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DESCRIPCION

Catalizadores modificados de cianuro de doble metal, procedimiento para la preparacién mediante el tratamiento del
catalizador cristalino de DMC con un &cido de Bronsted y su utilizacion

Campo de la invencion

La invencion se refiere a un método para la preparacion de catalizadores de cianuro de doble metal(DMC) que se
usan en la produccion de polioles de poliéter y los catalizadores de DMC obtenidos. Los catalizadores de DMC
muestran un desempefio mejorado en las reacciones de alcoxilacion, de modo que se pueden usar concentraciones
menores del catalizador de DMC en la produccién de poliol de poliéter.

Antecedentes de la invenciéon

Los polioles de poliéter son compuestos intermedios importantes utilizados para la fabricacion de una amplia gama
de productos, que incluyen poliuretanos. Los polioles de poliéter se producen por polimerizacion de epoéxidos, por
ejemplo, propileno u 6xido de etileno. Se sabe que los catalizadores de doble metal (catalizadores de DMC) son
catalizadores de polimerizacion efectivos, que producen polioles con una amplia distribucion de peso molecular, baja
viscosidad y baja insaturacion.

Los catalizadores de DMC se preparan normalmente mediante combinacion de una solucién acuosa de una sal
metalica y una solucion acuosa de una sal de cianuro metdlico complejo. Por ejemplo, las patentes de Estados
Unidos numeros 5.470.813 y 5.714.639 describen la preparacion de DMC mediante la combinacién de una solucion
acuosa de ZnClz (en exceso) con una solucion acuosa de KsCo(CN)s. El catalizador de DMC deseado, en este caso
especificamente Zn3[Co(CN)s]2, precipita de la mezcla.

El documento US 2002/193245 Al describe la preparacion en una etapa de catalizadores de DMC mediante la
combinacion de la solucién acuosa de la primera sal metélica, por ejemplo, ZnClz, con la solucién acuosa de la
segunda sal metalica, por ejemplo, CoClz, y la solucion acuosa de cianuro de metal alcalino, por ejemplo, KCN, en
una sola etapa para sintetizar el catalizador DMC, en este caso especificamente Znz[Co(CN)g]2.

Otros métodos para la sintesis del catalizador de DMC se describen en los documentos US-A 4.472.560, US-A
4.477.589, US-A 5.627.120, US-A 5.482.908, US-A 5.789.626, US 6.376.420 B1, US 6.869.905 B1, EP 1 079 926
Al, EP 1194 231 Al, EP 1 290 060 A1, WO 2005/094989 A1, US 2002/0177523, US 2007/0203367 A1, DE 198 09
538 Al, y WO 99/56874 Al.

Los catalizadores cristalinos de DMC se describen en los documentos US 6.303.833 B1, US 6.613.714 B2, US
6.689.710 B2, US 7.470.823 B2, US 2004/249221 Al, US 2005/0203274 A1, y US 2008/300376 Al.

Aunque los catalizadores de DMC, por ejemplo aquellos descritos en los documentos US 6.689.710 B2 o US
2004/0249221 Al, muestran alta actividad y proporcionan polioles de poliéter con bajo nivel de insaturacién, se han
realizado diversos intentos para aumentar adicionalmente la actividad del catalizador, para poder usar
concentraciones de catalizador mas pequefias en el procedimiento de produccion de poliol y evitar un aumento en la
viscosidad de los polioles resultantes a concentraciones de catalizador de DMC por debajo de 100 ppm.

Las modificaciones del procedimiento de preparacion del catalizador incluyen la preparacién continua de
catalizadores cristalinos de DMC a través de una boquilla mezcladora (EP 1 799 344 Al), la preparacion del
catalizador de DMC en liquidos i6nicos (WO 2008/095853 A1), o el secado por aspersion del catalizador (WO
2004/022227 A1l).

Para aumentar la actividad del catalizador, se han propuesto varios métodos de acondicionamiento. El documento
US 2004/0242937 Al ensefia el acondicionamiento de un catalizador cristalino de DMC mediante irradiacion
ultrasonica, con el fin de efectuar la desaglomeracion de las particulas del catalizador. El documento WO 03/029326
A1l describe el acondicionamiento del catalizador de DMC a 80-130°C en el reactor antes de la polimerizaciéon.

El documento EP 1 288 244 Al describe un procedimiento en el que un catalizador sustancialmente cristalino de
cianuro de doble metal se somete a un tratamiento de contacto mediante calentamiento del catalizador con una
soluciéon acuosa que contiene un ligando organico y una sal metdlica a temperaturas de 45 a 125°C, y luego
separando el solido resultante de la suspension espesa obtenida.

El documento CN 1 589 966 A ensefia a tratar el cloruro de zinc que tiene una basicidad mas alta con acido para
regular su basicidad a un valor 6ptimo antes de usarlo para la preparacion del catalizador de DMC.

El documento US 6.077.978 A ensefia a evitar la desactivaciéon del catalizador de DMC mediante la adiciéon de un
acido al recipiente 0 a un compuesto iniciador para la produccion de poliol. El 4cido neutraliza las impurezas basicas
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en el compuesto de partida, de modo que se puede prescindir de la purificacién complicada del compuesto de
partida. Sin embargo, no se proporcion6 informacién con respecto al efecto del acido sobre el catalizador de DMC.

El documento JP 5/331278 A divulga la adicion de acido a un poliol producido usando un catalizador basico y la
propoxilacion subsiguiente en presencia de un catalizador de DMC sin eliminar el exceso de acido y la sal formada,
para producir un poliol de alto peso molecular.

El documento EP 1 911 787 A2 describe un procedimiento catalizado por DMC para la produccion de polioles de
poliéter que tolera un alto contenido de agua en los iniciadores de bajo peso molecular. El procedimiento utiliza un
iniciador de bajo peso molecular que contiene 200-5.000 ppm de agua y se acidifica con desde aproximadamente 10
ppm hasta aproximadamente 2.000 ppm de al menos un acido mineral prético inorganico y un acido organico.

