; compuestos de
metales alcalinos y alcalinotérreos, (véase, por ejemplo, USP 6.451.949); triflato metalico, triflimidato,
acetilacetonato o carboxilatos y un alcohol (WO 2010/012562) y catalizadores de cianuro de doble metal (véase,
por ejemplo, USP 2003-20032761). Estas polimerizaciones forman polimeros que contienen grupos carbonato. En
algunos casos, un carbonato ciclico puede formar a modo de un subproducto de la reaccién como se describe en
la patente EP 600 417, necesitando una etapa de eliminacién dificil. Se ha dado cuenta de que la descarboxilacion
es un problema en al menos algunas de estas polimerizaciones. Este problema se describe en la patente US
6.451.949, en conexion con la polimerizacion de tri(carbonato de metileno). Esta polimerizacién causa que se
forme una pequefia cantidad de grupos éter en la cadena de polimero mas bien que los deseados grupos
carbonato. La descarboxilacién forma también grupos alilo terminales cuando se polimeriza tri(carbonato de
metileno).

Otra manera de producir policarbonatos es haciendo reaccionar un diéxido de carbono con un oxirano en presencia
de un compuesto hidroxilico y un catalizador cianuro de doble metal. Este enfoque se describe en, por ejemplo,
USP 4.500.704, USP 4.826.953, USP 7.977.501 y WO 2011/089120. El resultado de la polimerizacién es un
polietercarbonato que contendra unidades de etilenoxi cuando se selecciona 6xido de etileno como compuesto
oxirano. Si embargo, este procedimiento requiere, obviamente, que se disponga de una fuente de éxido de etileno.

Esta invencién es un procedimiento para preparar un poliéter que contiene unidades etilenoxi unidas por éter, que
comprende polimerizar carbonato de etileno en presencia de un compuesto iniciador que tiene uno o varios grupos
oxialquilo-alquilables y un catalizador cianuro de doble metal y en ausencia sustancial de 6xido de etileno.

Por “unido por éter” se entiende que la unidad etilenoxi esta conectada en cada extremo a las unidades repetidas
2
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adyacentes en la cadena de polimero mediante uniones éter (mas bien que una o varias uniones carbonato) o, si,
al final de la cadena de polimero, esta conectada a la cadena de polimero mediante una unién éter produciendo un
grupo hidroxilo terminal.

Como se explica mas adelante, se cree que las unidades de carbonato de etileno que se forman cuando polimeriza
carbonato de etileno al final de la cadena de polimero se descarboxilan a menudo (esto es, liberan una molécula
de dioxido de carbono) antes de que se produzca mas polimerizacion in situ. El resultado neto de la adicion de
monoémero y la descarboxilacion es la formacién de una unidad —CH».CH,.OH al final de la cadena de polimero. La
unidad —CH,.CH,.OH esta unida a la cadena de polimero mediante una unién éter. Mas polimerizacién de
carbonato de etileno sobre la cadena de polimero formara después de descarboxilaciéon una nueva unidad —CH,.
CH2.OH que de nuevo esta unida a la cadena de polimero mediante una unién con oxigeno de éter. La
polimerizacién de carbonato de etileno, por tanto, forma un polimero que contiene enlaces éter. Por
homopolimerizacion de carbonato de etileno de esta manda se forma un poliéter que contiene unidades etilenoxi a
pesar del hecho de que durante la polimerizacion no esta presente 6xido de etileno.

La descarboxilacion no se produce durante todo el tiempo y se pueden introducir algunos grupos carbonato en el
esqueleto del polimero. Sorprendentemente, las condiciones del procedimiento se pueden manipular algo a favor o
en contra de la etapa de descarboxilacion y producir por ello menos o mas grupos carbonato. Hablando en
términos generales, concentraciones bajas de dioxido de carbono en el espacio de cabecera del reactor
favoreceran la reaccion de descarboxilacion. Por tanto, cuando se necesitan pocos grupos carbonato, se pueden
usar medidas que reducen las presiones parciales de dioxido de carbono, tales como una presion baja en el
reactor y/o eliminacién periddica o continua de diéxido de carbono. Inversamente, cuando son necesarios mas
grupos carbonato, se pueden usar presiones mas altas en el reactor y/o no eliminar o eliminar minimamente el
diéxido de carbono. Por tanto, la invencion proporciona un procedimiento por el que se puede manipular facilmente
la proporcion de grupos carbonato en el polimero.

La unidad —CH,-CH,-OH formada cuando se afiade carbonato de etileno a la cadena de polimero y los de
descarboxilados contiene un grupo hidroxilo primario. Por tanto, el procedimiento es util en algunas realizaciones
para formar poliéteres terminados en grupos hidroxilo primarios. En particular, el procedimiento es util para
introducir unidades de poli(etilenoxi) en los extremos de polimeros poli(6xido de propileno) y copolimeros de 6xido
de propileno para producir polioles que principalmente tienen grupos hidroxilo primarios, nuevamente sin que esté
presente el oxido de etileno durante la polimerizacion. La capacidad de producir faciimente grupos terminales
poli(etilenoxi) sobre un polimero de poli(6xido de propileno) o un copolimero de éxido de propileno usando un
complejo de cianuro de doble metal es un atributo singular y muy beneficioso de esta invencion. Hasta ahora ha
sido muy dificil polimerizar 6xido de etileno sobre (poli(6xido de propileno) usando un catalizador de cianuro de
doble metal para formar grupos terminales poli(etilenoxi) que contienen hidroxilo primario. En vez de ello era
necesario realizar la polimerizacion de 6xido de etileno con un catalizador de un metal alcalino, lo que aumenta
mucho los costes de produccion. Esta invencion permite producir un poli(6xido de propileno) terminado en
poli(etilenoxi) en una sola polimerizacion, mediante adicion secuencial de 6xido de propileno (o una mezcla de
oxido de propileno con carbonato de etileno) y luego de carbonato de etileno sobre un compuesto iniciador en
presencia de un complejo catalizador de cianuro de doble metal.

En esta invencion se polimeriza o copolimeriza carbonato de etileno. El carbonato de etileno es un compuesto
ciclico que tiene la estructura:

O

La temperatura de fusion del compuesto puro es de aproximadamente 36°C. El carbonato de etileno se puede
preparar haciendo reaccionar 6xido de etileno con diéxido de carbono, por polimerizacion de etilenglicol y un
carbonato de dialquilo seguida de despolimerizacion, por reaccién de urea con etilenglicol como se describe en el
documento WO 2009/143785, o por reaccion de etilenglicol con diéxido de carbono usando un catalizador de zinc.
El carbonato de etileno es un producto comercial de diversas fuentes, incluida Hunstan Corporation, que
comercializa calidades adecuadas de carbonato de etileno bajo los nombres comerciales JeffsolM© y UItrapureMC' El
carbonato de etileno preferiblemente contiene no mas de 2500 ppm, mas preferiblemente no mas de 1000 ppm y
aun mas preferiblemente no mas de 100 ppm de especies que contienen hidroxilo tales como etilenglicol y agua.

