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POLIMERIZACION DE OXIDOS DE ALQUILENO SOBRE

INICIALIZADORES FUNCIONALIZADOS

La presente invencidn se relaciona con procesos para

preparar polimero de poli (oxialquileno) y a métodos para

su preparacidn.

Los poliéteres hechos a partir de ©6xidos de
alquileno son bien conocidos y utiles en un numero de

aplicaciones tales como composiciones detergentes vy

limpiadoras, fluidos para perforacién de pozos de

petrdleo, tintas, fluidos para trabajo en metal,

lubricantes en composiciones de recubrimiento de papel,

fabricacidén de ceréamicas, tensoactivos orgéanicos no

idénicos e intermedios quimicos para tensoactivos

@rgénicos no 1idénicos que a su vez son usados en

cosméticos, textiles y procesamientos quimicos,

poliuretanos que son usados como espumas flexibles,
espumas rigidas y elastémeros, ésteres fabricados que son

usados en acabados textiles, agentes cosméticos, y como

agentes de control de espuma para una amplia variedad de
procesos. Estos polimeros puede que no tengan mas de un

grupo de oxialquileno en sucesidén, o puede ser un



polimero de mayor peso molecular que contiene una o mas

cadenas largas de grupos de oxialquileno consecutivos.

Los poliéteres de este tipo estan cominmente hechos
por medio de un proceso de polimerizacidn anidnico, en
donde el 6xido de alquileno es combinado con un compuesto
iniciador y un catalizador béasico fuerte tal como
hidréxido de potasio o ciertas aminas organicas que son
usadas para esto. El compuesto inicilador contiene uno o
mas grupos de oxialquilatable tales como hidroxilo, tiol,
y carboxilato. El compuesto iniciador determina la
funcionalidad (por ejemplo numero de grupos
hidroxilo/molécula de producto) y en algunos casos pueden
producir algunos grupos funcionales deseados dentro del

producto.

Existen algunas desventajas de la polimerizacién de
6xidos de alquileno que usan estos catalizadores béasicos
fuertes. Algunas clases de compuestos iniciadores no
pueden ser alcoxilados usando catalizadores Dbéasicos
fuertes porqué ellos contienen grupos funcionales
sensibles a Dbase. Ejemplos de estos iniciadores
halogenados e iniciadores que contienen nitrogrupos. En

la presencia de Dbases fuertes, los haldgenos son
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removidos de los compuestos de haloalcohol. Los
nitroalcoholes reaccionan en la presencia de Dbases
fuertes para formar una variedad de productos
intermedios. En particular, los nitroalcoholes preparados
por medio de reacciones Henry o Kamlet o condensaciodn
similar de nitrocalcano con un compuesto de carbonilo en
la presencia de base sufren una retroreaccidén para
generar el nitroalcano pariente y el compuesto carbonilo
cuando se expone a condiciones basicas. Estos nitroalcano
y carbonilo contienen productos que luego sufren
reacciones catalizadas por base adicionales para formar

mas productos intermedios no deseados.

Para poder tratar de evitar estos problemas, los
dcidos Lewis tales como trifluoro dietil eterato de boro
y aminas organicas tal <como trietilamina han sido
ensayados. Sin embargo, algunos de estos catalizadores
tienden a promover la formacidén de grandes cantidades de
productos intermedios, especialmente cuando se intenta
agregar tres o mads moles de 6xido de alquileno por
equivalente de compuesto iniciador. Los catalizadores de
acido Lewis tienden a <catalizar reacciones de “de
retroalimentacién” en donde la cadena de polimero que

crece reacciona con ella misma. Las reacciones forman
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éteres ciclicos tales como dioxano, dioxano sustituido vy
varios éteres de corona. Estos no pueden ser removidos
facilmente del producto deseado, y asi el producto no

puede ser usado en muchas aplicaciones.

Asi, seria deseable suministrar un método en donde
se fabriquen poliéteres usando compuestos iniciadores de
halogenados o que contienen nitro que pueden ser
producidos en una buena produccién y bajos niveles de

productos intermedios.

En un aspecto, esta invencidédn es un proceso para
preparar un poliéter que tiene uno o0 mads Qgrupos
halbégenos, aldehido, éster no saturado, cetona o nitro,
que comprende formar una mezcla de un compuesto
iniciador halogenado, que contiene aldehido, que contiene
éster no saturado, dgque contiene cetona o gque contiene
nitro y que tiene uno o mas grupos oxialquilatables, por
lo menos un 6xido de alquileno y un complejo catalizador
de cianuro metdlico. Y someter la mezcla a condiciones
suficientes para activar el complejo catalizador y para

alcoxilar los grupos oxialquilables del iniciador.
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En un segundo aspecto, esta invencién es un polimero
de poli(6xido de alquileno) que contienen el recibo de un
compuesto iniciador que contiene por lo menos un Jgrupo
halbégeno, aldehido, éster no saturado o nitro, el
polimero tiene un grado de promedio de alcoxi de
polimerizaciédn de por lo menos tres moles de 6xido de

alquileno por equivalente de compuesto iniciador.