El documento US 6.028.230 A divulga un procedimiento de polimerizacién de epo6xido que comprende hacer
reaccionar un epoxido y un iniciador que contiene hidrégeno activo en presencia de (a) un catalizador complejo de
cianuro de doble metal altamente activo sustancialmente amorfo compuesto por un cianuro de doble metal, un
agente complejante organico, y una sal metélica y (b) una cantidad efectiva de un acido de Lewis no prético. El poliol
de poliéter producido contiene un nivel reducido de cola de alto peso molecular en comparaciéon con un poliol de
poliéter analogo preparado en ausencia del acido de Lewis no prético. EI método produce un producto que contiene
una cantidad reducida de impurezas de alto peso molecular incluso con una concentracién de catalizador de 30

ppm.

El documento WO 01/53381 Al divulga un método para la produccion de alcoholes de poliéter mediante la adicion
catalitica de 6xidos de alquileno a sustancias de partida con funcién H usando una combinacién de al menos un
compuesto de cianuro multimetalico y al menos un compuesto acido como catalizador. Se informé que esto acorto el
tiempo de induccion del catalizador y condujo a un mayor contenido de grupos hidroxilo primarios.

El documento WO 01/04180 Al ensefia un método para preparar catalizadores de cianuro metalico usando acidos
policarboxilicos. EI método comprende mezclar una primera solucién de una sal metalica en un disolvente inerte con
una segunda solucién de un compuesto de cianuro metalico en un disolvente inerte en presencia de un poliacido
organico. Se informa que los catalizadores formados tienen tamafios de particula mas grandes que los catalizadores
de cianuro metalico convencionales, lo que facilita la separacion del producto de poliol. Los poliacidos organicos
preferidos son polimeros entrecruzados o no entrecruzados que contienen grupos carboxilo o carboxilato en su
estructura. Sin embargo, el método usa poliacidos organicos costosos e incluye multiples etapas de lavadof/filtracion.

El documento US 6.063.897 A divulga el tratamiento de un catalizador de DMC que comprende grupos hidroxilo de
haciendo reaccionar el catalizador con un acido de Bronsted y eliminando subsiguientemente al menos una porcién
de cualquier exceso de acido del catalizador. El catalizador obtenido puede usarse en concentraciones por debajo
de 100 ppm, muestra tiempos de iniciacion mas cortos y produce un producto de poliol con menor contenido de
impurezas de alto peso molecular. Sin embargo, la preparacion del catalizador de DMC que contiene hidréxido
requiere multiples secuencias de filtracién y resuspension.

El documento US 4.472.560 A ensefia el tratamiento de un catalizador de DMC con acidos y sales metalicas para
aumentar la actividad catalitica. En el Ejemplo 16, el tratamiento de Zn3[Co(CN)s] 2*12-14 H20/ZnCl2 con HCI/ZnSO4
en DME dio como resultado un aumento de la actividad de 3,1 a 9,8 kg/g de catalizador.

Resumen
Se ha encontrado ahora que los catalizadores de DMC que tienen una actividad incrementada en la produccion de
poliol de poliéter mediante polimerizacién con apertura de anillo de epdxidos se obtienen tratando un primer
catalizador cristalino de DMC con un acido de Brénsted seleccionado del grupo que consiste en acido clorhidrico,
acido bromhidrico, y acido nitrico, y mezclas de los mismos, en presencia de un ligando organico que es
isopropanol.
Descripcion detallada
La presente invencién proporciona un método para preparar un catalizador de cianuro de doble metal (DMC), que
comprende tratar un primer catalizador de DMC con un acido de Bronsted seleccionado del grupo que consiste en
acido clorhidrico, acido bromhidrico y acido nitrico, y mezclas de los mismos, en presencia de un ligando organico
que es isopropanol. El primer catalizador de cianuro de doble metal es cristalino.
El primer catalizador de DMC corresponde a la formula

Zn3[Co(CN)e]2*Zn(OAC)2*nH20 (D]

En la férmula (I1), n generalmente esta en el intervalo de 1 a 24, por ejemplo, de 7 a 9.
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En una realizacién del método de la presente invencién, se usa una suspensién del primer catalizador de DMC en un
medio de dispersion. Como medio de dispersion, se pueden usar agua, alcoholes, ésteres, éteres, ligandos
organicos que contienen heteroatomos, por ejemplo, Pluronic® 6200, poliéteres, poliésteres, polialcoholes,
polieteroles, copolimeros de 6xido de propileno/éxido de etileno, y/o sus mezclas.

En una realizacion del procedimiento, la concentracién del catalizador de DMC en la suspension es de 0,05 a 90%
en peso, por ejemplo de 1 a 80% en peso, de 5 a 70% en peso, de 5 a 60% en peso o incluso de 10 a 60% en peso.

En una realizacion, la suspensién del catalizador de DMC se agita durante el procedimiento de 0 a 3.000 rpm, por
ejemplo de 100 a 2.000 rpm, de 200 a 1.000 rpm, o incluso de 300 a 700 rpm.

En una realizacion, la suspensién del catalizador de DMC se agita durante el procedimiento de acondicionamiento
usando una potencia de agitacién de 0 a 5 W/I, por ejemplo, 0 a 1 W/I, 0 a 0,5 W/I, o incluso 0 a 0,1 WII.

En otra realizacion del método de la presente invencion, el primer catalizador de DMC se inmoviliza en un soporte
inerte, por ejemplo, un 6xido inorganico o un silicato, o un soporte que comprende un polimero organico, por
ejemplo, poliestireno o poliuretano. En caso de que el soporte esté en forma de perlas o granos, el primer catalizador
de DMC inmovilizado también puede tratarse en suspensién como se describié anteriormente. Alternativamente, el
primer catalizador de DMC inmovilizado puede tratarse enjuagando con un acido de Brdnsted seleccionado del
grupo que consiste en acido clorhidrico, acido bromhidrico y acido nitrico, y mezclas de los mismos, en presencia de
un ligando organico que es isopropanol. EI método de la invencién implica el tratamiento del primer catalizador de
DMC con un &cido de Bronsted seleccionado del grupo que consiste en acido clorhidrico, acido bromhidrico y acido
nitrico, y mezclas de los mismos, en presencia de un ligando organico que es isopropanol. Los acidos de Bronsted
adecuados son &cido clorhidrico, acido bromhidrico, acido nitrico o mezclas de estos acidos.