El carbonato de etileno se suministra como compuesto previamente formado con preferencia a que se forme in situ
por aportar 6xido de etileno y dioxido de carbono a la polimerizaciéon. Como se discute mas adelante, se genera
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algo de dioxido de carbono como subproducto de la polimerizacion de carbonato de etileno y, por esa razén, con
frecuencia esta presente algo de diéxido de carbono durante al menos algunas etapas de la polimerizacién. No se
produce oxido de etileno durante la polimerizacion (excepto quizas en cantidades rastro) y en cantidades
preferiblemente no afadidas a la polimerizacion, por lo que la polimerizacién se produce preferiblemente en
ausencia de o6xido de etileno excepto quizas para cantidades traza (tales como hasta 1000 ppm en relacion al peso
total de mondémeros) como las que se pueden formar como subproducto de la reaccién de polimerizacion.

Son bien conocidos catalizadores de cianuro de doble metal adecuados. Los descritos, por ejemplo, en cualquiera
de las patentes U.S. n°. 3.278.457, 3.278.458, 3.278.459, 3.404.109, 3.427.256, 3.427. 334, 3.427.335,
5.470.813, 5.482.908, 5.536.883, 5.589.431, 5.627.120, 5.627.122, 5.639.705, 5.714.428, 5.731.407, 5.780.584,
5.783.513, 6.429.166, 6.348.565 y 6.423.662, asi como los descritos en los documentos WO 99/44379 y WO
01/04180 son utiles. Los catalizadores DMC pueden ser cristalinos o amorfos, o parcialmente cristalinos y
parcialmente amorfos.

Entre los catalizadores de cianuro de doble metal utiles figuran los representados por la formula general:
Mo[M"(CN)(X): ]c [M*](X)ela szLenM>A,,

en la que M es un ion metalico que forma un precipitado insoluble con el grupo M'(CN)(X) y que tiene como
minimo una sal soluble en agua;

M y M? son iones de metal de transicion que pueden ser los mismos o diferentes;

cada X representa independientemente un grupo diferente de cianuro que coordina con un ion M' o M?;

L representa un agente complejante organico;

Me'XAy representa una sal soluble en agua del ion metalico VN y el anién A, siendo M3 igual o diferente a M;
b y ¢ son numeros positivos que, junto con d, reflejan un complejo electrostaticamente neutro;

d es cero o un numero positivo;

X e y son numeros que reflejan una sal electrostaticamente neutra;

resded4ab;tesde0a?2;

Z es cero 0 un numero positivo que indica las cantidades relativas de agente complejante y M\Ay respectivamente.
Z y n pueden ser fracciones.

No es necesario que todos los grupos de cualquiera de MZ(X)a sean el mismo. La relacion molar de c:d es
ventajosamente de aproximadamente 100:0 a aproximadamente 20:80, mas preferiblemente de aproximadamente
100:0 a aproximadamente 50:50, e incluso mas preferiblemente, de aproximadamente 100:0 a aproximadamente
80:20.

Analogamente, el catalizador puede contener dos tipos o mas de grupos M'(CN)(X); y dos tipos 0 mas de grupos
M2(X)n.

My M® son preferiblemente iones metalicos seleccionados entre el grupo constituido por Zn+2, Fe+2, Co+2, Ni+2,
Mo*, A, v Vv*° sr? W™ W*® Mn*™? Sn*? Sn**, Pb™, Cu*?La™y Cr*®. M y M® son mas preferiblemente Zn*?,
Fe?, Co™? Ni*?, La*?y Cr'®. M muy preferiblemente es Zn*%.

Entre los aniones A adecuados figuran haluros tales como cloruros y bromuros, nitrato, sulfato, carbonato, cianuro,
oxalato, tiocianato, isocianato, perclorato, isotiocianato y un carboxilato Cs4. Es especialmente preferido el ion
cloruro.

M'y M? preferiblemente son Fe*?, Fe™?, Co*®, Co™?, Cr*?, Cr'®, Mn*2, Mn™, Ir, Ni*2, Rh*™®, Ru*?, V** y V*°. Entre los
anteriores, se prefieren los que estan en el estado de oxidacion mas tres. Co™ y Fe'® son aun mas preferidos y
Co*® es muy preferido.

Entre los grupos X preferidos figuran anones tales como haluro (especialmente cloruro), hidréxido, sulfato,
Carbonato C4.4. oxalato, tiocianato, isocianato, isotiocianato, carboxilato C14 y nitrito (NO2-) y especies sin carga
tales como CO, H>O y NO. Son grupos X especialmente preferidos NO, NO2-y CO.

Usualmente el catalizador de cianuro de doble metal estd complejado con un agente complejante organico.
Potencialmente son utiles un gran niumero de agentes complejantes, aunque la actividad catalitica puede variar de
acuerdo con la seleccion de un agente complejante particular. Entre los ejemplos de tales agentes complejantes
figuran alcoholes, aldehidos, cetonas, éteres, amidas, nitrilos, sulfuros, compuestos silanofuncionales y similares.

Son agentes complejantes preferidos t-butanol, 1,4-butoxi-2-propanol, polieterpolioles que tienen un peso
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equivalente de aproximadamente 75-350 y dialquiléteres de alquileno y polialquilenglicoles. Son agentes
complejantes especialmente preferidos t-butanol, 1,4-butoxi-2-propanol, polieterpolioles que tienen un peso
equivalente de aproximadamente 125-250 y un dimetil éter de mono-, di- o trietilenglicol. Son especialmente
preferidos t-butanol y glime (1,2-dimetoxietano).

Ademas, el complejo catalizador contiene con frecuencia una cantidad de agua unida. Aunque la cantidad de agua
unida es dificil de determinar, se cree que tipicamente esta cantidad es de aproximadamente 0,25 a
aproximadamente 3 moles de agua por mol de iones M y M2

Los catalizadores DMC de tipo hexacianocobaltato son especialmente preferidos.

