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DESCRIPCION
Produccién de etoxilatos usando catalizadores de cianuro metalico doble altamente activos
Objeto de la invencion:

La invencién se refiere a poliéteres que pueden producirse en presencia de un catalizador de DMC que contiene
polietersiloxanos, a procedimientos para la produccion de los poliéteres y a su uso, tales como se describen en las
presentes reivindicaciones.

Estado de la técnica:

En la bibliografia se conocen numerosos procedimientos para la produccion de poliéteres, tanto como poliéteres
puros como con copolimeros adicionales. Ademas de la catdlisis basica se ha establecido en particular también la
catalisis con DMC para su utilizacion en la alcoxilacion. Las ventajas de la catalisis con DMC son, entre otras, que
pueden ahorrarse etapas de procesamiento y que los productos presentan propiedades especiales, tal como por
ejemplo una polidispersidad reducida.

La produccion y el uso de complejos de cianuro metalico doble como catalizadores de alcoxilacion se conoce desde
los afios 60 y se explica por ejemplo en los documentos US 3.427.256, US 3.427.334, US 3.427.335, US 3.278.457,
US 3.278.458, US 3.278.459. Entre los tipos de catalizadores de DMC, desarrollados adicionalmente en los
siguientes afios y descritos por ejemplo en los documentos US 5.470.813 y US 5.482.908, cada vez mas eficaces,
se encuentran en especial complejos de cinc-cobalto-hexaciano. Gracias a su buena actividad, para la produccion
de poliéteres solo se requieren concentraciones de catalizador reducidas.

Estan muy extendidos los poliéteres, que se producen partiendo de un iniciador OH-funcional. Los poliéteres
obtenidos a partir del mismo presentan a su vez grupos OH terminales. Asi, por ejemplo con el uso de butanol,
hexanodiol o glicerina se generan poliéteres con uno, con dos o con tres grupos hidroxilo de extremo de cadena. La
funcionalidad OH del poliéter, que resulta asi obligatoriamente del nimero de grupos OH del iniciador, es una
caracteristica de propiedad importante, que determina las posibilidades de aplicacion de cada poliéter. Los
poliéteres, que deben reticularse en la sintesis de poliuretano con isocianatos, presentan habitualmente dos, tres o
mas funciones OH terminales. La funcionalidad OH determina la densidad de reticulacion y con ello de manera
decisiva las propiedades de material en el material final reticulado. Son especialmente activos los grupos OH
terminales primarios, que se producen, por ejemplo, cuando el monémero, que se polimeriza de manera terminal en
el polimero, es un 6xido de etileno. Uno de los retos de la catalisis con DMC es que los catalizadores de DMC
clasicos reaccionan de manera sensible a pequefios alcoholes iniciadores o también pequefios epoxidos, tal como
por ejemplo 6xido de etileno. Tales sustancias pueden actuar como una especie de veneno de catalizador, con lo
que la actividad del catalizador se reduce claramente o este se desactiva particularmente de manera completa.

Se han investigado mucho las modificaciones de catalizadores de DMC en los Ultimos afios. A este respecto se
utilizaron una y otra vez sustancias tensioactivas en la produccion de los catalizadores. Los documentos WO
2004/000913 A1, WO 2000/74843 A1 y WO 2000/74845 A1 dan a conocer, por ejemplo, procedimientos para la
produccion de compuestos de cianuro multimetalico utilizando alcoxilatos de alcoholes grasos o poliéteres de bloque
que consisten en bloques de polioxietileno y de polioxipropileno, que pueden obtenerse con los nombres
comerciales Plurafac® o Pluronic® (productos de la empresa BASF SE), y su uso para la produccion de
polieterpolioles. Resulta llamativo que los ejemplos concretos para la produccion de poliéteres con los catalizadores
de DMC descritos muestran exclusivamente el inicio de la reaccion con éxido de propileno.

El documento EP1256596 A1 da a conocer procedimientos para la producciéon de catalizadores de DMC, que
contienen al menos una sustancia tensioactiva. Igualmente, el documento WO 00/47650 A1 y el documento
EP1165658 A1 tratan de catalizadores de DMC, que contienen al menos una sustancia tensioactiva. También en
estos casos se muestra mediante los catalizadores de DMC obtenidos exclusivamente la conversion de 6xido de
propileno.

Los catalizadores de DMC se utilizan, tal como es sabido, ademas de reacciones adicionales en particular para la
alcoxilacion de epoxidos. A este respecto, se enumeran una y otra vez los epdxidos conocidos 6xido de etileno,
oxido de propileno y 6xido de butileno y otros. Aunque el inicio de la reaccion, tal como se conoce en general, puede
realizarse sin problemas con 6xido de propileno y otros epoxidos de masas molares mayores, hay sin embargo solo
pocos ejemplos experimentales, en los que una alcoxilacion catalizada con DMC se inicie con 6xido de etileno puro,
0 que se produzcan poliéteres a base de 6xido de etileno puro por medio de catalisis con DMC. También los
ejemplos de los documentos descritos anteriormente muestran el inicio del catalizador de DMC con 6xido de
propileno. Esto se debe a que los 6xidos de etileno actdan en la mayoria de los catalizadores de DMC conocidos en
la bibliografia como veneno de catalizador, es decir, bloquean el catalizador, y con ello disminuye drasticamente la
actividad del catalizador o se elimina completamente. Por tanto, en la practica es habitual iniciar los catalizadores en
primer lugar con un epdxido muy compatible, por ejemplo éxido de propileno, y solo en la evolucion adicional de la
reaccion afiadir 6xido de etileno.
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Entretanto, el experto en la técnica conoce algunos catalizadores de DMC modificados, que también mantienen su
actividad al menos parcialmente en el caso del inicio con 6xido de etileno. Sin embargo, los productos de
alcoxilaciéon, en particular poliéteres, producidos con estos catalizadores de DMC modificados presentan
frecuentemente malas propiedades fisicas. Durante el almacenamiento de poliéteres ricos en éxido de etileno, que
se produjeron por medio de catalisis con DMC, se producen frecuentemente en el producto, debido a los diferentes
contenidos de EO en las cadenas de poliéter, separaciones de fases. Esta falta de homogeneidad de los etoxilatos
tiene como consecuencia que los productos solo pueden utilizarse de manera limitada.

Por tanto sigue existiendo la necesidad de productos de alcoxilacion, que en el caso de un alto porcentaje de
reactantes pequefios, tal como por ejemplo 6xido de etileno, sean homogéneos y no presenten una separacion de
fases también tras varias semanas de tiempo de almacenamiento, pero al mismo tiempo presenten las propiedades
positivas de los productos de alcoxilacion catalizados con DMC, tal como por ejemplo una polidispersidad reducida.

Por tanto, el objetivo de la presente invencidn era proporcionar productos de alcoxilacion, que presenten un alto
porcentaje de reactantes pequefios, tal como por ejemplo 6xido de etileno, y al mismo tiempo sean homogéneos y
tampoco presenten una separacion de fases tras varias semanas de tiempo de almacenamiento, pero con la
condicién de que se conserven las propiedades positivas de los productos de alcoxilacién catalizados con DMC, tal
como por ejemplo una polidispersidad reducida. Un objetivo adicional de la invencion era ampliar claramente el
espectro de productos de alcoxilacion que podian producirse hasta la fecha a través de catalisis con DMC.

Descripcion detallada:

El objetivo mencionado anteriormente pudo alcanzarse sorprendentemente utilizando como catalizadores en la
alcoxilacion catalizadores de DMC, que contienen polietersiloxanos.

Los productos de alcoxilacion segun la invencién, el procedimiento para su producciéon asi como su uso se
describiran a continuacion a modo de ejemplo, sin que la invenciéon deba limitarse a estas formas de realizacion a
modo de ejemplo. Si a continuacion se indican intervalos, formulas generales o clases de compuestos, entonces
estos deben comprender no sélo los intervalos o grupos de compuestos correspondientes, que se mencionen
explicitamente, sino también todos los intervalos parciales y grupos parciales de compuestos, que puedan obtenerse
tomando valores individuales (intervalos) o compuestos. Si en el marco de la presente descripcion se citan
documentos, entonces su contenido, en particular con respeto a los hechos en cuestiéon, debera pertenecer
completamente al contenido de divulgacion de la presente invencién. Si a continuacién se facilitan datos en tanto por
ciento, entonces se trata, si no se indica lo contrario, de datos en % en peso. Si a continuacién se indican valores
medios, entonces se trata, si no se indica lo contrario, del promedio en nimero. Si a continuaciéon se indican
propiedades de materiales, tales como por ejemplo viscosidades o similares, entonces se trata, si no se indica lo
contrario, de las propiedades de materiales medidas a 25°C.

Por tanto, el objeto de la presente invencion son productos de alcoxilacion que pueden obtenerse mediante la
conversion de al menos un epoxido (A) en presencia de al menos un catalizador de DMC (B), que contiene

a) uno o varios compuestos de cianuro metalico doble y
b) uno o varios polietersiloxanos y
c) opcionalmente uno o varios ligandos de complejos organicos diferentes de b),

obteniéndose el catalizador de DMC (B) mediante la conversidon de sales metalicas solubles en agua con sales de
cianuro metalico solubles en agua para dar compuestos de cianuro metalico doble del componente a) en presencia
de al menos un polietersiloxano del componente b).

Un objeto adicional de la presente invencion es un procedimiento para la produccion de productos de alcoxilacion
mediante la conversién de al menos un epdxido (A) en presencia de al menos un catalizador de DMC (B), que
contiene

a) uno o varios compuestos de cianuro metalico doble y

b) uno o varios polietersiloxanos y

c) opcionalmente uno o varios ligandos de complejos organicos diferentes de b),

obteniéndose el catalizador de DMC (B) mediante la conversién de sales metalicas solubles en agua con sales de

cianuro metalico solubles en agua para dar compuestos de cianuro metalico doble del componente a) en presencia
de al menos un polietersiloxano del componente b).
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Los catalizadores segun la invencion (B) corresponden preferiblemente a las formas de realizacion descritas a
continuacion.

En el caso del componente a) se trata de compuestos de cianuro metalico doble, los productos de reacciéon son
sales metalicas solubles en agua del componente a1) y sales de cianuro metalico solubles en agua del componente
a2).