En una realizacion del procedimiento, la concentracion del acido de Bronsted utilizado para el tratamiento esta en el
intervalo de 0,0001 a 12 M, por ejemplo, de 0,001 Ma 12 M, o de 0,1 M a 6 M o incluso de 0,01 M a 6M. La relacién
de los protones acidos molares contenidos en el acido de Bronsted usado para tratar el primer catalizador de DMC
con la cantidad molar de todos los atomos de Zn del primer catalizador de DMC estéa en el intervalo de 1:0,00001 a
1: 1.000.000, por ejemplo, 1 :0,001 a 1:100.000, o incluso 1:0,01 a 1:1.000.

En una realizacién del procedimiento, el acido de Bronsted se usa en una cantidad molar que excede la cantidad
molar de cualquier sal metalica MgXn presente en el primer catalizador de DMC. En otra realizacién, se usa una
cantidad estequiométrica de acido, con respecto a la cantidad molar de cualquier sal metalica M*gXn presente en el
primer catalizador de DMC. En aun otra realizacién, se usa una cantidad subestequiométrica de acido, con relacion
a la cantidad molar de cualquier sal metalica M'gXn presente en el primer catalizador de DMC. Por ejemplo, cuando
la composicién del primer catalizador DMC corresponde a la férmula Zn3[Co(CN)e]2*Zn(OAc)2*nH20, la cantidad total
de acido utilizado puede corresponder a menos de 2 equivalentes de acido por mol del catalizador de DMC, incluso
si el procedimiento implica la adicion de mas de un tipo de acido.

El isopropanol se usa como el ligando organico.

En una realizacién del procedimiento, el ligando esta presente en la mezcla de reaccién antes de la adicion del acido
de Bronsted, en una concentraciéon de 0,01 hasta el 100% en peso, por ejemplo, de 0,1 hasta el 95% en peso, 0
incluso del 20 al 80% en peso. Por supuesto, el compuesto de DMC se puede suspender nuevamente en un ligando
puro o una mezcla de ligandos seguido de la adicién de acido de Bronsted. Alternativamente, el ligando se puede
afadir junto con un &cido de Brénsted, o se puede afiadir DMC sélido a una mezcla de un ligando organico y un
acido de Bronsted. Se puede agregar acido a la mezcla de reacciobn como una solucién en diferentes
concentraciones, por ejemplo de 0,0001 Ma 12 M, 0 de 0,01 M a 8 M.

El primer catalizador de DMC se trata a una temperatura en el intervalo de 0 a 120°C, por ejemplo de 10 a 100°C, o
incluso de 20 a 80°C.

El primer catalizador de DMC se trata durante un periodo de tiempo en el intervalo de 1 minuto a 24 horas, por
ejemplo en el intervalo de 0,5 horas a 24 horas, o incluso en el intervalo de 1 hora a 10 horas.

En una realizacion de la invencién, el primer catalizador de DMC se trata sin aislarse primero de la mezcla de
reaccion. El procedimiento de tratamiento puede tener lugar inmediatamente después de la sintesis del catalizador.
En caso de que se use un reactor adecuado para la preparacion del primer catalizador de DMC, el tratamiento
puede incluso realizarse in situ, sin la necesidad de transferir primero la mezcla de reaccién a otro recipiente.

En otra realizacion, el primer catalizador de DMC se aisla de la mezcla de reaccién antes del tratamiento con acido.
Como se mencioné anteriormente, el catalizador de DMC se puede aislar por filtracion o centrifugacion. El
acondicionamiento se puede realizar directamente en el catalizador hUmedo. Alternativamente, el catalizador puede
secarse antes del procedimiento de acondicionamiento, por ejemplo, utilizando los métodos de secado mencionados
anteriormente.
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En una realizacion del procedimiento, se afiade un ligando organico al catalizador de DMC o la suspensién de
catalizador de DMC, segun sea el caso, y posteriormente se afiaden uno o mas acidos de Bronsted.

Después del procedimiento de tratamiento, el catalizador de DMC se puede separar de la mezcla de reaccion. Los
métodos adecuados son centrifugacién, extraccion con un disolvente organico que es inmiscible con agua,
decantacion o filtracion. En una realizacion, el catalizador se separa por filtracion. El catalizador puede lavarse
posteriormente con agua o ligandos organicos como isopropanol.

El catalizador de DMC puede usarse en reacciones de polimerizacion en forma de una torta de filtracién hiimeda o
en forma seca. El secado puede realizarse en un horno y/o al vacio a una temperatura en el intervalo de 30 a 120°C,
por ejemplo de 40 a 80°C. El catalizador también se puede resuspender en un compuesto de partida organico o
agua. La concentracion del catalizador en tal suspension normalmente es de 0,01 a 90% en peso, por ejemplo de
0,01 a 50% en peso, de 0,1 a 20% en peso, o incluso de 1 a 10% en peso.

La presente invencion también proporciona un catalizador de DMC que se puede obtener mediante el procedimiento
de la invencién. La composicion del catalizador corresponde a la formula

Zn3[Co(CN)e]2*[aZn(OAC)2*bZnXt*cZnX2y*dZn X3 *L*nH20 ()
en la que
L es isopropanol;
X corresponde a cloruro, bromuro o nitrato;

a, b, ¢, d, y n son niimeros enteros o fracciones mayores que o iguales a cero, con la condicién de que al menos uno
de b, c y d sea diferente de cero;

X, Y, Y Z se eligen para que el compuesto sea eléctricamente neutro.

En una realizacion de la invencion, a es mayor que cero. En otra realizacion de la invencion, al menos dos de b, ¢, y
d son diferentes de cero.

El catalizador de DMC es cristalino.

En una realizacién de la invencion, el catalizador de DMC se caracteriza porque su diagrama de XRD se puede
indexar de acuerdo con un sistema de cristal hexagonal. El catalizador es esencialmente cristalino (cristalinidad >
40%, por ejemplo > 70%, o > 90%, o incluso > 99%, segln lo determinado por XRD).