El carbonato de etileno se polimeriza calentandolo a una temperatura de como minimo 120°C en presencia del
catalizador DMC y un compuesto iniciador. EI compuesto iniciador contiene uno o varios grupos oxialquilables.
Entre los grupos oxialquilables hay grupos amino primarios, grupos amino secundarios, grupos tiol, grupos
carboxilo y preferiblemente grupos hidroxilo. Preferiblemente el(los) grupo(s) oxialquilble(s) estan unidos a atomos
de carbono alifaticos. A veces, los complejos de catalizador DMC son de dificil activaciéon o se comportan
sinuosamente cuando el compuesto iniciador tiene un peso equivalente de hidroxilo bajo. Por tanto, en algunas
realizaciones, el compuesto iniciador contiene hidroxilo y tiene un peso equivalente de hidroxilo de como minimo
70, como minimo 100 o como minimo 200. El compuesto iniciador puede contener un solo grupo oxialquilable por
molécula y puede contener cualquier nimero mayor de tal grupo. Para producir poliéteres usados en ciertas
aplicaciones tales con poliuretanos, el iniciador preferiblemente tiene de 2 a 8, especialmente de2a4o0de2a3
grupos oxialquilables, preferiblemente grupos hidroxilo, por molécula y preferiblemente tiene un peso equivalente
por grupo oxialquilale fr 70 a 2500, especialmente de 500 a 2000.

Entre los ejemplos de compuestos iniciadores que contienen hidroxilo figuran, por ejemplo, alcanos que tienen de 1
a 50 atomos de carbono, por ejemplo, etanol 1-propanol, 1-butanol, t-butanol, 1-hexanol, 1-octanol, 1-dodecanol,
1-octadecanol y similares; fenol y fenoles sustituios; alquilenglicoles y polialquilenglicoles tales como etilenglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, 1,2-propilenglcol, 1,3-propilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, neopentilglicol,
dipropilenglicol, tripropilenglicol, y similares; otros dioles alifaticos tales como ciclohexanodimetanol; y trioles tales
como glicerina, trimetilolpropano y trimetiloletano; trietanolamina y otros polioles de bajo peso molecular tales
como eritritol y pentaeritritol.

También son compuestos iniciadores Utiles poliéteres, especialmente polimeros de 6xido de propileno que tienen
de 1 a 8 grupos hidroxilo por molécula y un peso equivalente de hidroxilo de 70 a 2500, especialmente de 500 a
2000.

Ademas pueden servir como iniciador materiales polimeros que tienen un grupo hidroxilo o varios grupos hidroxilo.
Entre ellos figuran, por ejemplo, polisiloxanos que contienen grupos silanol o hidroxialquilo, celulosa y derivados de
celulosa tales como hidroxipropilcelulosa, hidroxietilcelulosa o hidroxipropilmetiledlujlosa; polisacaridos tales como
almiddn; poli(alcohol de vinilo), polimeros y copolimeros de un acrilato de hidroxialquilo o un metacrilato de
hidroxialquilo, y similares.

Entre los iniciadores que contienen grupos amina primaria y/o secundaria figuran, por ejemplo, etilendiamina,
ciclohexanodiamina, toluenodiamina, dimetilaminopropilamina, bis-(3-aminopropil)-metilamina, metilenbis(anilina),
aminoetilpiperazina y similares.

La polimerizacion se realiza combinando el complejo de catalizador DMC, compuesto iniciador y carbonato de
etileno, y calentando la mezcla resultante a una temperatura suficiente para polimerizar el carbonato de etileno. La
temperatura tipicamente sera como minimo 120°C. Una temperatura preferida es de 130 a 200°C y una
temperatura mas preferida es de 140 a 180°C. La polimerizacién puede transcurrir lentamente durante un periodo
inicial durante el cual se activa el catalizador. Este periodo de activacion del catalizador puede ser desde tan poco
como 5 minutos hasta varias horas. La activacion del catalizador tipicamente la indica una caida de la presién y/o
un aumento de la temperatura en el reactor a medida que el carbonato de etileno (y/o el comondmero si lo hay)
comienza a consumirse. Una vez que se ha activado el catalizador, la polimerizacién tiende a transcurrir
rapidamente.

La cantidad de complejo de catalizador DMC puede variar de 5 a 5000 partes en peso por millén (ppm) por peso de
producto final. Una cantidad preferida es de como minimo 10 ppm hasta aproximadamente 500 ppm. Una cantidad
mas preferida es de 25 a 200 ppm.

La polimerizacion preferiblemente se realiza en atmosfera no oxidante, excepto por el didxido de carbono que se
genera durante la polimerizacién. La reaccion se puede realizar, por ejemplo, bajo nitrdgeno, argén u otro gas
inerte, y/o bajo un comondmero gaseoso (en condiciones de polimerizacion) tal como 6xido de propileno.

La polimerizacion se puede realizar a presion subatmosférica, presién atmosférica o presion superatmosférica (tal
como a 5000 kPa) preferiblemente hasta 2000 kPa. La presion en el reactor puede aumentar durante la

5



10

15

20

25

30

35

ES 2554479 T3

polimerizacion debido a la produccién de didéxido de carbono a medida que progresa la reaccion de
descarboxilacién. La presion del reactor se puede usar como control del proceso para producir polimeros que
tienen mas o menos grupos carbonato.

En general, presiones elevadas en el espacio de cabecera del reactor desfavorecen la reaccién de carboxilacion y
favorecen la producciéon de mas grupos carbonato en el polimero. Por tanto, cuando se necesita una proporcion
alta de grupos carbonato, la reaccion se puede realizar a presiones algo mas altas (como a mas de 100 kPa) y/o
sin eliminar diéxido de carbono del espacio de cabecera en que se forma. También es posible introducir didxido de
carbén adicional en el reactor para promover incluso mas formacién de grupos carbonato.

Inversamente, se forman proporciones mas bajas de grupos carbonato cuando el proceso opera a presiones mas
bajas (tales como de aproximadamente 100 kPa o mas bajas) y/o cuando se elimina periddicamente didxido de
carbono del espacio de cabecera del reactor. El diéxido de carbono se puede ventear durante la polimerizacién una
0 varias veces para impedir una acumulacion excesiva de presion en el reactor y/o reducir la proporcion de grupos
carbonato en el producto.

La polimerizaciéon se puede realizar en varios tipos de reactores por lotes, continuos o semicontinuos. Entre los
ejemplos de reactores semicontinuos o continuos figuran reactores de lazo, reactores tubulares y reactores
continuos de tanque. En un proceso semicontinuo o continuo se puede introducir intermitente o continuamente
carbonato de etileno en el reactor. En algunos procedimientos continuos, se afiaden continuamente el compuesto
iniciador, el carbonato de etileno (u otros comondémeros si se usan) y el complejo de catalizador DMC. En un
proceso semicontinuo o continuo se puede extraer del reactor el producto continua o intermitentemente.