Las sales metalicas solubles en agua adecuadas para la produccion de los compuestos de cianuro metalico doble
del componente a1) presentan preferiblemente la férmula general (1)

M(X)n férmula (1),

en la que M se selecciona de los metales Zn (Il), Fe (Il), Ni (Il), Mn (), Co (Il), Sn (lI), Pb (Il), Fe (Ill), Mo (IV), Mo(V1),
Al (1), V (V), V (IV), Sr (1), W (IV), W (VI), Cu (Il) y Cr (lll). Se prefieren especialmente Zn (II), Fe (1), Co (1) y Ni (lI).
X son aniones iguales o diferentes, preferiblemente iguales, seleccionados preferiblemente del grupo de los
halogenuros, hidroxidos, sulfatos, carbonatos, cianatos, tiocianatos, isocianatos, isotiocianatos, carboxilatos,
oxalatos o nitratos. El valor para n es 1, 2 o 3. Ejemplos de sales metalicas solubles en agua adecuadas son cloruro
de cinc, bromuro de cinc, acetato de cinc, acetilacetonato de cinc, benzoato de cinc, nitrato de cinc, sulfato de
hierro(ll), bromuro de hierro(ll), cloruro de hierro(ll), cloruro de cobalto(ll), tiocianato de cobalto(ll), cloruro de
niquel(ll) y nitrato de niquel(ll). También pueden utilizarse mezclas de diferentes sales metalicas solubles en agua.

Las sales de cianuro metalico solubles en agua adecuadas para la produccién de los compuestos de cianuro
metalico doble del componente a2) presentan preferiblemente la formula general (1)

(Y)aM'(CN)o(A)ec (I

en la que M’ se selecciona de los metales Fe(ll), Fe(lll), Co(ll), Co(lll), Cr(ll), Cr(lll), Mn(Il), Mn(ll1), Ir(ll), Ni(ll), Rh
(1, Ru(In, V(IV) y V(V). M’ se selecciona de manera especialmente preferible de los metales Co(ll), Co(lll), Fe(ll),
Fe(lll), Cr(lll), Ir(lll) y Ni(ll). La sal de cianuro metalico soluble en agua puede contener uno o varios de estos
metales. Y son cationes de metales alcalinos o cationes de metales alcalinotérreos iguales o diferentes,
preferiblemente iguales. A son aniones iguales o diferentes, preferiblemente iguales, seleccionados del grupo de los
halogenuros, hidroxidos, sulfatos, carbonatos, cianatos, tiocianatos, isocianatos, isotiocianatos, carboxilatos,
oxalatos o nitratos. Tanto a como b y ¢ son nimeros enteros, seleccionandose los valores para a, b y ¢ de tal
manera que exista la neutralidad eléctrica de la sal de cianuro metalico; a es preferiblemente 1, 2, 3 0 4; b es
preferiblemente 4, 5 o0 6; ¢ presenta preferiblemente el valor o.

Ejemplos de sales de cianuro metalico solubles en agua adecuadas son hexacianocobaltato(lll) de potasio,
hexacianoferrato(ll) de potasio, hexacianoferrato(lll) de potasio, hexacianocobaltato(lll) de calcio y
hexacianocobaltato(lll) de litio. Compuestos de cianuro metdlico doble preferidos del componente a) son
compuestos de férmula general (l11)

MX[M’X'(CN)y]Z (|||)

en la que M se define tal como en la férmula (I) y M’ tal como en la formula (), y x, X', y y z son niUmeros enteros y
se seleccionan de tal manera que exista la neutralidad eléctrica del compuesto de cianuro metalico doble.
Preferiblemente xes 3, X es 1, Y es 6 y zes 2, M es Zn(ll), Fe(ll), Co(ll) o Ni(ll) y M’ es Co(lll), Fe(lll), Cr(lll) o Ir(lll).

Ejemplos de compuestos de cianuro metalico doble adecuados del componente a) son hexacianocobaltato(lll) de
cinc, hexacianoiridato(lll) de cinc, hexacianoferrato(lll) de cinc y hexacianocobaltato(lll) de cobalto(ll). Ejemplos
adicionales de compuestos de cianuro metalico doble adecuados pueden tomarse, por ejemplo, del documento US-
A 5 158922. De manera especialmente preferible se usa hexacianocobaltato(lll) de cinc.

Como polietersiloxano del componente b) puede usarse en principio cualquier polietersiloxano. Polietersiloxanos en
el sentido de esta invencion son todos los compuestos, que contienen tanto un porcentaje de siloxano como un
porcentaje de poliéter. Como se ha descubierto, los productos de alcoxilacion segun la invencion, que se produjeron
usando catalizadores de DMC (B) que contienen un polietersiloxano del componente b), son homogéneos y
extremadamente estables en almacenamiento, también cuando se trata de poliéteres de 6xido de etileno puros o de
poliéteres, que se iniciaron con 6xido de etileno puro. Se ha mostrado que en particular aquellos catalizadores de
DMC segun la invencién (B) generan productos de alcoxilacion especialmente estables, en los que la masa molar
media calculada del polietersiloxano asciende a desde 300 hasta 50.000 g/mol, preferiblemente desde 500 hasta
30.000 g/mol, de manera especialmente preferible desde 600 hasta 10.000 g/mol y/o, preferiblemente vy, el
polietersiloxano presenta una razén en peso de porcentaje de siloxano con respecto a porcentaje de poliéter de
desde 1 a 1 hasta 1 a 10, preferiblemente desde 1 a 1,2 hasta 1 a 8, de manera especialmente preferible desde 1 a
1,5 hasta 1 a 5, y en particular preferiblemente desde 1 a 1,8 hasta 1 a 3, con respecto a la masa molar media
calculada del polietersiloxano. En otras palabras, el cociente que se forma a partir de la masa molar media calculada
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de porcentaje de siloxano dividida entre la masa molar media calculada de porcentaje de poliéter asciende a desde
0,1 hasta 1, preferiblemente desde 0,2 hasta 0,9, de manera especialmente preferible desde 0,4 hasta 0,6.

La masa molar media calculada se determina en el sentido de esta invencion tal como sigue: del polietersiloxano
utilizado se mide tanto un ?*Si-RMN como un 'H-RMN. A partir del 2Sj-RMN se obtienen los porcentajes de
unidades de M, D, T y Q. A partir del ?Si-RMN se obtiene igualmente, si y qué nimero de unidades de M y D estan
sustituidas en el siloxano con poliéter u otros grupos. A partir de los datos asi obtenidos se calcula la masa molar del
porcentaje de siloxano. De manera analoga, a partir del 'H-RMN se determinan los porcentajes de los diferentes
oxidos de alquileno en el porcentaje de poliéter y los porcentajes de los iniciadores. A partir de los datos asi
obtenidos se calcula la masa molar del porcentaje de poliéter. A partir de ambos porcentajes se obtiene la masa
molar media calculada del polietersiloxano. °Si-RMN y 'H-RMN se miden en CDCls como disolvente.
Alternativamente, en particular para el caso en el que los polietersiloxanos individuales sean demasiado complejos,
para calcular su masa molar media mediante el método descrito anteriormente, puede determinarse también con 'H-
RMN antes de la produccién del golietersiloxano el poliéter antes de la reaccion con el siloxano y calcularse su masa
molar media y determinarse con 9Si-RMN el siloxano antes de la reaccion con el poliéter y calcularse su masa molar
media. A partir de las masas molares medias calculadas de las dos sustancias de partida poliéter y siloxano, el
experto en la técnica puede calcular la masa molar media del producto polietersiloxano.

A este respecto, para calcular la razén en peso se incluyen todos los restos poliéter hasta el punto de unién al atomo
Si (R? en la férmula IV) completamente en el porcentaje de poliéter y la estructura basica de siloxano con todos los
sustituyentes adicionales en el porcentaje de siloxano. Los polietersiloxanos con las razones en peso descritas entre
porcentaje de poliéter y porcentaje de siloxano conducen a catalizadores de DMC (B) muy especialmente
excelentes, que conducen a productos de alcoxilacion especialmente homogéneos y estables en almacenamiento,
en comparacion con los catalizadores de DMC modificados conocidos en el estado de la técnica o modificados con
otro componente distinto al componente b) definido en el presente documento. También puede ser especialmente
ventajoso que, ademas del polietersiloxano haya un porcentaje, preferiblemente mayor que de 0 a 2 equivalentes
molares, con respecto al polietersiloxano, de poliéter puro, que corresponda en su estructura esencialmente al
porcentaje de poliéter del polietersiloxano.

Se prefieren especialmente polietersiloxanos del componente b) que comprenden polidialquilsiloxanos, en particular
polidimetilsiloxanos, que presentan de 1 a 100, preferiblemente de 1 a 60 unidades de D-siloxano y en los que en
una posiciéon el grupo alquilo, en particular el grupo metilo, estd cambiado por un poliéter con de 2 a 50,
preferiblemente de 3 a 20 unidades de 6xido de alquileno, preferiblemente unidades de 6xido de etileno. Ademas se
prefiere que el poliéter porte en el extremo libre (es decir no en el extremo, en el que ha tenido lugar la unién al
siloxano) un grupo OH.