En una realizacion de la invencion, el catalizador de DMC muestra en su diagrama de XRD reflexiones
correspondientes a valores d de 6,3 +0,1A,59+0,1A,47+01A,38+01A 30+01A,28+01A 24+0,1
A 23+01A.

En otra realizacion de la invencion, el catalizador de DMC muestra en su diagrama de XRD reflexiones
correspondientes a valores d de 17,2 +0,1 A, 154+ 0,1A,57+0,1A, 47+0,1A,44+0,1A,39+0.1A,38+0.1
A 3,0+01A,23+01A,

En aln otra realizacién de la invencion, el catalizador de DMC muestra en su diagrama de XRD reflexiones
correspondientes a valores d de 17,5 +0,1 A, 16,7+ 01 A, 53+0,1 A, 46+01A 44+01A,38+01A 24+
0.1A.

En una realizacion de la invencion, el catalizador de DMC seco tiene un area especifica, determinada por sorcion de
nitrégeno (isoterma de N2) de acuerdo con la norma DIN 66134, en el intervalo de 100 m?/g a 800 m?/g, por ejemplo,
en el intervalo de 130 m?/g a 650 m?/g.

En una realizacién de la invencion, el catalizador de DMC seco tiene un diametro medio de poro BJH (4V/A),
determinado mediante sorcion de nitrégeno (isoterma N2) de acuerdo con la norma alemana DIN 66134, en el
intervalo de 10 A a 150 A, por ejemplo, en el intervalo de 20 A a 120 A.

En una realizacién de la invencion, el catalizador de DMC seco tiene un volumen de poro de Nz, determinado
mediante sorcion de nitrégeno (isoterma de N2) de acuerdo con la norma DIN 66134, en el intervalo de 0,035 a 0,26
mL/g para diametros de poro en el intervalo de 2 a 200 nm.
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En una realizacion, el contenido de zinc del catalizador de DMC seco es de 26 a 32% en peso, o incluso de 27 a
30% en peso. En una realizacién, la relacion molar de zinc/cobalto esta en el intervalo de 1,7 a 2,3, por ejemplo de
1,9a2,1.

El catalizador de DMC de la presente invencién se puede usar en la polimerizacion de epoxidos. También se puede
usar en la copolimerizacién de epéxidos y lactonas, anhidridos o diéxido de carbono.

Ejemplos de lactonas adecuadas para la copolimerizacion con epoxidos son lactonas sustituidas o no sustituidas
que tienen anillos de 4 miembros o mayores, tales como B-propiolactona, &-valerolactona, e-caprolactona, metil-¢-
caprolactona, [,B-dimetil-B-propiolactona, [(-metil-B-propiolactona, a-metil-B-propiolactona, a,a-bis(clorometil)
propiolactona, metoxi-e-caprolactona, etoxi-e-caprolactona, ciclohexil-e-caprolactona, fenil-e-caprolactona, bencil-g-
caprolactona, {-enantolactona, n-caprilolactona, a,B,y-trimetoxi-6-valerolactona, o B-butirolactona, y mezclas de los
mismos. En una realizacion particular, se usa e-caprolactona.

Ejemplos de anhidridos adecuados para la copolimerizacién con epéxidos son anhidridos ciclicos, sustituidos o no
sustituidos, que tienen anillos de 5 miembros o mayores, tales como anhidrido maleico, anhidrido succinico,
anhidrido ftalico, anhidrido itacénico, Anhidrido cis-1,2,3,6-tetrahidroftalico. En una realizacion, se usan anhidrido
maleico, anhidrido succinico o anhidrido ftalico. En una realizacion particular, se usan anhidridos succinicos
sustituidos como anhidridos alquenilsuccinicos que tienen cadenas de carbono que comprenden de 6 a 20 atomos
de carbono.

Cuando el catalizador de DMC de la presente invencion se utiliza en la produccién de polioles de poliéter mediante
polimerizacién con apertura de anillo de epoéxidos, se puede usar a concentraciones de menos de 100 ppm, por
ejemplo, menos de 75 ppm o incluso 50 ppm o menos, con base en la cantidad total de poliol producido. Por
supuesto, el catalizador de DMC de la presente invencién también puede usarse a concentraciones > 100 ppm.

El catalizador de DMC de la presente invencién se puede usar para preparar polioles de poliéter que tienen pesos
moleculares muy altos, por ejemplo polioles de poliéter que tienen un peso molecular promedio aritmético en el
intervalo de 8.000 a 18.000 g/mol.

En comparacion con los catalizadores de DMC usados como materiales de partida en el procedimiento de la
presente invencion (los primeros catalizadores de DMC), los catalizadores de DMC de la invencion producen
productos de poliol que tienen una viscosidad mas baja.

Se entendera que las caracteristicas mencionadas anteriormente y las descritas a continuaciéon pueden usarse no
solo en la combinacién especificada sino también en otras combinaciones o por si mismas, sin apartarse del alcance
de la presente invencion.

La presente invencion se describira ahora con mas detalle en los ejemplos a continuacion. Debe entenderse que los
ejemplos no pretenden limitar el alcance de la presente invencidon y son meramente una ilustracién de una
realizacién preferida de la invencién.

Ejemplos

Preparacion y acondicionamiento del catalizador
Preparacion del acido hexacianocobdltico:
(segun el documento US 6.689.710 B2)

Se colocaron 7 | de resina de intercambio idnico fuertemente acida en forma sodica (Amberlite® 252 Na, Rohm y
Haas) en una columna de intercambio i6nico (longitud 1 m, volumen 7,7 I). La resina de intercambio iénico se
convirtid6 posteriormente en la forma H haciendo pasar acido clorhidrico al 10% a través de la columna de
intercambio i6nico a una velocidad de 2 volimenes de lecho por hora durante 9 horas, hasta que el contenido de
sodio en el eluato era inferior a 1 ppm. La resina de intercambio i6nico se lavd posteriormente con agua hasta
neutralidad.