Aunque la invencion no esta limitada a teoria alguna, se cree que una molécula de carbonato de etileno se puede
afiadir sobre un grupo hidroxilo del compuesto iniciador de dos maneras. En el Esquema | se ilustra una manera
de dos formas para afadir un grupo carbonato interno y un grupo hidroxilo adicion

Esquema1
Union

carbonato

0
0s. O~ O I
R—(OH) + v — 3 R—O0—C—0—CH,-CH,—OH

La segunda manera de adicion forma una unién éter interna y un grupo carbonato terminal. El grupo carbonato
terminal frecuentemente se descarboxila, siendo el resultado neto de la adicion de carbonato de etileno y posterior
descarboxilacién la adicion de una unidad —CH,-CH2-OH que esta unido a la cadena de polimero mediante un
oxigeno de éter. Esta secuencia de reacciones se ilustra en el Esquema 2:

Esquema 2

Terminal

carbonato

—

Os O 0 ﬁ
R——(OHy + U —® R—O0—CH,-CH;—0—C~-0OH

-COy: (descarboxiTacién)

R—QO—CH;-CH;—0OH
\_.?’__17
Union
éter
También aqui se forma un grupo hidroxilo primario en el extremo de la cadena. Con este grupo hidroxilo puede
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reaccionar una molécula adicional de carbonato de etileno, de cualquiera de las anteriores maneras,
produciéndose cada vez una nueva terminal —CH,-CH,-OH.

Se ha encontrado que predomina la segunda manera de adicién de carbonato de etileno. Generalmente,
aproximadamente de 75 a 98% del carbonato de etileno se afiade de la segunda manera. Dado que la mayor parte
del carbonato de etileno se descarboxila, el producto de la polimerizacién contiene principalmente unidades
etilenoxi con unién éter que no se distinguen significativamente de las formadas por polimerizacion de 6xido de
etileno sobre el iniciador. También se puede formar una proporcién de uniones carbonato cuando la reaccién no se
produce antes de que otra unidad de monémero se afiada al extremo de la cadena de polimero en crecimiento.
Tipicamente, de aproximadamente 50 a 98% de los grupos etilenoxi que se forman durante la polimerizacion estan
unidas por éter, estando unido el resto a la cadena de polimero mediante como minimo un grupo carbonato. Como
se ha discutido aqui en otro lugar, la proporcion de uniones carbonato se puede modificar algo seleccionando las
condiciones de reaccion. En algunas realizaciones, de 80 a 98% o de 90 a 98% de las unidades etilenoxi estan
unidas por éter.

Consecuentemente, en algunas realizaciones la invencidn proporciona una via para formar polimeros poli(etilenoxi)
sin polimerizar 6xido de etileno. Estos polimeros poli(etilenoxi) pueden contener alguna proporcion de grupos
carbonato.

El carbonato de etileno copolimeriza con una variedad de otros mondémeros ciclicos. Por tanto, en ciertas
realizaciones, la polimerizacién del carbonato de etileno se realiza en presencia de uno o varios comondémeros
ciclicos formando un copolimero. El otro monémero ciclico puede ser un éter ciclico superior C3 0 mas alto tal
como, por ejemplo, 6xido de 1,2-propileno, 6xido de 1,3-propileno, 6xido de 1,2-butano, 6xido de 2,3-butano, 6xido
de 1,4-butano, 6xido de 1,2-hexano, 6xido de estireno y similares. El otro éter ciclico puede ser otro carbonato
ciclico tal como carbonato de propileno, carbonato de ftrimetilenglicol, carbonato de neopentilo, 1,4-
butanodiolcarbonato, varios dicarbonatos ciclicos y similares. El otro mondmero ciclico puede ser un éster ciclico
tal como glicolido, lactida, poli(tereftalato de etileno) y similares. La copolimerizacion puede formar un copolimero
al azar, pseudo azar o de bloque dependiendo en parte de los grados relativos de polimerizacion del carbonato de
etileno y el comonémero. Los comondmeros producen uniones que pueden contener, por ejemplo, grupos
carbonato (como en el caso de comondmeros de carbonato ciclico), grupos éter (como en el caso de monémeros
de éter ciclico)

El carbonato de etileno reacciona de la misma manera durante una polimerizacién que cuando homopolimeriza.
Puede afadirse sobre un grupo hidroxilo terminal en cualquiera de las dos maneras descritas antes, siendo
predominante el mecanismo de adicion y descarboxilacion. Como antes, la polimerizacion forma un polimero que
contiene una pequeina cantidad de uniones carbonato respecto al nimero de uniones etilenoxi unidas por éter que
se forman.

En una copolimerizacién, la relaciéon de carbonato de etileno a otro comonémero puede variar ampliamente. En
general, el carbonato de etileno puede constituir de 1% a 99% en peso del peso combinado de todos los
monoémeros. En algunas realizaciones especificas, el carbonato de etileno constituye de 50 a 95%, o de 5 a 50%
del peso combinado de todos los monémeros.

Una copolimerizacion puede ser una polimerizacion al azar o pseudoazar en la que el carbonato de etileno y al
menos otro mondémero ciclico polimerizan simultanéamente, o una polimerizacién en bloque en la que el carbonato
de etileno y al menos otro mondmero ciclico polimerizan secuencialmente en cualquier orden.

Un comonoémero preferido es 6xido de 1,2-propileno. La copolimerizaciéon de carbonato de etileno y 6xido de 12-
propileno forma un copolimero al azar o pseudoazar que principalmente contiene unidades propilenoxi (-CH2-CHa.-
OH) unidas por éter y unidades etilenoxi unidas por éter, que con frecuencia contienen una pequefia cantidad de
uniones carbonato. El carbonato de etileno puede constituir en general de 1% a 99% del peso combinado de
carbonato de etileno y 6xido de 1,2-propileno, seleccionandose la relacién en cada caso para proporcionar una
relacion deseada de unidades propilenoxi y etilenoxi en el copolimero. Para hacer copolimeros al azar para
aplicaciones de poliuretano, el carbonato de etileno puede constituir de 1 a 50% o de 5 a 35% del peso combinado
de carbonato de etileno y 6xido de 1,2-propileno. La presencia de algo de 6xido de 1,2-propileno puede aumentar la
velocidad a la que se consume carbonato de etileno. Por esta razén, una proporciéon de 6xido de propileno (tal
como hasta 30% o hasta 20% en peso sobre la base del peso combinado de 6xido de 1,2-propileno y carbonato de
etileno) puede polimerizarse con carbonato de etileno incluso por ejemplo cuando se polimerizan grupos
poli(etilenoxi) sobre el extremo de un poli(6xido de propileno).