La invencién ©permite la formacidén réapida de
polimeros de iniciadores que contienen sustituyentes de
haldégeno, aldehido, éster no saturado, cetona o nitro que
no sobreviven a procesos de alcoxilacidédn catalizador por
base. Los polimeros crudos hechos por la presente
invencién no contienen niveles significativos de
productos intermedios no deseados tales como
nitroalcanos, compuestos de carbonilo, éteres ciclicos vy

otras impurezas.

Los productos de poliéter del proceso contienen uno
0 mas dgrupos terminales hideroxilo y por lo menos un
grupo haldégeno, aldehido, éster no saturado, cetona o
nitro. La funcionalidad haldégeno, aldheico, éster no
saturado, cetona o nitro suministran un ciclo reactivo

util en el poliéter por medio de wvarios tipos de
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sustituyentes que pueden ser formados. El principal
interés estd la creacidédn de la funcionalidad amina sobre
el poliéter para formar un producto que tenga tanto

grupos hidroxilo como amina.

Asi, en aspectos adicionales, la presente invencién
incluye procesos para hacer poliéteres que tengan tanto
amina como hidroxilo sustituidos. Uno de estos procesos
comprende formar una mezcla de un compuesto iniciador
halogenado que tiene uno o mas grupos oxialquilatables, y
por lo menos un o6xido de alquileno y un complejo
catalizador de cianuro de metal y someter la mezcla a
condiciones suficientes para activar el complejo
catalizador y para alcoxilar los grupos oxialquilatables
del iniciador para formar un poliéter que contiene por 1lo
menos un grupo haldgeno y por lo menos un grupo
hidroxilo, y luego poner en contacto dicho poliéter con
amonidco, una amina primaria o una amina secundaria bajo
condiciones suficientes ©para reemplazar dicho grupo

haldégeno con un grupo amino.

Similarmente, otro de tales procesos comprende
formar una mezcla de un compuesto iniciador gque contiene

nitro que tiene uno o més grupos oxialquilatables, por lo



menos un 6xido de alquileno y un complejo catalizador de
cianuro de metal y someter la mezcla a condiciones
suficientes para activar el complejo catalizador y
alcoxilar los grupos oxialquilatables del iniciador para
formar un poliéter que contiene por lo menos un grupo
nitro y por lo menos un grupo hidroxilo, y luego someter
dicho poliéter a condiciones suficientes para reducir

dicho grupo nitro a un grupo amino.

En esta invencidn, algunos compuestos iniciadores
son alcoxilados por medio de hacerlo reaccionar con uno o
mads O6xido de alquileno en la presencia de una cantidad
cataliticamente efectiva de un catalizador de cianuro de
metal. La alcoxilacidén es conducida por medio de combinar
el iniciador, del catalizador de cianuro de metal y el
6xido de alquileno. El catalizador luego se le permite
volverse activado en la presencia de 6xido de alquileno.
Uno de estos catalizadores se ha activado, la mezcla es
sometida a condiciones suficientes para polimerizar el
6xido de alquileno. De esta manera, el compuesto
iniciador se convierte en alcoxilatado hasta que las
cadenas poli (oxilaquileno) de una longitud deseada son
introducidas. Como se discute mads abajo, una vez que la

polimerizacién ha iniciado, otros tipos de mondmeros que
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son copolimerizables con 6xidos de alquileno pueden ser

polimerizados también.

El iniciador usado aqui contiene por lo menos un
grupo hidroxilo que estd ligado a un &atomo de carbono
alifdtico y es capaz de ser alcoxilado. El iniciador
también contiene por lo menos un grupo haldgeno,
aldehido, éster no saturado, cetona ©o nitro (~NO2), sea
que estos estén ligados a cualquiera de los é&tomos de
carbono alifaticos o aromaticos. Los grupos haldgenos que
incluyen fluoruro, cloruro, bromuro, yoduro, se prefiere
el cloruro y el bromuro. Los iniciadores pueden contener
otros grupos funcionales también, siempre que ellos no
reaccionen de una manera indeseable bajo las condiciones
de la reaccidén de alcoxilacidn. Los alcoholes halogenados
adecuados incluyen el 2-cloroetanol, 2-bromoetanol, 2-
cloro-l-propanol, 3-cloro-l-propanol, 3-bromo-l-propanol,
1,3-dicloro-2-propanol, l-cloro-2-metil-2-propanol, 3-
cloro-2,2-dimetil-1~propanol, 3-bromo-2,2-dimetil-1-
propanol, 4-cloro-l-butanol, 6-cloro-l-hexanol, 6-bromg-
l-hexanol, 3-bromo-2-metil-l-propanol, 7-bromo-l-etanol,
8-cloro-l-octanol, 8-bromo-l-octanol, 2,2-dicloroetanol,
2,3-dibromopropanol, 2,2-bis(clorometil)-1-propanol,