La resina de intercambio iénico regenerada se usd a continuacion para preparar un acido hexacianocobaltico
esencialmente libre de alcali. Para este fin, se hizo pasar una solucién 0,24 molar de hexacianocobaltato de potasio
en agua a través de la resina de intercambio i6nico a una velocidad de 1 volumen de lecho por hora. Después de 2,5
volumenes de lecho, la solucién de hexacianocobaltato de potasio se reemplazd por agua. Los 2,5 volimenes de
lecho obtenidos tenian un contenido medio de acido hexacianocobaltico de 4,5% en peso y contenidos de metal
alcalino de menos de 1 ppm.

Las soluciones de acido hexacianocobaltico usadas para los ejemplos adicionales se diluyeron apropiadamente con
agua.
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Catalizador A (comparativo):
(segun el documento US 6.689.710 B2)

Se colocaron 16.000 g de acido hexacianocobaltico acuoso (contenido de cobalto: 9 g/L) en un recipiente agitado de
30 L equipado con un agitador de hélice, se sumergié el tubo para la introduccion de la solucién de sal metalica,
sonda de pH y sonda de dispersion de luz y se calentdé a 50°C mientras se agitaba. Posteriormente, mientras se
agitaba a una potencia de agitacion de 0,4 WI/I, se dosificaron en un periodo de 15 minutos 9.224 g de solucién
acuosa de acetato de zinc dihidratado (contenido de zinc: 2,6% en peso) que también habia sido calentada a 50°C.

La relacién molar zinc: cobalto alcanzada al final de la precipitacion fue de 1,5:1. El solido presente en la suspension
de precipitacién mostré un patrén de difracciéon de rayos X que podria ser indexado de acuerdo con el sistema de
cristal cubico.

Se afiadieron 351 g de Pluronic® PE 6200 (BASF SE) a esta suspension y la mezcla se agit6 durante otros 10
minutos.

Posteriormente, se dosificaron 3.690 g de solucién acuosa de acetato de zinc dihidratado (contenido de zinc: 2,6%
en peso) durante un periodo de 5 minutos mientras se agitaba a una potencia de agitacion de 0,4 W/I.

La relacién molar zinc:cobalto en este momento era de 2,1:1, y el pH era 4,02. La suspension se agité durante otras
dos horas. El pH cay6 de 4,02 a 3,27 durante este tiempo y luego se mantuvo constante. La suspension de
precipitacion obtenida de esta manera se filtr6 posteriormente y el sélido se lavo en el filtro con 6 veces el volumen
de agua de la torta.

El patron de XRD del catalizador obtenido mostro reflexiones en valores d de 8,45 A (4%), 6,40 A (2%), 6,16 A (7%),
5,60 A (5%), 5,20 A (100% ), 5,01 A (3%), 4,80 A (45%), 4,72 A (7%), 4,23 A (7%), 4,11 A (5%), 4,05 A (4%), 3,91 A
(9%) , 3,75 A (25%), 3,60 A (44%), 3,46 A (42%), 3,34 A (5%), 3,23 A (6%), 3,08 A (5%), 2,82 A (13%), 2,77 A
(15%), 2,70 A (5%), 2,61 A (40%), 2,40 A (16%), 2,25 A (16%), 2,04 A (14%), 1,88 A (13%), en donde los valores
entre paréntesis representan la intensidad relativa de la reflexion respectiva.

Antes del analisis elemental, el catalizador se sec6 durante 16 horas a 60°C a presion reducida, perdiendo 51,4% de
su masa en el procedimiento. De acuerdo con el analisis elemental, el catalizador seco contenia aproximadamente
28% en peso de Zn y tenia la férmula aproximada Zns[Co(CN)e]2*[Zn(OAc)2]2*nH20.

Catalizador B (comparativo):

Se suspendieron 20 g de Catalizador A preparado como anteriormente en 150 mL de HCI 6 M, la suspension se
agité durante 1 h, y el catalizador se aisl6 por filtracion. Los sélidos se resuspendieron en 300 mL de agua y se
aislaron de nuevo por filtracién. Este procedimiento de lavado se repitid tres veces.

El patrén de XRD del catalizador obtenido mostré la formacién de una fase cubica con reflexiones a 5,93 A (8%),
5,13 A (100%), 3,63 A (39%), 3,10 A (9,2%), 2,96 A ( 6,5%), 2,57 A (66,4%), 2,36 A (6,5%), 2,30 A (33,8%), 2,10 A
(13,1%), 1,98 A (8,0%), 1,81 A (16,3%), 1,74 A (7,3 %), 1,71 A (18,0%), 1,62 A (17,4%), 1,57 A (4,2%), 1,55 A
(6,0%), 1,48 A (4,9%), 1,42 A (8,9%), 1,37 A (7,8%), los valores entre paréntesis representan la intensidad relativa
de la reflexién respectiva. El andlisis elemental del catalizador seco por AAS mostré un contenido de Zn de 26,3% en
peso, atribuido a Zns[Co(CN)s]2*12H20 (contenido calculado de Zn 25% en peso).

Catalizador C

Se suspendieron 50 g de Catalizador A preparado como anteriormente en 75 mL de isopropanol, seguido de la
adicién de 375 mL de HCI 6 M, la suspension se agito durante 1 h, y el catalizador se aislo por filtracion. Los sdlidos
se resuspendieron en 300 mL de isopropanol y se aislaron de nuevo por filtracion. Este procedimiento de lavado se
repitié tres veces.

Antes del analisis elemental, el catalizador se sec6 durante 16 horas a 60°C a presion reducida, perdiendo 61,3% de
su masa en el procedimiento. De acuerdo con el andlisis elemental, el catalizador seco contenia 28,6% en peso de
Zn, 13,1% en peso de Co, 18,8% en peso de N, 7,8% en peso de Cl, 23,9% en peso de C y 2,0% en peso de H.
Sorprendentemente, esta composicion esta cerca de la formula Zns3[Co(CN)e]2*ZnCl2*y(iso-C3H70)*xH20, lo que
indica una sustitucién completa de los grupos acetato en el material de partida.