El carbonato de etileno copolimeriza facilmente con 6xido de 1,2-propileno. El carbonato de etileno es soluble en
oxido de 1,2-propileno y por ello se suministran facilmente los dos mondmeros al recipiente de polimerizacion
como solucién de carbonato de etileno en 6xido de 1,2-propileno. Sorprendentemente, el carbonato de etileno y el
6xido de 1,2-propileno reaccionan poco entre si, si es que reaccionan, en las condiciones de la reaccion de
polimerizacion, tan poco si se producen cualesquier subproductos no deseados. Cuando se introducen juntos de
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esta manera, el carbonato de etileno y el 6xido de 1,2-propileno producen un copolimero al azar o pseudoazar que
contienen unidades de oxipropileno, unidades de oxietileno unidas por éter y tipicamente cierta proporcion de
unidades de carbonato en el producto.

La polimerizacion puede continuar hasta obtener cualquier peso molecular deseable. Generalmente, el peso
molecular del producto en cualquier caso especifico estara dictado por la aplicaciéon para la que se ha de usar el
producto. Se pueden polimerizar desde aproximadamente 1 mol a 1000 o mas moles de carbonato de etileno por
grupo hidroxilo en el compuesto iniciador.

Los productos hechos de acuerdo con la invencién son en general Utiles en las mismas aplicaciones que productos
similares preparados por polimerizacién o copolimerizacion de éxido de etileno en vez de carbonato de etileno. En
la mayoria de los casos, la presencia de una pequefa proporcion de grupos carbonato no tiene un impacto adverso
significativo sobre el comportamiento del producto, y en algunos casos puede proporcionar algun beneficio.

La invencion es util, por ejemplo, para producir polimeros poli(etilenoxi) solubles en agua o hinchables en agua
que pueden contener algunas uniones carbonato, por homopolimerizacién de carbonato de etileno o
copolimerizaciéon de carbonato de etileno con una cantidad minoritaria, tal como hasta 25% en peso, de otro
monoémero ciclico. Estos polimeros son utiles para, por ejemplo, absorber desechos acuosos o para hacer
productos absorbentes de agua tales como pafales.

El procedimienti de la invencién es también til para hacer ciertos tensioactivos. Tales tensioactivos se
caracterizan en general por tener uno o varios segmentos hidréfobos y uno o varios segmentos de poli(etilenoxi)
(que pueden contener algunas uniones carbonato) producidos por polimerizaciéon de carbonato de etileno de
acuerdo con la invencion. La porcién hidréfoba del tensioactivo puede ser, por ejemplo, un grupo alquilo lineal o
ramificado, un grupo alqueno o alquino lineal o ramificado, un grupo alquilo sustituido con arilo (tal como un grupo
bencilo), un grupo fenilo, un grupo fenilo sustituido con alquilo, un grupo poli(6xido de 1,2-propileno), un grupo
poli(6xido de 1,2-butileno), un polisiloxano u otros grupo hidréfobos. La longitud de los bloques poli(etilenoxi) se
puede seleccionar para que resulte el balance deseado entre las porciones hidréfobas e hidréfilas de la molécula.

Tales tensioactivos se pueden producir de diversas maneras de acuerdo con la invencion. Por ejemplo, se puede
polimerizar carbonato de etileno de acuerdo con la invencion en presencia de un compuesto iniciador hidréfobo que
contiene hidroxilo que, después de la polimerizacién, correspondera a la porcién hidréfoba de la molécula de
tensioactivo. En tal caso, el compuesto iniciador puede ser, por ejemplo, un alcohol graso, un fenol, un fenol
sustituido con alquilo, un monol o diol de poli(6xido de propileno), un monol o diol de poli(6xido de butileno),
polisiloxano (que contiene uno o varios grupos silanol y/o hidroxilalquilo), y similares.

Otra manera de preparar un tensioactivo es polimerizar carbonato de etileno de acuerdo con la invencién para
formar un polimero poli(etilenoxi) que tiene un grupo o varios hidroxilo terminales (y que pueden contener algunas
uniones carbonato), y afadir luego un grupo hidréfobo sobre uno o varios de los grupos hidroxilo terminales. El
grupo hidréfobo se puede afiadir rematando el(los) grupo(s) hidroxilo con un compuesto hidréfobo que tiene un
grupo que reacciona con grupos hidroxilo y/o por polimerizacién de otro monémero (tal como 6xido de 1,2-
propileno, 6xido de 1,2-butileno y similar) sobre el polimero poli(etilenoxi).

Otra forma mas de formar un tensioactivo es polimerizar carbonato de etileno de acuerdo con la invencién para
formar un polimero poli(etilenoxi) que tiene uno o varios grupos hidroxilo terminales (y que contiene también
algunas uniones carbonato) y afiadir luego un grupo hidréfobo sobre uno o varios grupo hidroxilo terminales. El
grupo hidréfobo se puede afiadir rematando el(los) grupo(s) hidroxilo con un compuesto hidréfobo que tiene un
grupo que reacciona con grupos hidroxilo y/o por polimerizacion de otro onémero (tal como 6xido de 1,2-propileno,
oxido de 1,2-butilani y similares) sobre el polimero poli(etilenoxi).

Auln otra manera mas de formar un tensioactivo es polimerizar carbonato de etileno de acuerdo con la invencion
sobre un iniciador que contiene hidroxilo que contiene también insaturacién carbono-carbono polimerizable (tal
como, por ejemplo, alcohol alilico). El polimero insaturado poli(etilenoxi) resultante puede tener un peso molecular
de 100 a 5000 o mas. Puede hacerse luego que reaccione con un polihidridosiloxano como se describe, por
ejemplo, en la patente USP 5.981.613. Entre los polihidridosiloxanos figuran los que tienen la formula M*DxD’yM*,
en la que cada M* es independientemente (CH3)3SiO12 0 H(CH3)2SiO1/2; D es (CH3)2Si O4,2; D” es H(CH3)SiO2p2; x
es 40-220, y es 5-40 y cada R es independientemente un grupo poliéter de masa atdmica superior o un grupo
poliéter de masa atdmica baja. El polimero poli(etilenoxi) insaturado reacciona en las unidades D” para introducir
cadenas laterales salientes sobre el polimero de siloxano.