Polietersiloxanos preferidos del componente b) corresponden a la férmula (1V)

Mg M'41 De D’e1 D”e2 Tr Qq

(férmula V)
en la que
M = (R'3 Si O1p)
M’ = (R2R12 Si O1/2)
D = (R'2 Si Ozp)
D’ = (RZR1 Si O2p)
D" = (R'R' Si O2p)
T = (R® Si Oap)
Q = (Si 04/2)
d = de 0 a 20; preferiblemente de 1 a 10, de manera especialmente preferible de 1 a 5 y en particular
preferiblemente 2;
d1 = de 0 a 20; preferiblemente de 1 a 10, de manera especialmente preferible de 0 a 2; en particular

preferiblemente 0;

dando como resultado la suma de d y d1 preferiblemente 2;

e = de 0 a 300; preferiblemente de 1 a 100, de manera especialmente preferible de 2 a 40, en particular
preferiblemente de 0 a 20;

el = de 0 a 25; preferiblemente de 0,1 a 15, de manera especialmente preferible de 1 a 10, en particular
preferiblemente de 1 a 5;

e2 = de 0 a 10; preferiblemente de 1 a 5, en particular preferiblemente 0;

f = de 0 a 10; preferiblemente de 1 a 5, en particular preferiblemente 0;

g = de 0 a 10; preferiblemente de 1 a 5, en particular preferiblemente 0;



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2671 151 T3

con la condicién de que
la suma de d1 y e1 sea mayor que 0, preferiblemente mayor o igual que 1;

R' son independientemente entre si hidrdgeno o restos hidrocarbonados lineales o ramificados iguales o
diferentes con de 1 a 30 atomos de carbono o también restos hidrocarbonados aromaticos con de 6 a 30
atomos de carbono preferiblemente metilo o fenilo, en particular metilo;

R? son independientemente entre si poliéteres iguales o diferentes, pudiendo presentar los poliéteres cadenas
laterales, que dado el caso también pueden estar sustituidas con heteroatomos adicionales,
preferiblemente R? se selecciona del grupo de

-(O)r-CH2-CH2-CH,-O-(CH2-CH20-)-(CH2-CH(R’)O-)k-(CH(R’)-CH20-)-R”
(férmula V) y

-(O)r-CH2-CH2-O-(CH2-CH20-);-(CH2-CH(R’)O-)k-(CH(R’)-CH20-)«-R”
(férmula VI)

-(O)n-(CH2-CH,0-)-(CH2-CH(R’)O-)-(CH(R’)-CH20-)/-R”

(férmula VII)
en las que
h es 0 o 1, preferiblemente 0
j es de 0 a 100, preferiblemente mayor que de 0 a 50, de manera especialmente preferible de 2 a
20, en particular de 3 a 10,
k+ K’ = de 0 a 100, preferiblemente mayor que de 0 a 50, en particular de 2 a 20, en particular 0

con la condicién de que la suma de j, k y k’ dé como resultado al menos 3 y las unidades con los indices j, k
y k' estén diszpuestas en cualquier secuencia entre si, es decir por bloques o distribuidas estadisticamente,
en el resto R,

R’ significa independientemente entre si un grupo alquilo o arilo dado el caso sustituido, por ejemplo
sustituido con restos alquilo, restos arilo o restos halogenoalquilo o halogenoarilo, con de 1 a 12
atomos de C, preferiblemente etilo o metilo, en particular metilo, y

R” significa independientemente entre si un resto hidrégeno o un grupo alquilo o alquileno con de 1 a
4 atomos de C, un grupo -C(O)-R™ siendo R = resto alquilo, un grupo -CH,C(O)-CH.C(O)-R’, un
grupo alquilarilo, tal como por ejemplo un grupo bencilo, el grupo -C(O)NH-R’, preferiblemente R”
es un resto hidrégeno,

R® son independientemente entre si restos iguales o diferentes R' o R2, preferiblemente R1, de manera
especialmente preferible metilo o fenilo, en particular metilo;

R* son independientemente entre si restos organicos iguales o diferentes con mas de 3 atomos de carbono,
preferiblemente con de 4 a 30, de manera especialmente preferible con de 4 a 20 atomos de carbono, con
la condicion de que R* sea distinto de R? preferiblemente R* se seleccione de -CHy(CHz),CH-O-
CH2(CHOCH>), representando (CHOCH>) un anillo de epéxido, -CH3(CH>),C(O)O-CHs, -CH2(CH2),CH20H,
-CHa(CH>),CH2-O-CH2CH(OH)CH2CH>(OH) siendo n = de 0 a 20, preferiblemente de 1 a 10.

Los poliéteres pueden estar unidos tanto a través de un enlace Si-O-C como a través de un enlace Si-C a la
estructura principal de siloxano. Se prefiere en el sentido de esta invencién el comguesto de Si-C, tal como se
obtiene por ejemplo como producto de la hidrosililacion. En la férmula (V) el resto R® siendo h = 1 representa un
enlace Si-O-C y el h = 0 preferido un enlace Si-C. Son adecuados de una manera muy especialmente excelente
segun la invencion polietersiloxanos del componente b) segun la formula (IV) siendod =2, d1 =0, e =de 0 a 40, e1
=de1a5,e2 fyg=0,R'=metilo, R* = (formula V), (fdrmula V1) y/o (formula VII) siendo h = 0, j = de 3 a 20, k = de
0 a 20, preferiblemente 0, R’ = metilo o etilo y R” = hidrégeno.

Segun la invencién pueden utilizarse todos los polietersiloxanos que pueden obtenerse.

Los catalizadores de DMC (B), que segun la presente invencion contienen polietersiloxanos del componente b),
presentan en el caso de su utilizaciéon como catalizador por ejemplo en alcoxilaciones de epodxidos periodos de
induccion sorprendentemente cortos y muestran reactividades muy buenas. Ademas, su actividad catalitica no se ve
influida negativamente durante la conversion de altos porcentajes de 6xido de etileno u éxido de etileno puro, en
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particular también precisamente al inicio de la reaccion. Los ejemplos muestran en este caso mejoras sorprendentes
del catalizador segun la invencion, por ejemplo en comparacion con los catalizadores de DMC conocidos en el
estado de la técnica, que se modificaron con otras sustancias tensioactivas, por ejemplo con productos de
conversion de alcoholes grasos con 6xidos de alquileno. Es decir, los catalizadores segun la invencion (B) conducen
por un lado a productos de alcoxilacién con ventajas considerables con respecto a la estabilidad y la homogeneidad
y por otro lado la reaccion tiene lugar claramente mas rapido y de manera mas eficaz.

Ligandos de complejos organicos del componente c), que pueden estar contenidos en los catalizadores segun la
invencion (B), son compuestos organicos solubles en agua con heteroatomos, tales como oxigeno, nitrégeno,
fésforo o azufre, que pueden formar complejos con el compuesto de cianuro metalico doble. Ligandos de complejos
organicos adecuados son, por ejemplo, alcoholes, aldehidos, cetonas, éteres, ésteres, amidas, ureas, nitrilos,
sulfuros y sus mezclas. Ligandos de complejos organicos preferidos son alcoholes alifaticos solubles en agua, tales
como etanol, isopropanol, n-butanol, iso-butanol, sec-butanol y terc-butanol. Se prefiere especialmente terc-butanol.

Si se desea, los catalizadores segun la invencion (B) pueden presentar como componente adicional d) componentes
formadores de complejos adicionales diferentes de b) y c). Preferiblemente, en el caso del componente formador de
complejos d) se trata de un componente seleccionado de poliéter, poliéster, policarbonato, glicidil éter, glicésido,
éster de acido carboxilico de alcoholes polivalentes, éster de polialquilenglicolsorbitano, acido galico, sales del acido
galico, éster del acido galico, amida del acido galico, ciclodextrina, fofato, fosfito, fosfonato, fosfonito, fosfinato o
fosfinito organico, un compuesto tensioactivo o surfactante idnico o un éster de acido carboxilico a,R-insaturado. De
manera especialmente preferible se trata de poliéteres, en particular preferiblemente de polietilenglicoles o
polipropilenglicoles, éteres de polietilenglicol y polipropilenglicol, poli(oxietileno)-co-poli(oxipropileno), éteres de
poli(oxietileno)-co-poli(oxipropileno).

Por tanto, una forma de realizacién preferida de la presente invenciéon son procedimientos para la produccion de
productos de alcoxilacion y productos de alcoxilacion que pueden obtenerse mediante la conversion de al menos un
epoxido (A) en presencia de al menos un catalizador de DMC (B), que contiene

a) uno o varios compuestos de cianuro metalico doble y

b) uno o varios polietersiloxanos y

c) uno o varios ligandos de complejos organicos diferentes de b)

d) uno o varios componentes formadores de complejos diferentes de b) y c), preferiblemente poliéter,

obteniéndose el catalizador de DMC (B) mediante la conversidon de sales metalicas solubles en agua con sales de
cianuro metdlico solubles en agua para dar compuestos de cianuro metalico doble del componente a) en presencia
de al menos un polietersiloxano del componente b).

En una forma de realizacion preferida adicionalmente de la presente invencion, los catalizadores de DMC (B)
utilizados para la alcoxilaciéon contienen

a) uno o varios compuestos de cianuro metalico doble seleccionados de hexacianocobaltato(lll) de cinc,
hexacianoiridato(lll) de cinc, hexacianoferrato(lll) de cinc y hexacianocobaltato(lll) de cobalto(ll),

b) uno o varios polietersiloxanos
c) uno o varios ligandos de complejos organicos diferentes de b) seleccionados de alcoholes alifaticos,
d) opcionalmente uno o varios componentes formadores de complejos diferentes de b) y c) seleccionados de

poliéter, poliéster, policarbonato, glicidil éter, glicosido, éster de acido carboxilico de alcoholes polivalentes,
éster de polialquilenglicolsorbitano, acido galico, sales del acido galico, éster del acido galico, amida del
acido galico, ciclodextrina, fofato, fosfito, fosfonato, fosfonito, fosfinato o fosfinito organico, un compuesto
tensioactivo o surfactante idnico o un éster de acido carboxilico a,R-insaturado,

obteniéndose el catalizador de DMC (B) mediante la conversidon de sales metalicas solubles en agua con sales de
cianuro metdlico solubles en agua para dar compuestos de cianuro metalico doble del componente a) en presencia
de al menos un polietersiloxano del componente b).

En una forma de realizaciéon preferida muy especialmente de la presente invencion, los catalizadores de DMC (B)
contienen

a) un compuesto de cianuro metdlico doble seleccionado de hexacianocobaltato(lll) de cinc,
hexacianoferrato(lll) de cinc y hexacianocobaltato(lll) de cobalto(ll) y
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b) uno o varios polietersiloxanos, preferiblemente de formula (IV) en los preferiblemente la masa molar media
calculada del polietersiloxano asciende a desde 500 hasta 30.000 g/mol, y el polietersiloxano presenta una
razon en peso de porcentaje de siloxano con respecto a porcentaje de poliéter de desde 1 a 1 hasta 1 a 10,
preferiblemente desde 1 a 1,2 hasta 1 a 8, de manera especialmente preferible desde 1a 1,5 hasta1a5,y
en particular preferiblemente desde 1 a 1,8 hasta 1 a 3, con respecto a la masa molar media calculada del
polietersiloxano, de manera especialmente preferible siendo siendod=2,d1=0,e=de0a40,e1=de1a
5,e2,fyg=0, R" =metilo, R? = (formula V), (formula V1) y/o (férmula VII) siendo h = 0, j = de 3 a 20, k = de
0 a 20, preferiblemente 0, R’ = metilo o etilo y R” = hidrégeno;

c) uno o varios alcoholes alifaticos, preferiblemente terc-butanol y
d) opcionalmente uno o varios poliéteres, preferiblemente polietilenglicoles o polipropilenglicoles,

estando presente al menos un polietersiloxano del componente b) durante la produccion de los compuestos de
cianuro metalico doble del componente a).