El patron de XRD del catalizador sin secar obtenido mostré la desaparicion completa de las reflexiones del
catalizador no tratado y la formacién de una nueva fase de catalizador. El patron de XRD del catalizador muestra
reflexiones que se producen principalmente en valores d de 17,18 A (16%), 15,35 A (100%), 6,47 A (10%), 6,30 A
(11%), 5,70 A (40%), 4,65 A (80%), 4,35 A (22%), 3,85 A (18%), 3,78 A (56%), 3,68 A (13%), 3,40 A (12%), 3,24 A
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(12%), 3,08 A (14%), 2,95 A (18%), 2,85 A (15%), 2,64 A (10%), 2,58 A (14%), 2,42 A (16%), 2,32 A (17%), 2,18 A
(14%), 2,12 A (18%), 1,89 A (17%), los valores entre paréntesis representan la intensidad relativa de la reflexion
respectiva.

El patrén de XRD del catalizador seco exhibid reflexiones que se producian principalmente a valores d de 6,32 A
(24%), 5,87 A (7,8%), 4,73 A (100%), 4,20 A (7%), 3,75 A (45%), 3,04 A (14%), 2,53 (8,2%), 2,79 A (18%), 2,36 A
(17%), 2,31 A (17%), 1,96 A (13%), 1,87 A (8% ), 1,60 A (5%), 1,57 A (5%), los valores entre paréntesis representan
la intensidad relativa de la reflexiéon respectiva. Las lineas de difraccion en el difractograma se pueden indexar con
un sistema de cristal hexagonal con constantes reticularesa=7,5+0,2 Ayc=27,5+0,5A.

La distribucién del tamafio de poro y el area especifica del catalizador seco se determinaron mediante sorcién de
nitrogeno (isoterma N2) de acuerdo con la norma alemana DIN 66134. La forma de la isoterma de N2 del catalizador
correspondi6 a un material con un diametro medio de poro BJH (4V/A) de 22 A y un &rea superficial BET de 608
m?/g, con un volumen de poro N2 de 0,035 mL/g para diametros de poro en el intervalo de 2 a 200 nm.

Catalizador D

Se suspendieron 7 g de Catalizador A preparado como anteriormente en 30 mL de isopropanol, seguido de la
adicion de 150 mL de HNOs 3M, la suspension se agit durante 1 hora, y el catalizador se aislo por filtraciéon. Los
sélidos se resuspendieron en 300 mL de isopropanol y se aislaron de nuevo por filtracion. Este procedimiento de
lavado se repiti6 tres veces.

Antes del andlisis elemental, el catalizador se sec6 durante 16 horas a 60°C a presién reducida, perdiendo 57% de
su masa en el procedimiento. De acuerdo con el andlisis elemental, el catalizador seco contenia 27,5% en peso de
Zn.

El patron de XRD del catalizador sin secar obtenido mostré la desaparicion completa de las reflexiones del
catalizador no tratado y la formacién de una nueva fase de catalizador. El patron de XRD del catalizador muestra
reflexiones que se producen principalmente en valores d de 9,31 A (13,4%), 5,99 A (12,4%), 5,71 A (24,1%), 5,49 A
(28,8%), 4,69 A (48,8%), 4,64 A (26,8%), 4,57 A (100%), 4,10 A (44,7%), 4,07 A (19,8%), 4,02 A (19,3%), 3,98 A
(37,2%), 3,74 A (22,1%), 3,58 A (15,5%), 3,55 A (14,2%), 3,12 A (11,8%), 2,87 A (11,6%), 2,68 A (17,2%), 2,54 A
(12,3%), 2,43 A (10,5%), 2,41 A (11,9%), 2,37 A (10,3%), 2,36 A (19%), 2,31 A (14,2%), 2,29 A (18,3%), 2,13 A
(26,4%), 2,11 A (9,2%), los valores en corchetes que representan la intensidad relativa de la reflexion respectiva.

Catalizador E

Se suspendieron 20 g de Catalizador A preparado como anteriormente en 55 mL de isopropanol, seguido de la
adicion de 210 mL de HCI 0,1 M, la suspension se agit6 durante 1 hora, y el catalizador se aisl6 por filtracion. Los
sélidos se resuspendieron en 300 mL de isopropanol y se aislaron de nuevo por filtracion. Este procedimiento de
lavado se repitié tres veces.

Antes del analisis elemental, el catalizador se sec6 durante 16 horas a 60°C a presion reducida, perdiendo 63,6% de
su masa en el procedimiento. De acuerdo con el andlisis elemental, el catalizador seco contenia 27,3% en peso de
Zn y 1,1% en peso de Cl. Estos resultados sugieren que probablemente no todos los grupos acetato fueron
sustituidos por atomos de Cl y, a partir de la relacion Zn:Cl, la férmula del catalizador es cercana a
Zn3[Co(CN)e]2*[Zn(OAC)2]o,s5* [ZNCl2]o,15*x(H20)*y(iPrOH).

El patrén de XRD del catalizador sin secar muestra reflexiones que se producen principalmente a valores d de 14,92
A (12%), 6,31 A (10,5%), 6,05 A (11,5%), 5,78 A (23,8%), 5,56 A ( 23,8%), 5,48 A (11%), 5,30 A (25,6%), 4,75 A
(92,6%), 4,69 A (16,3%), 4,61 A (100%), 4,25 A (36,2%), 4,18 A (17,8 %), 4,14 A (55,2%), 4,09 A (13,4%), 4,06 A
(19,3%), 4,02 A (45,9%), 3,98 A (9,7%), 3,80 A (30,8%), 3,77 A (17,9% ), 3,61 A (14,3%), 3,58 A (15,3%), 3,14 A
(17,9%), 3,03 A (11,6%), 2,89 A (20,5%), 2,70 A (12,7%), 2,55 A (17,2%), 2,44 A (17,5%), 2,43 A (16%), 2,39 A
(10,1%), 2,37 A (28,1%), 2,30 A (16,3%), 2,14 A (28,7%), 2,12 A (12% ), 2,07 A (12,2%), 1,95 A (9,4%), 1,93 A (9%),
1,90 A (10,8%), los valores entre paréntesis representan la intensidad relativa de la reflexion respectiva.