La invencion es también util para hacer polieterpolioles para la produccion de poliuretano. Estos polieterpolioles
pueden tener pesos equivalentes de hidroxilo tan bajos como de aproximadamente 50 y tan altos como de 5000 o
mas, pero la invencién es particularmente Util para producir polieterpolioles que tienen pesos equivalentes de
hidroxilo en el intervalo de aproximadamente 500 a 2000. Estos polieterpolioles pueden contener de 2 a 8,
preferiblemente de 2 a 4 y, mas preferiblemente, de 2 s 3 grupos hidroxilo por molécula.
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La invencién es especialmente adecuada para producir dos tipos de polieterpolioles que son utiles para hacer
poliuretanos. El primer tipo es un poli(6xido de propileno) que tiene grupos poli(etilenoxi) terminales. Este tipo de
polieterpoliol se produce de acuerdo con la invencién seleccionando un poliol poli(6xido de propileno) como
compuesto iniciador. El carbonato de etileno se polimeriza sobre el iniciador de poli(éxido de propileno) en
presencia del complejo de catalizador DMC como se ha descrito. Algo del 6xido de 1,2-propileno puede
copolimerizar con el carbonato de etileno. En tales casos, el producto puede contener como minimo 15%, como
minimo 30%, como minimo 50% y como minimo 70% de grupos hidroxilo primarios. Las unidades de etilenoxi con
uniones éter afiadidas en tal polimerizaciéon pueden constituir, por ejemplo, de 5 a 30%, mas preferiblemente de 10
a 20% del peso total del producto. Como antes, en el producto puede estar presente una pequefia proporcion de
uniones carbonato. En un procedimiento preferido, el iniciador de poli(6xido de propileno) se produce por
polimerizacion de 6xido de propileno en presencia de un complejo de catalizador DMC; en tal caso, el producto
terminado en poli(etilenoxi) puede ser producido polimerizando primeramente 6xido de propileno en presencia de
catalizador DMC a lo que sigue la adicion de carbonato de etileno al reactor para formar los grupos poli(etilenoxi)
terminales. En ambas partes de la reaccién se puede usar un unico lote de catalizador DMC.

El segundo tipo de polieterpoliol es un copolimero al azar o pseudoazar que contiene grupos propilenoxi y etilenoxi,
que pueden estar terminados o no con grupos poli(etilenoxi). En tal caso, se polimeriza una mezcla de éxido de
1,2-propileno y carbonato de etileno en presencia del compuesto iniciador y catalizador DMC. Para muchas
aplicaciones de poliuretano, las proporciones de los mondémeros se seleccionan de manera que el producto
contenga de aproximadamente 5 a 30% en peso de unidades etilenoxi y hasta 95% en peso de unidades
propilenoxi. Como antes, en el producto puede estar presente una pequefia proporciéon de uniones carbonato. Es
posible continuar la polimerizacién en presencia de carbonato de etileno solo (o junto con una pequefia cantidad tal
como de hasta 25% en peso de 6xido de 1,2-propileno) para introducir grupos (etilenoxi) terminales y aumentar el
contenido de hidroxilo primario del poliol resultante.

Los polieterpolioles hechos de acuerdo con la invencién pueden reaccionar con poliisocianatos organicos formando
una variedad de poliuretanos y/o polimeros poliurea. En general, los polieterpolioles se pueden usar de la misma
manera que polieterpolioles que se producen en una polimerizacidon convencional en la que se emplea 6xido de
etileno en vez de carbonato de etileno. Los polieterpolioles son generalmente muy similares e cuanto a su
procesamiento a los materiales convencionales y en general conducen a poliuretano y/o polimeros de urea que
tienen propiedades muy similares. Por tanto, los métodos convencionales para producir poliuretano y/o poliurea
son totalmente adecuados para uso en conexion con polieterpolioles hechos de acuerdo con esta invencion. Entre
los polimeros poliuretano y/o poliurea que se pueden producir asi figuran una variedad de polimeros elastomeros y
semielastémeros, celulares, microcelulares o no celulares. Se describen procedimientos utiles para producir tales
polimeros en, por ejemplo, las patentes USP 4.524.102, 4.551.498, 4.876.292. 5.116.931. 5.470.935, 5.750.583,
6.437.013, solicitud publicada de patente US n°. 2003-0171445, solicitud publicada de patente US n°. 2007-
0112086, documento WO 2008/071622 y documento WO 2008/021034.

Los ejemplos siguientes se presentan para ilustrar la invencion, pero no limitan su alcance. Todas las partes y
porcentajes son en peso a no ser que se indique lo contrario.

Ejemplos 1-6 y Ejemplo comparativo A

Se preparé como sigue un polieterpoliol (Muestra comparativa A) de un peso molecular diana de 3300 g/mol. Se
carga en el reactor un triol de poli(6xido de propileno) de peso molecular 700. Se afiade un complejo de catalizador
de hexacianocobaltato de zinc en cantidad suficiente para que la cantidad de complejo de catalizador fuera de 75
ppm en el producto final. Se afiade 4% de 6xido de propileno en relacion al peso del triol de partida) y se calienta el
contenido del reactor a 150°C. Se controla la presion dentro del reactor hasta que una caida en la presion indica
que se ha activado el catalizador. La activacion se ve después de 10-20 min. Una vez activado el catalizador se
suministra 6xido de propileno al reactor a lo largo de 3,5 horas. Se suministra en este tiempo 6xido de propileno
suficiente para producir el peso molecular diana. Finalizado el suministro de éxido de propileno, se digiere la
mezcla de reaccion a 100°C hasta obtener una presién constante en el reactor, lo que indica que se ha consumido
todo el 6xido de propileno. Se recupera el producto y se apura para eliminar volatiles, incluido el monémero
residual. El peso molecular se determina por cromatografia GPC. El peso molecular numérico medio (M,) del
producto es 2770, el peso molecular ponderal medio (My) es 2900 y la polidispersidad (MwM,) es 1,05. El indice de
hidroxilo es 51,7, que es consistente con un peso equivalente de hidroxilo de 1085. El 9% de los grupos hidroxilo
terminales es de hidroxilos primarios, que se forman debido a algo de polimerizacion de cabecera a cabecera del
oxido de propileno. La instauracion medida es de 0,07 mequiv/g. La viscosidad a 25°C es 602 St.

Los ejemplos de Poliol 1, 2 y 3 se preparan de la misma manera excepto que, después de activado el catalizador
con oxido de propileno, al suministro posterior de 6xido de propileno contiene 1%, 5% o 10% en peso,
respectivamente, de carbonato de etileno. En los Ejemplos 1-3, el carbonato de etileno esta previamente disuelto
en el 6xido de propileno formando una mezcla compatible en la que no reaccionan entre si el 6xido de propileno y
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el carbonato de etileno. Durante la etapa de alimentacion, se ve un aumento de la presién del reactor, seguida de
una caida inicial de la presion del reactor debida a la polimerizacion de los monémeros. Luego se ve, durante la
etapa de digestion, un segundo aumento de la presion. La ultima subida de presion es indicativa de la produccion
de 6xido de carbono y se ve que se hace mayor a medida que aumenta la proporcién de carbonato de etileno en el
suministro desde el Ejemplo 1 al Ejemplo 2 al Ejemplo 3. Esto confirma que se ha producido la polimerizacion y la

descarboxilacién de 6xido de propileno. Los productos resultantes se caracterizan como se indica en la Tabla 1.