El catalizador (B) puede obtenerse mediante la conversion de sales metalicas solubles en agua con sales de cianuro
metalico solubles en agua para dar compuestos de cianuro metalico doble del componente a), teniendo lugar la
conversion en presencia de al menos un polietersiloxano del componente b). Preferiblemente, los catalizadores (B)
pueden obtenerse convirtiendo sales metalicas solubles en agua del componente a1), en particular de férmula (1),
con sales de cianuro metalico solubles en agua del componente a2), en particular de férmula (lIl), en presencia de al
menos un polietersiloxano del componente b), en particular de férmula (IV). Sorprendentemente se ha mostrado que
la presencia de al menos un polietersiloxano del componente b) durante la produccién de los compuestos de cianuro
metalico doble del componente a) es decisiva para las propiedades excelentes del catalizador. En estudios extensos
pudo mostrarse que una adicién posterior de polietersiloxanos a catalizadores de DMC descritos en el estado de la
técnica, o a catalizadores de DMC que pueden obtenerse en el mercado no puede conseguir los resultados que
alcanzan los catalizadores de DMC segun la invencion.

Los epodxidos segun la invencion (A) corresponden preferiblemente a las formas de realizacién descritas a
continuacion. Como epodxido (A) puede utilizarse en principio cualquier epéxido. Preferiblemente, los epdxidos (A)
corresponden a uno o varios epoéxidos seleccionados de los 6xidos de alquileno, glicidil éteres y alcoxisilanos
sustituidos con grupos epodxido. De manera especialmente preferible, los epoxidos (A) corresponden a uno o varios
epoxidos seleccionados de 6xido de etileno, éxido de propileno, éxido de 1,2- o 2,3-butileno, éxido de isobutileno,
oxido de 1,2-dodeceno, 6xido de estireno, 6xido de ciclohexeno, 6xido de vinilciclohexeno, alilglicidil éter, butilglicidil
éter, 2-etilhexilglicidil éter, ciclohexilglicidil éter, bencilglicidil éter, glicidil éter de alcohol graso C12/C14, fenilglicidil
éter, p-terc-butilfenilglicidil éter, o-cresilglicidil éter, metacrilato de glicidilo, acrilato de glicidilo, éster glicidilico del
acido neodecanoico, 1,2-etilglicidil éter, 1,4-butilglicidil éter, 1,6-hexildiglicidil éter, 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano, 3-
glicidiloxipropiltrietoxisilano, 3-glicidiloxipropiltripropoxisilano, 3-glicidiloxipropiltriisopropoxisilano, bis(3-
glicidiloxipropil)dimetoxisilano, bis(3-glicidiloxipropil )dietoxisilano, 3-glicidiloxihexiltrimetoxisilano, 3-
glicidiloxihexiltrietoxisilano, 3-glicidiloxipropilmetildimetoxisilan y/o 3-glicidiloxipropiletildietoxisilan. De manera
especialmente preferible, al menos un epoxido (A) es 6xido de etileno. De manera especialmente preferible, en el
procedimiento segun la invencion y para obtener los productos segun la invencion se utiliza como epoxido (A) al
menos el 20% en moles de 6xido de etileno, preferiblemente al menos el 30% en moles, de manera especialmente
preferible al menos el 40% en moles, en particular preferiblemente al menos el 50% en moles y de manera muy
especialmente preferible al menos el 60% en moles de 6xido de etileno, con respecto a la cantidad molar total de
epoxido (A). En los productos de alcoxilacion con altos porcentajes de 6xido de etileno se muestran las ventajas de
la homogeneidad y de la estabilidad en almacenamiento excepcionalmente alta de manera muy especial.

De manera muy especialmente preferible, en los procedimientos segun la invencion, mediante los que se obtienen
los productos de alcoxilacion segun la invencion, pueden convertirse en una primera etapa catalizador de DMC (B)
con oxido de etileno preferiblemente en presencia de iniciador (C), sigue la definicion de los iniciadores (C), y en una
segunda y dado el caso etapas adicionales se afiade 6xido de etileno y/o epdxidos adicionales (A) diferentes de
6xido de etileno. Se prefiere especialmente que en una Ultima etapa de reaccién, después de que todos los epdxidos
(A) presentes en la mezcla de reaccion se hayan convertido lo maximo posible en la reaccion (el experto en la
técnica puede estimar el progreso de la reaccion en general mediante la monitorizacion de la presion), se afiade otra
vez 6xido de etileno puro como unico epoxido (A). Los productos de alcoxilacion asi obtenidos tienen al menos una
unidad de 6xido de etileno en cada extremo de cadena. Estas unidades de 6xido de etileno tienen cada una todavia
un grupo OH primario, libre, que se caracteriza positivamente por una reactividad especialmente alta.

En procedimientos segun la invencion para la produccion de productos de alcoxilaciéon y productos de alcoxilacion
que pueden obtenerse mediante este procedimiento se utilizan, ademas de epdxidos (A) y catalizadores de DMC
(B), preferiblemente iniciadores funcionalizados con OH (C). Como iniciador (C) puede utilizarse en principio
cualquier compuesto, que porte al menos un grupo OH y no envenene, es decir desactive, el catalizador de DMC. En
principio, para ello puede utilizarse por ejemplo cualquier alcohol alifatico con al menos 3 atomos de carbono, al
igual que alcoholes aromaticos, pudiendo estar dotados los compuestos mencionados anteriormente de grupos
funcionales adicionales, siempre que estos no afecten negativamente a la actividad catalitica o también cualquier
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tipo de poliéter de cualquier longitud, asi como polimeros a base de otros mondmeros, que portan al menos una
funcién OH. Iniciadores preferidos (C) se seleccionan del grupo de los alcoholes con al menos 3 atomos de carbono,
de los polieteroles o de los fenoles. Iniciadores especialmente preferidos (C) se seleccionan del grupo de alcohol
alilico, butanol, octanol, dodecanol, alcohol estearilico, 2-etilhexanol, ciclohexanol, alcohol bencilico, etilenglicol,
propilenglicol, di-, tri- y polietilenglicol, 1,2-propilenglicol, di- y polipropilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol,
trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol, sorbitol, compuestos que se derivan de compuestos a base de sustancias
naturales, que portan grupos hidroxilo, o polieteroles con una masa molar de desde 200 hasta 5000 g/mol. Los
iniciadores (C) presentan preferiblemente una masa molar de desde 32 hasta 5000 g/mol, en particular de 58 a
4983 g/mol. Puede ser ventajoso que los iniciadores (C) presenten de 0 a 7, preferiblemente de 1 a 3 grupos
hidroxilo.

Preferiblemente se usan polieteroles de bajo peso molecular con de 1 a 8 grupos hidroxilo y masas molares
promedio en peso de desde 100 hasta 5000 g/mol, que se produjeron preferiblemente a su vez previamente
mediante alcoxilacién catalizada con DMC o mediante catdlisis alcalina, como compuestos iniciadores. Son
especialmente  adecuados los polipropilenglicoles, polietilenglicoles, poli(etilen)-co-(propilen)glicoles,
polibutilenglicoles, poli(propilen)-co-(butilen)glicoles, poli(butilen)-co-(etilen)glicoles, que tienen al menos un grupo
OH. Entre estos polialquilenglicoles son en particular ventajosos aquellos compuestos, que se derivan de metanol,
butanol, alcohol alilico, octanol, decanol, dodecanol, butanodiol, hexanodiol, glicerina.

En procedimientos segun la invencion para la produccion de productos de alcoxilaciéon y productos de alcoxilacion
que pueden obtenerse mediante este procedimiento pueden utilizarse, ademas de epdxidos (A), catalizadores de
DMC (B) y dado el caso iniciadores funcionalizados con OH (C), ademas monémeros adicionales (D). Como
monoémeros adicionales (D) pueden utilizarse en principio todos los mondémeros, que son adecuados para la
alcoxilacion con epodxidos (A). Ejemplos de tales compuestos son acidos dicarboxilicos, dioxido de carbono,
anhidridos ciclicos, lactonas, por ejemplo e-caprolactona, &-valerolactona.

La masa molar Mw de los productos de alcoxilacion segun la invencion es variable a través de amplios intervalos.
Preferiblemente, la masa molar Mw de los productos de alcoxilaciéon segun la invencion asciende a desde 200 hasta
50.000 g/mol, preferiblemente desde 400 hasta 25.000 g/mol, y de manera especialmente preferible desde 600
hasta 15.000 g/mol.