Catalizador F

Se suspendieron 20 g de Catalizador A preparado como anteriormente en 55 mL de isopropanol, seguido de la
adicion de 5,8 mL de HCI 1M y 5,8 mL de HBr 1 M, la suspension se agité durante 1 hora, y el catalizador se aislé
por filtracién. Los sélidos se resuspendieron en 300 mL de isopropanol y se aislaron de nuevo por filtracién. Este
procedimiento de lavado se repitid tres veces.

Antes del andlisis elemental, el catalizador se sec6 durante 16 horas a 60°C a presion reducida, perdiendo 40,1% de
su masa en el procedimiento. De acuerdo con el analisis elemental, el catalizador seco contenia 29,1% en peso de
Zn, 0,49% en peso de Cly 0,04% en peso de Br. Estos resultados sugieren que probablemente no todos los grupos
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acetato fueron sustituidos por atomos de Cl y, se dedujo a partir de la relacién Zn:Cl:Br, que la composicion del
catalizador esta cerca de la férmula

Zn3[Co(CN)s]2*[Zn(OAC)2]o,92*(ZNCl2)0,06*(ZNBr2)o,02*xH20*Y iPrOH

El patrén de XRD del catalizador sin secar muestra reflexiones que se producen principalmente en valores d de 9,35
A (16,9%), 6,00 A (11,7%), 5,73 A (27,1%), 5,51 A (27%), 5,21 A (15,7%), 4,79 A (16,6%), 4,70 A (60,3%), 4,64 A
(24,9%), 4,58 A (100%), 4,49 A (10,9%), 4,11 A (41,5%), 3,99 A (34,4%), 3,74 A (29,5%), 3,59 A (23,1%), 3,55 A
(13,8%), 3,46 A (11,7%), 3,12 A (10,7%), 2,87 A (13,5%), 2,69 A (12,1% ), 2,68 A (15,5%), 2,61 A (11,8%), 2,54 A
(11,9%), 2,41 A (15%), 2,38 A (12,2%), 2,36 A (20,6%), 2,31 A (11,6%) , 2,30 A (17,3%), 2,13 A (28,8%), 2,11 A
(9,9%), 1,89 A (10%), 1,88 A (9,2%), 1,66 A (9,3%), los valores entre paréntesis representan la intensidad relativa de
la reflexion respectiva.

Catalizador G

Se suspendieron 20 g de Catalizador A preparado como anteriormente en 30 mL de isopropanol, seguido de la
adicion de 150 mL de HBr 3M, la suspensién se agité durante 1 hora , y el catalizador se aislé por filtracion. Los
sélidos se resuspendieron en 300 mL de isopropanol y se aislaron de nuevo por filtracion. Este procedimiento de
lavado se repitié tres veces.

Antes del andlisis elemental, el catalizador se sec6 durante 16 horas a 60°C a presion reducida, perdiendo 53,6% de
su masa en el procedimiento. De acuerdo con el analisis elemental, el catalizador seco contenia 25,8% en peso de
Zn, 11,5% de Co, 1,7% de H, 16,8% de N, 18,9% de C y 15,7% de Br. La relacion de Zn:Co:Br deducida de la
composicion elemental se puede atribuir a una férmula Zns[Co(CN)e]2*ZnBr2*n(iPrOH)*m(H20).

El patron de XRD del catalizador sin secar obtenido mostré la desaparicion completa de las reflexiones del
catalizador no tratado y la formacion de una nueva fase de catalizador. El patrén de XRD del catalizador muestra
reflexiones que se producen principalmente a valores d de 17,53 A (57,3%), 16,73 A (23,6%), 15,90 A (11,9%), 6,12
A (13,1%), 5,68 A (12,3%), 5,30 A (20,2%), 4,63 A (29,4%), 4,53 A (34,8%), 4,44 A (48,7%), 3,76 A (100,0%), 3,69 A
(15,2%), 3,17 A (10,6%), 2,87 A (13,0%), 2,45 A (14,9%), 2,42 A (20,7%), 2,41 A (11,1%), 2,18 A (13,0%), 2,14 A
(20,7%), 1,94 A (10,9%), 1,89 A (16,0%), los valores entre paréntesis representan la intensidad relativa de la
reflexion respectiva.

La forma de la isoterma de Nz del catalizador corresponde a un material con un didmetro medio de poro BJH (4V/A)
de 113 Ay un area superficial BET de 149 m?/g, con un volumen de poro de N2 de 0,26 mL/g para diametros de poro
en el intervalo de 2 a 200 nm.

Catalizador H

Se suspendieron 20 g de Catalizador A preparado como anteriormente en 55 mL de isopropanol, seguido de la
adicion de 58 mL de HCI 0,1 My 58 mL de HBr 0,1 M, la suspension se agité durante 1 hora a 60°C, y el catalizador
se aislé por filtracion. Los sélidos se resuspendieron en 300 mL de isopropanol y se aislaron de nuevo por filtracion.
Este procedimiento de lavado se repitid tres veces.

Antes del analisis elemental, el catalizador se sec6 durante 16 horas a 60°C a presién reducida, perdiendo el 59,9%
de su masa en el procedimiento. De acuerdo con el analisis elemental, el catalizador seco contenia 28.0% en peso
de Zn, 0.77% en peso de Cl y 0.4% en peso de Br. Estos resultados sugieren que probablemente no todos los
grupos de acetato fueron sustituidos por atomos de Cl y, deducido a partir de la relacion Zn:Cl:Br, la composicion del
catalizador es cercana a la formula

Zn3[Co(CN)e]2*[Zn(OAC)2]o,87*(ZNCl2)0,1*(ZNBr2)0,03*xH20*Y iPrOH

El patron de XRD del catalizador sin secar muestra reflexiones que se producen principalmente a valores d de 2,47
A (9,7%), 2,44 A (40,4%), 2,42 A (14,7%), 2,39 A (12,4%), 2,37 A (31,3%), 2,32 A (11,4%), 2,22 A (32,1%), 2,14 A
(30,7%), 2,12 A (14,2%), 2,08 A (15,3%), 1,96 A (17%), 1,93 A (9,3 %), 1,90 A (12,5%), 1,87 A (9,3%), 1,71 A
(13,3%), 1,70 A (12,3%), 1,66 A (10,4%), 1,58 A (11,7%), 1,54 A (10%), 1,39 A (9%), los valores entre paréntesis
representan la intensidad relativa de la reflexion respectiva.