Tabla 1
Muestra Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3
comparativa

A*
% peso de carbonato de etileno en el suministro 0 1 5 10
de monémero
M,, g/mol 2770 2780 2740 2710
My, g/mol 2900 2930 2900 2870
Polidispersidad 1,05 1,05 1,06 1,06
indice de hidroxilo 51,7 51,6 51,8 53,6
Visosidad, cSt 602 615 611 60
Instauracion, eqiv/g 0,007 0,007 0,004 0,004

Como se deduce de los datos de la Tabla 1, la inclusion de carbonato de etileno en el suministro de 6xido de
propileno tiene un efecto pequefo sobre el peso molecular, la polidispersidad, el indice de hidroxilo y la viscosidad
del producto. Los valores de la instauracion tienden a ser reducidos, lo que es beneficioso.

Estos productos se analizan por MALDI-MS y RMN para determinar si se incorpora y como se incorpora carbonato
de etileno a la cadena de polimero. El producto del Ejemplo 1 contiene aproximadamente 0,6% en peso de
unidades etilenoxi, que estan distribuidas casi enteramente como unidades etilenoxi individuales (esto es, unidas a
dos unidades propilenoxi adyacentes). Esto es indicativo de una polimerizaciéon al azar o pseudoazar. Estan
presentes algunas unidades carbonato (aproximadamente 0,14% del peso total del producto), pero solamente se
encuentra una unién carbonato por cada 10 unidades etilenoxi. Estos resultados indican que aproximadamente
87% del carbonato de etileno suministrado ha reaccionado en el esqueleto de polimero y que aproximadamente
90% del carbonato de etileno reaccionado se descarboxila posteriormente formando unidades etilenoxi unidas por
éter. Esto demuestra que el carbonato de etileno se puede sustituir por éxido de etileno en esta polimerizacion.

Los resultados de los analisis de MALDI-MS y EMN de los Ejemplos 2 y 3 se indican en la Tabla 2 junto con los
resultados para la Muestra comparativa A y el Ejemplo.

Tabla 2
Propiedad Muestra Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3
comp.. A*

% peso de carbonato de etileno en el suministro 0 1 5 10
de mandémero

Grupos etilenoxi/molécula 0,0 0,5 1,7 4.8
Grupos carbonato/moléula 0,0 0,05 0,2 0,6
% de grupos de etilenoxi unidos por éter 0,0 90 88 88
Grupos propilenoxi/molécula 66 58 55 56
% peso de grupos etilenoxi 0,0 0,6 2,2 5,9
% peso de etilenoxicarbonilos 0,0 0,14 0,5 1,3
% peso de unidades propilenoxi 97,6 98,6 94,5 90,2
Contenido de OH primario, % 9,0 9,0 13,5 15,9

Los datos de MALDI-MS indican que, en los ejemplos 2 y 3, casi todas las unidades etilenoxi estan distribuidas
como unidades individuales, dobles o triples (esto es, 1, 2 o 3 sucesivas), lo que refleja que el carbonato de etileno
polimeriza con 6xido de propileno de manera al azar o pseudoazar. Parte del carbonato de etileno polimeriza al
final de las cadenas de polimero, lo que lo indica el contenido de hidroxilo primario creciente de los Ejemplos 2 y 3.
El nivel de unidades de etilenoxi aumenta con la concentracién de carbonato de etileno en el suministro de
monémero.
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Los Ejemplos 4-6 se han hecho de la misma manera que los Ejemplos 1-3, respectivamente, excepto que en cada
caso se ventea el reactor para eliminar diéxido de carbono acumulado tres horas después del inicio del suministro
de mondémero y se ventea nuevamente al final de la digestion. Los productos se analizan como se indica respecto
a loa Ejemplos 1-3. Los resultados se indican en las Tablas 3 y 4.

Tabla 3
Propiedad Muestra comp.. Ejemplo 4 Ejemplo 5 Ejemplo 6
A*
% peso de carbonato de etileno en el 0 1 5 10
suministro de mondmero
M,, g/mol 2770 2801 2770 2730
Mw,, g/mol 2900 2920 2940 2880
Polidispersidad 1,05 1,04 1,06 1,05
indice de hidroxilo 51,7 52,0 52,4 53,1
Viscosidad, cSt 602 621 621 618
Instauracion, mequiv/g 0,007 0,007 0,006 0,006
Tabla 4
Propiedad Ejemplo 4 Ejemplo 5 Ejemplo 6
% peso de carbonato de etileno en suministro de 1 5 10
mondémero
Grupos de etilenoxi/molécula 0,6 2,4 3,6
Grupos carbonato/molécula 0,02 0,2 0,4
Unidades etilenoxi unidas por éter 97 92 89
Grupos propilenoxi/molécula 61 62 62
% peso de grupos etilenoxi 0,7 2,8 41
% peso de etilenoxicarbonilos 0,1 0.5 0,9
% peso de unidades propilenoxi 96,7 94,3 92,6
Contenido de OH primario, % 8,2 13,7 15,0

Como se puede ver segun los datos de las Tablas 3 y 4, los productos de los Ejemplos 4-6 son similares a los de
los Ejemplos 1-3, respectivamente. Similares a los anteriores, los datos MALDI-MS indican que en los Ejemplos 5
y 6, casi todas las unidades etilenoxi estan distribuidas como unidades individuales, dobles o triples. Las unidades
etilenoxi del Ejemplo 4 estan distribuidas casi exclusivamente como unidades individuales debido a la baja
concentracion de 6xido de etileno en el suministro de monémero. Estos resultados reflejan que el carbonato de
etileno copolimeriza con éxido de propileno de manera al azar o pseudoazar. La descarboxilacién se produce en
todos los casos al menos 90% del tiempo. Algo del carbonato de etileno se polimeriza en el final de las cadenas de
polimero, como lo indica el contenido creciente de hidroxilo primario de los Ejemplos 2 y 3.

Las proporciones de uniones carbonato en los productos de los Ejemplos 4-6 son reducidos, comparativamente
con los Ejemplos 1-3, respectivamente. El efecto es debido a que se ventila el reactor en los Ejemplos 4-6; esta
ventilacion reduce la presion en el reactor y elimina diéxido de carbono del espacio de cabecera del reactor, efectos
ambos que favorecen una mas baja incorporacion de uniones carbonato en el producto. Mediante una reduccioén
adicional de la presion del reactor y/u venteo mas frecuente, se pueden producir proporciones ain mas bajas de
uniones carbonato. Inversamente, se pueden producir proporciones mas altas de grupos carbonato aumentando la
presion del reactor (en relacion a los Ejemplos 1-3).