Los productos de alcoxilacion preferidos presentan al menos del 30 al 100% en moles, preferiblemente del 40 al
90% en moles de, 6xido de etileno, con respecto a la cantidad total de 6xidos de alquileno utilizados, es decir con
respecto a la cantidad molar total de los epoxidos (A). Los productos de alcoxilacion producidos segun la invencion
se caracterizan porque la cantidad de 6xido de etileno en todos los productos de alcoxilacion esta distribuida
homogéneamente y la desviacion del porcentaje de 6xido de etileno de cada producto de alcoxilacion individual
presenta menos del 10% en peso, en particular menos del 6% en peso con respecto al porcentaje en peso de 6xido
de etileno promediado entre todos los productos de alcoxilacién, que se produjeron en una reaccion. Esto se
muestra igualmente porque los productos de alcoxilacién individuales con respecto a todos los productos de
alcoxilacion, que se produjeron en una reaccion, difieren en su porcentaje de 6xido de etileno menos de 5 moles, en
particular menos de 3 moles del porcentaje molar de 6xido de etileno promediado entre todos los productos de
alcoxilacion, que se produjeron en una reaccion. En % en moles esto significa que el porcentaje de 6xido de etileno
de cada producto de alcoxilacion individual difieren menos del 30% en moles, en particular menos del 25% en moles
y muy especialmente menos del 20% en moles, del porcentaje molar de 6xido de etileno promedio con respecto al
porcentaje molar de 6xido de etileno promediado entre todos los productos de alcoxilacion, que se produjeron en
una reaccion. Por el contrario, los productos de alcoxilaciéon, que se produjeron con catalizadores de DMC sin
polietersiloxano, presentan claramente diferencias mayores de al menos el 50% en moles con respecto al porcentaje
en moles de o6xido de etileno promediado entre todos los productos de alcoxilacion, que se produjeron en una
reaccion. Esto conduce a que los productos de alcoxilacion no producidos segun la invencion no sean estables en
almacenamiento y ya tras un breve tiempo aparezca una separacion de fases del producto. Por el contrario, los
productos de alcoxilacion producidos segun la invencion son homogéneos, es decir, que se asemejan tanto en la
construccion estructural a los productos de alcoxilacion individuales, que también en el caso de un almacenamiento
de varias semanas no tiene lugar una separacion de fases.

Procedimientos segun la invencion preferidos para la produccién de los productos de alcoxilacién comprenden las
etapas descritas a continuacion. Para iniciar la reaccion de alcoxilacion segun el procedimiento segun la invencion
se coloca previamente en el reactor preferiblemente la mezcla de iniciacién, que comprende, preferiblemente que
consiste en, uno o varios iniciadores OH-funcionales (C) y el catalizador de DMC (B), que dado el caso se suspendid
previamente en un agente de suspension. Como agente de suspension pueden utilizarse o bien un poliéter o
disolventes inertes o ventajosamente también uno o varios iniciadores (C) o alternativamente una mezcla de dichos
componentes. A la mezcla de iniciacion colocada previamente se le dosifica al menos uno de los epdxidos (A),
preferiblemente 6xido de etileno. Para iniciar la reaccion de alcoxilacion y para activar el catalizador de DMC (B) se
afade en primer lugar en la mayoria de los casos solo una parte de la cantidad que debe dosificarse en total de
epoxido (A). A este respecto, la razén molar de epoxido (A) con respecto a grupos OH del iniciador (C) se encuentra
en la fase de inicio preferiblemente a de 0,1 a 10 con respecto a 1, preferiblemente a de 0,2 a 5 con respecto a 1, en
particular a de 0,4 a 3 con respecto a 1. Puede ser ventajoso que antes de la adicion del epoxido (A) se retiren de la
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mezcla de reaccién, por ejemplo mediante destilacion, las sustancias dado el caso presentes, que inhiben la
reaccion.

La concentracion de catalizador del catalizador (B) en la mezcla de reaccion que comprende epoxido (A) y dado el
caso compuestos adicionales se encuentra preferiblemente a > 0 a 2.000 wppm (ppm en masa), preferiblemente a
de 30 a 500 wppm, con respecto a la masa total de la mezcla de reaccién. Preferiblemente, el catalizador se dosifica
solo una vez en el reactor. La cantidad de catalizador debe ajustarse preferiblemente de tal manera que haya una
actividad catalitica suficiente para el procedimiento. El catalizador puede dosificarse como soélido o en forma de una
suspension de catalizador.

El inicio de la reaccion exotérmica puede detectarse, por ejemplo, mediante una monitorizaciéon de presion y/o de
temperatura. Una caida repentina de la presion en el reactor indica en el caso de 6xidos de alquileno gaseosos, que
el 6xido de alquileno se incorpora, por consiguiente se inicia la reaccion y se ha alcanzado el final de la fase de
inicio. En el caso de alcoxisilanos epoxifuncionales o glicidil éteres/ésteres no gaseosos se indica el arranque de la
reaccion mediante la tonalidad térmica que se produce.

Tras la fase de inicio, es decir tras la inicializacion de la reaccion, se dosifican preferiblemente segun la masa molar
pretendida o bien al mismo tiempo iniciadores adicionales (C) y epdxido adicional (A) o bien solo epdxido adicional
(A). Alternativamente, también puede cualquier mezcla de diferentes epoxidos (A). Los epdxidos que pueden
utilizarse segun la invencién (A) pueden afiadirse también unos detras de otros en cualquier secuencia. La
conversion puede realizarse por ejemplo para una reduccion de la viscosidad de la mezcla de reaccién en un
disolvente inerte. Como disolventes inertes son adecuados los hidrocarburos, en particular tolueno, xileno o
ciclohexano. En los productos segun la invencion, la razén molar de la suma de los epéxidos dosificados, incluyendo
los epdxidos ya afadidos en la fase de inicio, con respecto al compuesto de iniciacion utilizado, en particular con
respecto al numero de los grupos OH del compuesto iniciador utilizado, asciende a este respecto preferiblemente a
de 1a 10° con respecto a 1, en particularade 1 a 10* con respecto a 1.

La adicion de los compuestos de epoxido tiene lugar preferiblemente a una temperatura de desde 60 hasta 250°C,
de manera especialmente preferible a una temperatura de desde 90 hasta 160°C. La presion, a la que tiene lugar la
alcoxilacion, asciende preferiblemente a de 0,02 bar a 20 bar, de manera especialmente preferible de 0,05 a 10 bar y
en particular desde 0,2 hasta 2 bar absolutos. Mediante la realizacién de la alcoxilacién a subpresion puede
realizarse la reaccion de manera muy segura. Dado el caso, la alcoxilacion puede realizarse en presencia de un gas
inerte (por ejemplo nitrégeno) o - para la produccion de polietercarbonatos - en presencia de didxido de carbono
también a una sobrepresion de entonces preferiblemente de 1 a 20 bar absolutos.

En el procedimiento segun la invencion pueden utilizarse monémeros adicionales (D). Las lactonas o anhidridos
ciclicos de los monémeros (D) que pueden utilizarse para la producciéon de poliéteres modificados con éster pueden
tanto afadirse ya en la fase de inicio a la mezcla de iniciador-catalizador como suministrarse en un momento
posterior en paralelo a la dosificacion de epdxido. Dichos comondmeros pueden dosificarse también en cada caso
unos detras de otros de manera alternante con epoxidos (A) en el reactor.

A este respecto, la razén molar de los mondémeros de epdxido (A) con respecto a anhidridos ciclicos de los
monomeros (D) es variable. Habitualmente se utilizan cantidades al menos equimolares de monémeros de epoxido
(A) con respecto a anhidridos. Se prefiere el uso de los epdxidos (A) en un exceso molar, para garantizar la
conversion de anhidridos completa. Las lactonas de los monémeros (D) pueden afiadirse durante la alcoxilacion
opcionalmente en un déficit o exceso estequiométrico con respecto a los monémeros de epodxido (A). Para la
produccion de poliéteres modificados con carbonato, la alcoxilacion tiene lugar en presencia de diéxido de carbono o
bien gaseoso o bien sélido suministrado como hielo seco. Preferiblemente se usa gas de didéxido de carbono, que
puede suministrarse tanto ya antes del inicio de la reaccion, es decir ya durante la etapa de inicializacion, al sistema
de iniciador (C) y catalizador de DMC (B), como durante la fase posterior de afluencia de monémeros de epoxido y
eventualmente comondmeros adicionales (D). Para aumentar el contenido de carbonato en el producto final, resulta
ventajoso, de manera correspondiente al consumo de didxido de carbono, reconocible en la disminucion de presion
en el autoclave, dosificar en el transcurso de la conversion didxido de carbono adicional de manera continua o por
porciones. Preferiblemente, la reaccion tiene lugar a presién de menos de 100 bar, de manera especialmente
preferible a menos de 20 bar.

Tras la adicion de mondémero y eventual reacciéon posterior para completar la conversion de monémero de los
epoxidos (A) y de los mondmeros (D) se retiran los restos eventualmente presentes de monémeros que no han
reaccionado completamente (A) y (D) y componentes muy volatiles eventualmente adicionales, habitualmente
mediante destilacion a vacio, separacion de gases u otros métodos de desodorizacion. La retirada de componentes
secundarios muy volatiles puede tener lugar tanto por lotes como de manera continua. En el procedimiento segun la
invencién a base de la catalisis con DMC puede prescindirse en caso normal de una filtracion.

Las etapas de procedimiento pueden ejecutarse a temperaturas idénticas o diferentes. La mezcla colocada
previamente en el reactor para el inicio de la reaccion formada por iniciador (C), catalizador de DMC (B) y dado el
caso agente de suspension puede pretratarse, antes del inicio de la dosificacion de monémero de epoxido (A) y
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dado el caso mondmeros adicionales (D), segun la ensefianza del documento WO 98/52689 mediante separacion. A
este respecto, a través de un suministro de reactor se mezcla un gas inerte con la mezcla de reaccion y con ayuda
de una instalacién de vacio conectada al sistema de reactor se retiran de la mezcla de reaccién los componentes
mas volatiles mediante la aplicacion de una subpresion. De esta manera sencilla pueden retirarse de la mezcla de
reaccion sustancias, que pueden inhibir el catalizador, tales como por ejemplo alcoholes inferiores o agua. La
adicion de gas inerte y la retirada simultanea de los componentes mas volatiles pueden ser ventajosas en particular
durante el arranque/inicio de la reaccién, dado que mediante la adicion de los reactantes o mediante reacciones
secundarias también pueden llegar compuestos inhibidores a la mezcla de reaccion.

El objeto de la presente invencion se explicara a continuaciéon mas detalladamente mediante ejemplos, sin que el
objeto de la invencion deba limitarse a estas formas de realizacion a modo de ejemplo.

Ejemplos:
Productos quimicos usados:

Se adquirieron cloruro de cinc (= 98%) y hexacianocobaltato(lll) de potasio de Sigma-Aldrich. Se adquirié terc-
butanol (= 99%) de Carl Roth. Se adquiri6 catalizador de cianuro metalico doble (ARCOL) de Bayer AG. Se adquirio
poliéter de bloque Pluronic® 6100 de BASF. Se adquirieron 6xido de propileno y éxido de etileno de GHC Gerling,
Holz & CO Handels GmbH.