Ejemplos de polimerizacién:

Ejemplos 1-15

Se carg6 un autoclave de 300 mL con 40 g de PPG (OH # = 100, F = 1,98) y 50-83 ppm, con respecto a la cantidad
total del producto poliol, de uno de los catalizadores de DMC AH, como se muestra en Tabla 1. El reactor se calentd

a 130°C y se lavo dos veces con nitrégeno. A continuacion, la mezcla de reaccién se sec6 al vacio durante 30
minutos y se afiadieron 4,8 mL de 6xido de propileno. El tiempo requerido para la activacion del catalizador (periodo
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de induccion) también se muestra en la Tabla 1. Después de alcanzar una presion constante, la temperatura se
redujo a 100°C y se afiadieron otros 145,8 mL de PO. Una vez completada la polimerizacién, la mezcla de reaccién
se someti6 a vacio durante 30 minutos y el reactor se drend. Se obtuvieron aproximadamente 180 g de producto en
cada experimento exitoso. Los nameros de OH y las viscosidades de los productos obtenidos se resumen en la
Tabla 1.

La viscosidad de los polioles obtenidos se midié a 25°C utilizando un vicosimetro de rotacién Rheotec RC 20 con
husillo CC 25 DIN (diametro: 12,5 mm, diametro interno del cilindro de medicién: 13,56 mm) a una velocidad de
cizallamiento de 50 s™.

Tabla 1 (Resumen de los ejemplos de polimerizacién 1-15).

Catalizador/ Ejemplo | Carga de Catalizador [ppm] Periodo[criT]tailj]Tduccién [mg#dieK%HH/g] Viscosidad [mPas]
Al 1* 70 2 22,9 3.541
Al 2% 50 2 23,2 5.326
B/3* 70 No reaccion
C/4 70 4 23,7 1.520
C/5 62 14 26,2 1.554
D/6 83 5 23,2 1.896
D/7 50 5 22,8 2.590
E/8 83 4 23,7 1.468
E/9 62 2 23,3 1.817
F/10 70 4 23,6 1.467
F/11 50 7 22,5 2.040
G/12 76 12 23,6 1.418
G/13 58 12 243 1.454
H/14 70 3 23,3 1.605
H/15 50 2 22,4 2.531

* Ejemplo comparativo

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2653 156 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un catalizador de DMC, que comprende tratar un primer catalizador cristalino de DMC
que tiene la formula Zn3[Co(CN)s]2*Zn(OAc)2*nH20 con un acido de Bronsted seleccionado del grupo que consiste
en acido clorhidrico, acido bromhidrico, acido nitrico y mezclas de los mismos en presencia de un ligando organico
que es isopropanol.

2. Un catalizador cristalino de DMC que puede ser obtenido mediante el procedimiento de la reivindicacion 1.

3. El catalizador de la reivindicacion 2 que corresponde a la férmula
Zn3[Co(CN)e]2*[aZn(OAC)2*bZnXt*cZnX?y*dZnX32]*L*nH20

en la que

L es isopropanol;

X se selecciona del grupo que consiste en cloruro, bromuro y nitrato;

a, b, ¢, d y n son nimeros enteros o fracciones mayores que o iguales a cero, con la condicién de que a sea mayor
que cero y al menos uno de b, c y d sea diferente de cero; o al menos dos de b, ¢c y d son mayores que cero;

X, ¥, Y Z se eligen para que el compuesto sea eléctricamente neutro.

4. El catalizador de DMC de la reivindicacion 2, que cristaliza en el sistema de cristal hexagonal.

5. El catalizador de DMC de la reivindicacion 2, que muestra en su diagrama de XRD reflexiones correspondientes a
valoresd de 6,3+0,1A,59+0,1A,47+0,1A,3,8+01A,30+01A,28+0,1A,24+01A,23=+0,1A.

6. El catalizador DMC de la reivindicacion 2, que muestra en su diagrama de XRD reflexiones correspondientes a
valoresd de 17,2+0,1A,154+0,1A,57+0,1A 47+01A 44+01A 39+01A,38+01A 30+01A, 23
+0,1A

7. El catalizador de DMC de la reivindicacion 2, que muestra en su diagrama de XRD reflexiones correspondientes a
valoresd de 17,5+0,1A,16,7+0,1A,53+0,1A,46+01A,44+01A 38+01A,24+01A

8. El catalizador de DMC de cualquiera de las reivindicaciones 2 a 7, que tiene un contenido de zinc de 26 a 32% en
peso.

9. El catalizador de DMC de cualquiera de las reivindicaciones 2 a 8, que tiene una relacion molar de zinc/cobalto de
1,7a2,3.

10. El catalizador de DMC de cualquiera de las reivindicaciones 2 a 9, que tiene un area especifica, determinada
mediante sorcion de nitrégeno (isoterma de N2) de acuerdo con la norma DIN 66134, en el intervalo de 100 m?/g a
800 m?/g.

11. El catalizador de DMC de cualquiera de las reivindicaciones 2 a 10, que tiene un diametro medio de poro BJH
(4V/ A), determinado mediante sorcion de nitrégeno (isoterma de N2) de acuerdo con la norma DIN 66134, en el
intervalo de 10 Aa 150 A .

12. El catalizador de DMC de cualquiera de las reivindicaciones 2 a 11, que tiene un volumen de poro Nz,
determinado mediante sorcion de nitrégeno (isoterma de N2) de acuerdo con la norma DIN 66134, en el intervalo de
0,035 a 0,26 mL/g para diametros de poro en el intervalo de 2 a 200 nm.

13. Uso de un catalizador de DMC de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 2 a 12 en la polimerizacién de

epoxidos; o la copolimerizacion de epéxidos con lactonas, anhidridos o diéxido de carbono; o en la produccion de
polioles de poliéter.
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