Las espumas de poliuretano se hacen usando proporciones mayores de muestra comparativa Ay Ejemplos 3,4y
5. Las espumas se hacen mezclando los ingredientes indicados en la Tabla 5 a una temperatura inferior a la
temperatura ambiente y vertiendo la mezcla resultante en una caja forrada con pelicula termoplastica,
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Tabla §
Ingrediente Partes en peso

Poliol 100
Solucion al 70% de bis(dimetilaminoetil) éter 0,05
Solucion al 33% de trietilendiamina 2 0,075-0,15
Tensioactivo de silicona 0,7
Octoato de estafio? 0,18-0,20
Agua 3,0
Mezcla 80/20 de 2,4- y 2,6-tolueno diisocianato A indice 100

' Los polioles son los productos del Ejemplo comparativo A, Ejemplo 3, Ejemplo 4 y Ejemplo 5. 2 Las cantidades
de catalizador son variables para obtener alturas comparables de espuma de subida libre.

Se miden la densidad, factor de combadura (relacién de 65% a 25% de deflexion por fuerza de indentacion),
pérdida de histéresis y depresion por fuerza de compresion a 50% de compresion. Los resultados se indican en la
Tabla 6.

Tabla 6
Propiedad Muestra comp.. | Ejemplo poliol 3 | Ejemplo poliol 4 | Ejemplo poliol 5
poliol A

% de carbonato de etileno en 0 10 1 5
suministro de éxido de propileno

Densidad, kg/m3 36,1 36.2 35,1 341
Factor de combadura 2,82 2,58 2,49 2,57
Pérdida de histéresis, % 71,4 70,4 70,8 70,8

CFD (50%), kPa 4,8 5,14 4,7 4,04

Los resultados de la Tabla 6 muestran que los polioles producidos de acuerdo con la invencién actian
similarmente frente al control. Las propiedades de la espuma son también comparables a las del control.

Ejemplos 7y 8

Para el Ejemplo 7 se preparé como sigue un poliol. Se preparé un triol de poli(6xido de propileno) de un peso
molecular de 4000 afadiendo 6xido de propileno sobre un iniciador triol de poli(6xido de propileno) de peso
molecular 700 en presencia de 150 ppm (en relacién al peso del producto) de un complejo de catalizador de
hexanocianocobaltato de zinc. El poliol resultante, incluidos residuos de catalizador, se almacena durante la noche
bajo nitrégeno. Luego se afiade 5% de carbonato de etileno (en relacion al peso del triol de peso molecular 4000) y
la mezcla se calienta a 160°C durante aproximadamente 3 dias. Durante este tiempo se ve en el reactor un
aumento de la presioén en el reactor, indicativo de que se esta generando didxido de carbono.

Para el Ejemplo 8 se hace de la misma manera un poliol, excepto que el carbonato de etileno se mezcla con 6xido
de propileno en una proporcién en peso de 5:1, y la reaccion se para después de sélo 9 horas. Nuevamente, un
aumento de la presién indica que se ha visto diéxido de carbono durante la polimerizacion.

Se analizan los productos de los Ejemplos 7 y 8 como se ha descrito en los ejemplos previos. Los resultados se
presentan en la siguiente Tabla 7.
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Tabla 7
Propiedad Ejemplo 7 Ejemplo 8

Mw 4261 4371
indice de hidroxilo 39,5 38,5
Viscosidad, cSt 562 794
Instauracion, mequiv/g 0,013 0,018
% de carbonato de etileno 14,9 22,7
reaccionado

% de descarboxilaciéon 95,4 92,7

% de grupos hidroxilo primarios 9.4 10,3

Estos resultados demuestran que se pueden introducir remates terminales de poli(etilenoxi) sobre un poliol por
polimerizacion de carbonato de etileno de acuerdo con la invencion. Como antes, un gran porcentaje de los grupos
carbonato de etileno que polimerizan en el extremo de la cadena de polimero se descarboxila, por lo que sélo una
pequefia proporcion de uniones carbonato se introduce en la molécula. Los resultados del Ejemplo 8 sugieren que
la polimerizacion del carbonato de etileno se produce mas eficientemente si el carbonato de etileno copolimeriza
con una pequefias cantidad de 6xido de propileno.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para preparar un poliéter que contiene unidades etilenoxi unidas por éter, que comprende
copolimerizar carbonato de etileno y 6xido de 1,2-propileno en presencia de un compuesto iniciador que tiene uno
o varios grupos oxialquilables y un catalizador de cianuro de doble metal y en ausencia de 6xido de etileno excepto
opcionalmente hasta 1000 ppm en relacion al peso total de monémeros que se pueden formar como subproducto
de la reaccién de polimerizacion.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que los grupos oxialquilables son grupos hidroxilo.

3. El procedimiento de la reivindicacion 2, en el que el iniciador contiene de 2 a 8 grupos hidroxilo por molécula y
tiene un peso equivalente de hidroxilo de 70 a 2500.

4. El procedimiento de la reivindicacién 2, en el que el iniciador es un poliéter que tiene un peso equivalente de
hidroxilo de 500 a 2000.

5. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el carbonato de etileno constituye 1-50%
del peso combinado de todos los monémeros.

6. El procedimiento de la reivindicacion 5, en el que el carbonato de etileno se disuelve en el 6xido de 1,2-propileno
antes de ser polimerizado.

7. El procedimiento de la reivindicacién 5, en el que se elimina diéxido de carbono al menos una vez durante la
polimerizacion.

8. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el producto contiene grupos carbonato.

9. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en el que el producto contiene grupos poli(etilenoxi)
terminales,

10. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el iniciador es un poli(6xido de propileno) que tiene de 2 s 8
grupos hidroxilo por molécula y un peso equivalente de hidroxilo de 500 a 2000, y el carbonato de etileno se
polimeriza con 6xido de 1,2-propileno para formar un producto que contiene 5-30% en peso de unidades etilenoxi
unidas por éter y al menos 50% de grupos hidroxilo primario.

11. El procedimiento de la reivindicaciéon 1, en el que el carbonato de etileno se copolimeriza con 6xido de 1,2-
propileno formando un copolimero pseudoalazar que contiene hasta 95% en peso de grupos propilenoxi y de 5 a
30% de grupos etilenoxi unidos por éter y que tiene de 2 a 8 grupos hidroxilo/molécula y un peso equivalente de
hidroxilo de 500 a 2000.

12. El procedimiento de la reivindicacién 11, que ademas comprende continuar la polimerizacién en presencia de
carbonato de etileno solo o junto con hasta 25% en peso de 6xido de 1,2-propileno para introducir grupos
poli(etilenoxi) terminales y aumentar el contenido de hidroxilo primario del producto resultante.
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