Mediciones de GPC:

Se realizaron mediciones de GPC para la determinacion de la polidispersidad y de masas molares promedio en peso
Mw en las siguientes condiciones de medicién: combinacién de columnas SDV 1000/10000 A (longitud 65 cm),
temperatura 30°C, THF como fase mévil, velocidad de flujo 1 ml/min, concentracion de la muestra 10 g/l, detector R,
la evaluacion de los poliéteres tuvo lugar frente a un patrén de polipropilenglicol (76-6000 g/mol).

Determinacion del contenido de 6xido de etileno en el poliéter:

La determinacion del contenido de EO tuvo lugar con ayuda de la espectroscopia 'H-RMN. Se usé un espectrometro
de RMN del tipo Bruker Avance 400, para ello se disolvieron las muestras en CDCls.

Determinacion del indice OH:

Se determinaron los indices de hidroxilo segin el método DGF C-V 17a (53) de la deutsche Gesellschaft fiir
Fettwissenschaft (Sociedad Alemana para la Ciencia de las Grasas). A este respecto, se acetilaron las muestras con
anhidrido de acido acético en presencia de piridina y se determind el consumo de anhidrido de acido acético
mediante valoracion con potasa caustica 0,5 N en etanol frente a fenolftaleina.

La centrifuga usada es de la empresa Sigma Laborzentrifugen GmbH, modelo 4-15.
Ajustes de parametros:

Numero de revoluciones: 8000 min™

Tiempo de centrifugacion: 20 min

RzB 110375

En los siguientes ejemplos se utilizd a modo de ejemplo como componente formador de complejos d)
polipropilenglicol (PPG) con la masa molar Moy = 765 g/mol, que se determind a través del indice OH.

Ejemplo A: Produccion de los catalizadores de cianuro metalico doble:
Ejemplo A1: Ejemplo comparativo sin aditivo

En un matraz de multiples bocas con agitador de paletas planas KPG, refrigerador de reflujo, tubo de alimentacion
de gas inerte y sensor de temperatura se colocaron previamente 3,68 g de hexacianocobaltato(lll) de potasio
disueltos en 40 ml de agua destilada y se calentaron bajo una atmdsfera de nitrégeno hasta 50°C. Por separado se
produjo una disolucién de 13,63 g de cloruro de cinc, 20 ml de terc-butanol en 100 ml de agua destilada y se afiadio
gota a gota por medio de un embudo de goteo a la disolucién colocada previamente en el plazo de
aproximadamente una hora. A continuacion se afiadié gota a gota una disolucién adicional que consistia en 3,5 g de
PPG, 1 ml de agua destilada y 20 ml de terc-butanol a la mezcla de reaccién. Tras un tiempo de agitacion posterior
de 10 minutos se filtrd la suspension generada. La torta de filtracion se suspendié en el matraz en una disolucion de
40 ml de agua destilada y 80 ml de terc-butanol, se filtr6 de nuevo lavando con la mezcla de terc-butanol/agua
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mencionada anteriormente y a continuacion se sec6 a 70°C en una estufa de secado durante la noche. Se obtuvo
como producto 4,93 g de polvo blanco, que se conservé sobre CaCl, en el desecador.

Ejemplo A2: Produccion de DMC usando un polietersiloxano con un porcentaje de siloxano del 36% en peso y un
porcentaje de poliéter del 64% en peso

En un matraz de multiples bocas con agitador de paletas planas KPG, refrigerador de reflujo, tubo de alimentacion
de gas inerte y sensor de temperatura se colocaron previamente 3,68 g de hexacianocobaltato(lll) de potasio
disueltos en 40 ml de agua destilada y se calentaron bajo una atmdsfera de nitrégeno hasta 50°C. Por separado se
produjo una disoluciéon de 13,63 g de cloruro de cinc, 20 ml de terc-butanol, 1 g de un polietersiloxano con un
porcentaje de siloxano del 36% en peso y un porcentaje de poliéter del 64% en peso en 100 ml de agua destilada y
se afiadio gota a gota por medio de un embudo de goteo a la disolucidon colocada previamente en el plazo de
aproximadamente una hora. A continuacion se afiadi6é gota a gota una disolucion adicional que consistia en 3,5 g de
PPG, 1 ml de agua destilada, 1 g de un polietersiloxano con un porcentaje de siloxano del 36% en peso y un
porcentaje de poliéter del 64% en peso y 20 ml de terc-butanol a la mezcla de reaccién. Tras un tiempo de agitacion
posterior de 10 minutos se filtré la suspensiéon generada. La torta de filtracion se suspendié en el matraz en una
disolucion de 40 ml de agua destilada y 80 ml de terc-butanol, se filtr6 de nuevo lavando con la mezcla de terc-
butanol/agua mencionada anteriormente y a continuacion se seco a 70°C en una estufa de secado durante la noche.
Se obtuvo como producto 5,18 g de polvo blanco, que se conservé sobre CaCl; en el desecador.

Ejemplo A3: Ejemplo comparativo 3 (Produccion de DMC usando Pluronic 6100)

En un matraz de multiples bocas con agitador de paletas planas KPG, refrigerador de reflujo, tubo de alimentacion
de gas inerte y sensor de temperatura se colocaron previamente 3,68 g de hexacianocobaltato(lll) de potasio
disueltos en 40 ml de agua destilada y se calentaron bajo una atmdsfera de nitrégeno hasta 50°C. Por separado se
produjo una disolucién de 13,63 g de cloruro de cinc, 20 ml de terc-butanol, 1 g de Pluronic 6100 en 100 ml de agua
destilada y se afiadio gota a gota por medio de un embudo de goteo a la disolucidon colocada previamente en el
plazo de aproximadamente una hora. A continuacion se afiadié gota a gota una disolucién adicional que consistia en
3,5 g de PPG, 1 ml de agua destilada, 1 g de Pluronic 6100 y 20 ml de terc-butanol a la mezcla de reaccion. Tras un
tiempo de agitacion posterior de 10 minutos se filtr6 la suspension generada. La torta de filtracion se suspendio en el
matraz en una disolucion de 40 ml de agua destilada y 80 ml de terc-butanol, se filtré6 de nuevo lavando con la
mezcla de terc-butanol/agua mencionada anteriormente y a continuacion se sec6 a 70°C en una estufa de secado
durante la noche. Se obtuvo como producto 4,8 g de polvo blanco, que se conservé sobre CaCl, en el desecador.

Ejemplo A4: Produccion de DMC usando un polietersiloxano con un porcentaje de siloxano del 32% en peso y un
porcentaje de poliéter del 68% en peso

En un matraz de multiples bocas con agitador de paletas planas KPG, refrigerador de reflujo, tubo de alimentacion
de gas inerte y sensor de temperatura se colocaron previamente 3,68 g de hexacianocobaltato(lll) de potasio
disueltos en 40 ml de agua destilada y se calentaron bajo una atmdsfera de nitrégeno hasta 50°C. Por separado se
produjo una disoluciéon de 13,63 g de cloruro de cinc, 20 ml de terc-butanol, 1 g de un polietersiloxano con un
porcentaje de siloxano del 32% en peso y un porcentaje de poliéter del 68% en peso en 100 ml de agua destilada y
se afiadio gota a gota por medio de un embudo de goteo a la disolucidon colocada previamente en el plazo de
aproximadamente una hora. A continuacion se afiadié gota a gota una disolucion adicional que consistia en 3,5 g de
PPG, 1 ml de agua destilada, 1 g de un polietersiloxano con un porcentaje de siloxano del 32% en peso y un
porcentaje de poliéter del 68% en peso y 20 ml de terc-butanol a la mezcla de reaccién. Tras un tiempo de agitacion
posterior de 10 minutos se filtré la suspensiéon generada. La torta de filtracion se suspendié en el matraz en una
disolucion de 40 ml de agua destilada y 80 ml de terc-butanol, se filtr6 de nuevo lavando con la mezcla de terc-
butanol/agua mencionada anteriormente y a continuacion se seco a 70°C en una estufa de secado durante la noche.
Se obtuvo como producto 4,69 g de polvo blanco, que se conservé sobre CaCl; en el desecador.

Ejemplo A5: Ejemplo comparativo 2 (ARCOL tratado con un polietersiloxano con un porcentaje de siloxano del 32%
en peso y un porcentaje de poliéter del 68% en peso)

En un matraz de multiples bocas con agitador de paletas planas KPG, refrigerador de reflujo, tubo de alimentacion
de gas inerte y sensor de temperatura se vertieron 0,5 g de catalizador ARCOL en una disolucion de 0,5 ml de agua
destilada, 10 ml de terc-butanol y 2 g de un polietersiloxano con un porcentaje de siloxano del 32% en peso y un
porcentaje de poliéter del 68% en peso y se agité 60 min a TA. Se filtro la suspension generada. La torta de filtracién
se seco a 70°C en una estufa de secado durante la noche. Se obtuvo como producto 0,552 g de polvo blanco, que
se conservo sobre CaCl; en el desecador.

Ejemplo AB: (no segun la invencion) Produccion de DMC usando un polietersiloxano con un porcentaje de siloxano
del 32% en peso y un porcentaje de poliéter del 68% en peso solo en disolucion de PPG

En un matraz de multiples bocas equipado con agitador de paletas planas KPG, refrigerador de reflujo, tubo de
alimentacion de gas inerte y sensor de temperatura se colocaron previamente 3,32 g de hexacianocobaltato(lll) de
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potasio disueltos en 40 ml de agua destilada y se calentaron bajo una atmoésfera de nitrégeno hasta 50°C. Por
separado se produjo una disolucion de 13,63 g de cloruro de cinc, 20 ml de terc-butanol en 100 ml de agua destilada
y se afiadié gota a gota por medio de un embudo de goteo a la disolucion colocada previamente en el plazo de
aproximadamente una hora. A continuacion se afiadié gota a gota una disolucion adicional que consistia en 3,5 g de
PPG, 1 ml de agua destilada, 1 g de un polietersiloxano con un porcentaje de siloxano del 32% en peso y un
porcentaje de poliéter del 68% en peso y 20 ml de terc-butanol a la mezcla de reaccién. Tras un tiempo de agitacion
posterior de 10 minutos se filtré la suspensiéon generada. La torta de filtracion se suspendié en el matraz en una
disolucion de 40 ml de agua destilada y 80 ml de terc-butanol, se filtr6 de nuevo lavando con la mezcla de terc-
butanol/agua mencionada anteriormente y a continuacion se seco a 70°C en una estufa de secado durante la noche.
Se obtuvo como producto 4,5 g de polvo blanco, que se conservo sobre CaCl, en el desecador.

Ejemplo A7: (no segun la invencion) Produccion de DMC usando un polietersiloxano con un porcentaje de siloxano
del 32% en peso y un porcentaje de poliéter del 68% en peso solo en disolucién de lavado

En un matraz de multiples bocas equipado con agitador de paletas planas KPG, refrigerador de reflujo, tubo de
alimentacion de gas inerte y sensor de temperatura se colocaron previamente 3,32 g de hexacianocobaltato(lll) de
potasio disueltos en 40 ml de agua destilada y se calentaron bajo una atmoésfera de nitrégeno hasta 50°C. Por
separado se produjo una disolucion de 13,63 g de cloruro de cinc, 20 ml de terc-butanol en 100 ml de agua destilada
y se afiadié gota a gota por medio de un embudo de goteo a la disolucion colocada previamente en el plazo de
aproximadamente una hora. A continuacion se afiadi6é gota a gota una disolucion adicional que consistia en 3,5 g de
PPG, 1 ml de agua destilada y 20 ml de terc-butanol a la mezcla de reaccién. Tras un tiempo de agitacion posterior
de 10 minutos se filtré la suspension generada. La torta de filtracion se suspendié en el matraz en una disolucion de
40 ml de agua destilada, 1 g de un polietersiloxano con un porcentaje de siloxano del 32% en peso y un porcentaje
de poliéter del 68% en peso y 80 ml de terc-butanol, se filtré de nuevo y a continuacion se secd a 70°C en una estufa
de secado durante la noche. Se obtuvo como producto 5,07 g de polvo blanco, que se conservé sobre CaCl, en el
desecador.

Ejemplo B: Produccion de polieterpolioles (etoxilatos):

En los siguientes ejemplos se utilizé como poliéter iniciador a modo de ejemplo monobutil éter de poli(oxipropileno)
con la masa molar Mon = 384 g/mol, que se determiné a través del indice OH. En principio pueden realizarse las
sintesis con cualquier iniciador, que presente uno o varios grupos hidroxi y que sea adecuado para su utilizacion en
reacciones catalizadas con DMC.

Ejemplo B1: Catalizador del ejemplo A1

En un autoclave de 5 litros se colocaron previamente como iniciador 255 g de monobutil éter de poli(oxipropileno) y
96 mg de catalizador de DMC A1 y se calentaron con agitacion hasta 130°C. El reactor se evacué hasta una presion
interna de 30 mbar, para retirar de manera destilativa las sustancias contenidas volatiles eventualmente presentes.
Para activar el catalizador de DMC se suministré una porcién de 40 g de 6xido de etileno. Tras el arranque de la
reaccion y una caida de presion interna se dosificaron en primer lugar 252 g mas de 6xido de etileno. Dado que no
se observé ninguna reduccion de la presion en el reactor, se interrumpié la adicién de oxido de etileno y se
desodoriz6 el reactor.

Ejemplo B2: Catalizador del ejemplo A2

En un autoclave de 5 litros se colocaron previamente como iniciador 255 g de monobutil éter de poli(oxipropileno) y
96 mg de catalizador de DMC A2 y se calentaron con agitacion hasta 130°C. El reactor se evacué hasta una presion
interna de 30 mbar, para retirar de manera destilativa las sustancias contenidas volatiles eventualmente presentes.
Para activar el catalizador de DMC se suministré una porciéon de 40 g de 6xido de etileno. Tras el arranque de la
reaccion y una caida de presion interna se dosificaron con enfriamiento en primer lugar 252 g mas de 6xido de
etileno. Le siguié una reaccion posterior de 40 minutos a 130°C con desgasificacion posterior. A este respecto, se
eliminaron mediante destilacion los porcentajes volatiles tal como el 6xido de etileno restante a vacio a 130°C. El
producto de alcoxilacion se enfrié hasta menos de 90°C y se descarg6 del reactor.

El producto tenia segun la GPC una masa molar promedio en peso de 783 g/mol y una polidispersidad Mw/Mn de
1,1. El indice OH determinado asciende a 72,5.

Periodo de induccion: 27 min

Ejemplo B3: (Ejemplo comparativo) Catalizador del ejemplo A3

En un autoclave de 5 litros se colocaron previamente como iniciador 255 g de monobutil éter de poli(oxipropileno) y
96 mg de catalizador de DMC A3 y se calentaron con agitacion hasta 130°C. El reactor se evacu6 hasta una presion
interna de 30 mbar, para retirar de manera destilativa las sustancias contenidas volatiles eventualmente presentes.

Para activar el catalizador de DMC se suministré una porcién de 40 g de 6xido de etileno. Tras el arranque de la
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reaccion y una caida de presion interna se dosificaron con enfriamiento 252 g mas de 6xido de etileno, registrandose
en el transcurso de la polimerizacion una disminucion de la velocidad de reaccion. Le siguié una reaccion posterior
de 40 minutos a 130°C con desgasificacion posterior. A este respecto, se eliminaron mediante destilacion los
porcentajes volatiles tal como el 6xido de etileno restante a vacio a 130°C. El producto de alcoxilacion se enfrio
hasta menos de 90°C y se descargd del reactor.

El producto tenia segun la GPC una masa molar promedio en peso de 929 g/mol y una polidispersidad Mw/Mn de
1,11. El indice OH determinado asciende a 69,0.

Periodo de induccion: 44 min
Ejemplo B4: Catalizador del ejemplo A4

En un autoclave de 5 litros se colocaron previamente como iniciador 255 g de monobutil éter de poli(oxipropileno) y
96 mg de catalizador de DMC A4 y se calentaron con agitacion hasta 130°C. El reactor se evacu6 hasta una presion
interna de 30 mbar, para retirar de manera destilativa las sustancias contenidas volatiles eventualmente presentes.
Para activar el catalizador de DMC se suministré una porcién de 40 g de 6xido de etileno. Tras el arranque de la
reaccion y una caida de presion interna se dosificaron con enfriamiento en primer lugar 252 g mas de 6xido de
etileno. Le siguié una reaccion posterior de 40 minutos a 130°C con desgasificacion posterior. A este respecto, se
eliminaron mediante destilacion los porcentajes volatiles tal como el 6xido de etileno restante a vacio a 130°C. El
producto de alcoxilacion se enfrié hasta menos de 90°C y se descarg6 del reactor.

El producto tenia segun la GPC una masa molar promedio en peso de 810 g/mol y una polidispersidad Mw/Mn de
1,09. El indice OH determinado asciende a 72,8.

Periodo de induccion: 24 min
Ejemplo B5: (Ejemplo comparativo) Catalizador del ejemplo A5

En un autoclave de 5 litros se colocaron previamente como iniciador 255 g de monobutil éter de poli(oxipropileno) y
96 mg de catalizador de DMC A5 y se calentaron con agitacion hasta 130°C. El reactor se evacu6 hasta una presion
interna de 30 mbar, para retirar de manera destilativa las sustancias contenidas volatiles eventualmente presentes.
Para activar el catalizador de DMC se suministré una porcién de 40 g de 6xido de etileno. Tras el arranque de la
reaccion y una caida de presion interna se dosificaron con enfriamiento 252 g mas de 6xido de etileno. Le sigui6 una
reaccion posterior de 40 minutos a 130°C con desgasificacion posterior. A este respecto, se eliminaron mediante
destilacién los porcentajes volatiles tal como el 6xido de etileno restante a vacio a 130°C. El producto de alcoxilacion
se enfrio hasta menos de 90°C y se descargd del reactor.

El producto tenia segun la GPC una masa molar promedio en peso de 895 g/mol y una polidispersidad Mw/Mn de
1,08. El indice OH determinado asciende a 67,1.

Periodo de induccion: 38 min
Ejemplo B6: (no segun la invencion) Catalizador del ejemplo A6

En un autoclave de 5 litros se colocaron previamente como iniciador 255 g de monobutil éter de poli(oxipropileno) y
96 mg de catalizador de DMC A6 y se calentaron con agitacion hasta 130°C. El reactor se evacu6 hasta una presion
interna de 30 mbar, para retirar de manera destilativa las sustancias contenidas volatiles eventualmente presentes.
Para activar el catalizador de DMC se suministré una porcién de 40 g de 6xido de etileno. Tras el arranque de la
reaccion y una caida de presion interna se dosificé con enfriamiento en primer lugar 6xido de etileno adicional. Tras
haber afiadido ya 252 g de 6xido de etileno, la presién interna en el reactor no cayé completamente hasta el valor
original, de modo que al final de la polimerizacion tuvo que eliminarse mediante destilacion una cantidad residual de
EO.

Ejemplo B8: (Ejemplo comparativo) Catalizador del ejemplo A7

En un autoclave de 5 litros se colocaron previamente como iniciador 255 g de monobutil éter de poli(oxipropileno) y
96 mg de catalizador de DMC A7 y se calentaron con agitacion hasta 130°C. El reactor se evacu6 hasta una presion
interna de 30 mbar, para retirar de manera destilativa las sustancias contenidas volatiles eventualmente presentes.
Para activar el catalizador de DMC se suministré una porcion de 40 g de 6xido de etileno. Dado que tras 130 min la
presion interna no caia hasta el valor original y tampoco disminuy6é mas, se eliminé mediante destilacion la cantidad
restante de EO y se interrumpid la reaccion de polimerizacion.

Ejemplo B7: ARCOL como catalizador
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En un autoclave de 5 litros se colocaron previamente como iniciador 255 g de monobutil éter de poli(oxipropileno) y
96 mg de catalizador de DMC ARCOL y se calentaron con agitacion hasta 130°C. El reactor se evacué hasta una
presion interna de 30 mbar, para retirar de manera destilativa las sustancias contenidas volatiles eventualmente
presentes. Para activar el catalizador de DMC se suministré una porcion de 40 g de 6xido de etileno. Tras el
arranque de la reaccion y una caida de presion interna se dosificaron con enfriamiento en primer lugar 252 g mas de
oxido de etileno. Le siguid una reaccion posterior de 40 minutos a 130°C con desgasificacion posterior. A este
respecto, se eliminaron mediante destilacion los porcentajes volatiles tal como el 6xido de etileno restante a vacio a
130°C. El producto de alcoxilacion se enfrié hasta menos de 90°C y se descargo del reactor.

El producto tenia segun la GPC una masa molar promedio en peso de 914 g/mol y una polidispersidad Mw/Mn de
1,07. El indice OH determinado asciende a 69,2.

Periodo de induccion: 41 min

El catalizador A4, que se produjo usando un polietersiloxano, muestra en comparacioén con el catalizador ARCOL del
estado de la técnica asi como el catalizador A3 producido usando poliéter de bloque Pluronic 61000 un
comportamiento de arranque mas rapido durante la fase de activacion y por consiguiente es el mas activo
cataliticamente.

Ademas, los catalizadores, que durante la sintesis de su polietersiloxano no se afiadieron durante la precipitacion del
complejo de hexacianocobaltato de cinc, sino en una etapa posterior, eran inactivos durante la etoxilacion.

El experto en la técnica conoce que, con la adicion de éxido de etileno, los productos se vuelven sélidos con un
porcentaje creciente de EO o en caso de que la adicion no tenga lugar de manera uniforme, se producen efectos de
separacion en el producto. Para mostrar que los etoxilatos, que con el catalizador ARCOL y el catalizador A4
conducen a diferentes productos, se enfriaron los productos acabados hasta temperatura ambiente, se centrifugaron
y se estudiaron ambas fases (fase superior liquida y la inferior sélida) por medio de 'H-RMN y GPC. En la tabla
siguiente se resumen los resultados del estudio.

Poliéter Porcentaje de EO APorcentaje de EO M, (g/mol) Aspecto de la
(moles) (moles) muestra
B2 9,12 1,99 798 ligeramente amairilla,
fase superior opaca
B2 11,11 859
fase inferior
B4 9,77 1,21 828 ligeramente amairilla,
fase superior opaca
B4 10,98 875
fase inferior
B5 10,29 8,46 798 de dos fases, soélido
fase superior blanco y
B5 18,75 1009 sobrenadante
fase inferior transparente
B7 10,53 6,15 842 de dos fases, soélido
fase superior blanco y
B7 16,68 1006 sobrenadante
fase inferior transparente

El estudio de las dos fases separadas mediante centrifugacion de los productos mostré que la adicion de éxido de
etileno no tenia lugar de manera uniforme durante la catalisis con Arcol. Esto condujo a que el etoxilato de dos fases
consistia en un porcentaje (soélido) rico en EO y el poliéter restante todavia liquido claramente mas pobre en EO. En
el caso de los poliéteres B2 y B4 no se observo ninguna separacion de fases, la diferencia minima en la cantidad de
EO en ambas fases confirma la adicion uniforme del monémero a los extremos de cadena.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la produccién de productos de alcoxilacion mediante la conversién de al menos un epoxido
(A) en presencia de al menos un catalizador de DMC (B), que contiene

a) uno o varios compuestos de cianuro metalico doble y
b) uno o varios polietersiloxanos,

obteniéndose el catalizador de DMC (B) mediante la conversidon de sales metalicas solubles en agua con sales de
cianuro metalico solubles en agua para dar compuestos de cianuro metalico doble del componente a) en presencia
de al menos un polietersiloxano del componente b).

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el polietersiloxano del componente b) presenta
una razon en peso de porcentaje de siloxano con respecto a porcentaje de poliéter de desde 1 a 1 hasta 1 a 10,
preferiblemente desde 1 a 1,2 hasta 1 a 8, de manera especialmente preferible desde 1 a 1,5 hasta 1 a 5, y en
particular preferiblemente desde 1 a 1,8 hasta 1 a 3, con respecto a la masa molar media calculada del
polietersiloxano.

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el polietersiloxano del componente
b) del catalizador de DMC (B) es un polietersiloxano de férmula (1V)

Mg M'41 De D’e1 D”e2 Tr Qq

(férmula V)
en la que
M= (R13 Si 01/2)
M = (R2R12 Si O1/2)
D= (R12 Si 02/2)
D' = (R°R" Si O4p)
D” = (R'R' Si O2p)
T = (R®Si Oap)
Q = (Si Oup)
d=de 0 a 20;
d1 =de 0a 20;
e =de 0 a 300;
el =de0a 25;
e2=de0a10;
f=de0Oa10;
g=de0a10;

con la condicién de que

la suma de d1 y e1 sea mayor que 0, preferiblemente mayor o igual que 1;

R' son independientemente entre si hidrdgeno o restos hidrocarbonados lineales o ramificados iguales o
diferentes con de 1 a 30 atomos de carbono o restos hidrocarbonados aromaticos con de 6 a 30 atomos de
carbono;

R? son independientemente entre si poliéteres iguales o diferentes, pudiendo presentar los poliéteres cadenas
laterales, que dado el caso también pueden estar sustituidas con heteroatomos adicionales,

R® son independientemente entre si restos iguales o diferentes R'o R2,

R* son independientemente entre si restos organicos iguales o diferentes con de 4 a 30 atomos de carbono,

con la condicién de que R* sea distinto de R?.

4.- Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado porque R? en la férmula (IV) son independientemente
entre si poliéteres iguales o diferentes de formula V o férmula VI o formula VII

-(O)r-CH2-CH2-CH,-O-(CH2-CH20-)-(CH2-CH(R’)O-)k-(CH(R’)-CH20-)-R”
(férmula V) y

~(O)n-CHz-CH2-O-(CHz-CH,0-)(CH,-CH(R")O-)k-(CH(R’)-CH,0-)-R”
16
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(férmula VI)

~(O)n-(CHz-CH20-)1-(CHz-CH(R')O- ) «(CH(R’)-CH,0-)¢-R”
(férmula VII)

siendo

hOo1,

jde 0a 100,

k +k=de 0a 100,

con la condicién de que la suma de j, k y k' dé como resultado al menos 3,

R’ significa independientemente entre si un grupo alquilo o arilo dado el caso sustituido con de 1 a 12 atomos
deCy
R” significa independientemente entre si un resto hidrégeno o un grupo alquilo con de 1 a 4 atomos de C.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 3 o 4, caracterizado porque los polietersiloxanos del
componente b) del catalizador de DMC (B) son polietersiloxanos de formula (V) siendo d =2, d1 =0, e = de 0 a 40,
el=de1ab,e2 fyg=0,R1=metilo, R2 = (formula V), (férmula VI) y/o (férmula VII) siendo h=0, j=de 3 a 20, k
=de 0 a 20, preferiblemente 0, R’ = metilo o etilo y R” = hidrégeno.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque al menos el 30% en moles de los
epoxidos (A), con respecto a la cantidad molar total de los epoxidos (A), son 6xido de etileno.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, convirtiéndose al menos un epodxido (A) y al menos un
iniciador (C) seleccionado del grupo de los alcoholes que comprenden al menos 3 atomos de carbono, de los
polieteroles y/o de los fenoles, seleccionado de manera especialmente preferible del grupo de alcohol alilico,
butanol, octanol, dodecanol, alcohol estearilico, 2-etilhexanol, ciclohexanol, alcohol bencilico, etilenglicol,
propilenglicol, di-, tri- y polietilenglicol, 1,2-propilenglicol, di- y polipropilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol,
trimetilolpropano, glicerina, pentaeritritol, sorbitol y/o polieteroles con una masa molar de desde 200 hasta
5000 g/mol en presencia de al menos un catalizador de DMC (B).

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el catalizador de DMC (B) contiene

a) uno o varios compuestos de cianuro metalico doble seleccionados de hexacianocobaltato(lll) de cinc,
hexacianoiridato(lll) de cinc, hexacianoferrato(lll) de cinc y hexacianocobaltato(lll) de cobalto(ll),

b) uno o varios polietersiloxanos
c) uno o varios ligandos de complejos organicos diferentes de b) seleccionados de alcoholes alifaticos,
d) opcionalmente uno o varios componentes formadores de complejos diferentes de b) y c) seleccionados de

poliéter, poliéster, policarbonato, glicidil éter, glicosido, éster de acido carboxilico de alcoholes polivalentes,
éster de polialquilenglicolsorbitano, acido galico, sales del acido galico, éster del acido galico, amida del
acido galico, ciclodextrina, fofato, fosfito, fosfonato, fosfonito, fosfinato o fosfinito organico, un compuesto
tensioactivo o surfactante idnico o un éster de acido carboxilico a,R-insaturado,

convirtiéndose 6xido de etileno y dado el caso epoxidos adicionales (A) asi como al menos un iniciador OH-funcional
(C) en presencia del catalizador de DMC (B).

9.- Producto de alcoxilacion que puede obtenerse seguin un procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8.

10.- Producto de alcoxilacion segun la reivindicacion 9, caracterizado porque presenta al menos del 30 al 100% en
moles de 6xido de etileno, con respecto a la cantidad molar total de los epdxidos (A).

11.- Producto de alcoxilacion segun la reivindicacion 10, caracterizado porque la desviacion del porcentaje de 6xido
de etileno de cada producto de alcoxilacion individual asciende preferiblemente a menos del 10% en peso, en
particular menos del 6% en peso con respecto al porcentaje en peso de 6xido de etileno promediado entre todos los
productos de alcoxilacién, que se produjeron en una reaccion.

12.- Producto de alcoxilacion segun la reivindicacion 10 u 11, caracterizado porque el porcentaje de 6xido de etileno
de cada producto de alcoxilacion individual difiere menos del 30% en moles, en particular menos del 25% en moles y
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muy especialmente menos del 20% en moles, del porcentaje molar de 6xido de etileno promedio con respecto al
porcentaje en moles de 6xido de etileno promediado entre todos los productos de alcoxilacion, que se produjeron en
una reaccion.

13.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el porcentaje de 6xido de etileno
de cada producto de alcoxilacion individual difiere menos del 30% en moles, en particular menos del 25% en moles y
muy especialmente menos del 20% en moles, del porcentaje molar de 6xido de etileno promedio con respecto al
porcentaje en moles de 6xido de etileno promediado entre todos los productos de alcoxilacién, que se produjeron en
una reaccion.
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