2,2,2-tribromoetanol, 2,2,2-trrricloroetanol, 2,2,2-
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trifluoroetanol, 2,2,3,3-tetrafluoro-l-propanol, 1l-coro-

2-propanol, 1l-bromo-2-propanol, 1,3-difluoro-2-propanol,
11,,3-dibromo-2-propanol, 1,4-dibromo-2-butanol, 3-cloro-
1, 2-propanodiol, 3-bromo-1, 2-propanodiol, 2-cloro-2-
propeno-1-ol, 2-clorociclohexanol, alfa-(clorometil)?Z2,4-
diclobenzilalcohol, y trans-2, 3-dibromo-2-buteno-1, 4-
diol. Los grupos que contienen cetonas adecuadas incluyen
el acetol y 3’-hidroxiacetofenona. Los alcoholes nitro
adecuados incluyen 2-nitro-2-metil-1l-propanol, 2-
nitroetanol, 2-nitro-l-propanol, 3-nitro-2-butanol, 3-
nitro-2-pentanol, 2-bromo-2-nitro-1, 3-propanodiol,
nitrometano trispropanol, y tri(hidroximetil)nitrometano.
Los ésteres no saturados adecuados son compuestos que son

; ‘ derivados de enlaces carbén-carbdédn polimerizables no

saturados, ejemplos de los cuales incluyen el

etilglicolato y etil 3-hidroxibutilato.

La alcoxilacidén se lleva a cabo primero mezclando el

iniciador, el catalizador y un 6xido de alquileno y se

permite a la mezcla asentarse durante un periodo de

tiempo a temperatura de cuarto © a una temperatura

elevada. Cuando estos materiales son mezclados, un
periodo de llamado de induccidén ocurre, durante el cual

la reaccidn de oxialquilacidn ocurre muy lentamente. El

s |
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periodo de induccidén puede variar entre wunos pocos
minutos a varias horas, dependiendo del <catalizador
particular que se use y de la temperatura. Durante este
periodo de induccién, el catalizador se activa, y la
polimerizacidén répida del o6xido de alquileno entonces

comienza.

La mezcla de partida de <catalizador, compuesto
iniciador y 6xido de alquileno es convenientemente hecha
por medio de combinar el catalizador y el compuesto
iniciador en un reactor a ©presiodn. (o formar el
catalizador en el 1iniciador), y luego presurizar el
reactor con una cantidad inicial de 6xido de alquileno.
El periodo de induccidn sigue, como se indicd por medio
de disminuir 1lenta y constantemente la presién en el
reactor. El establecimiento de la polimerizacidén réapida
que sigue al periodo de induccibén es evidenciado por una
caida en la presidén como a medida que el o6xido de

alquileno es consumido.

Para iniciadores halogenados, la mezcla de partida
de catalizador, compuesto iniciador y 6xido de alquileno
puede ser llevada a cualquiler temperatura conveniente,

tal como por ejemplo 20° C, preferiblemente alrededor de
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50° C, y mas preferiblemente alrededor de 70° C, y aun
mas preferiblemente alrededor de entre 80° C a cerca de
150° C, preferiblemente cerca de 130° C. Estas
temperaturas también son adecuadas para conducir la
polimerizacién una vez que el catalizador es activado.
Temperaturas algo mas bajas son preferidas cuando se usan

iniciadores sustituidos con nitro.

Dependiendo del grado deseado de alcoxilacién, todo
el o6xido de alquileno necesario puede ser agregado al
reactor en el establecimiento. Es usualmente preferido
agregar mas o6xido de alquileno al reactor una vez que el
catalizador se ha activado, especialmente cuando se hacen
poliéteres de mayor peso molecular. Una manera
conveniente de agregar el ¢6xido de alquileno es
presurizar el reactor con 6xido de alquileno y permitir
que el o6xido de alquileno se alimente al reactor bajo
demanda, manteniendo mads o menos una presibén constante
dentro del reactor. Alternativamente, cualquier 6xido de
alquileno adicional puede ser alimentado en uno o méas

pasos incrementales discretos.

La cantidad total de o¢éxido de alquileno que es

alimentada dependerd del peso equivalente deseado del

P
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producto. Tampoco como una mol de éxido de alquileno por
equivalente de compuesto iniciador puede ser agregado. La
invencién es particularmente adecuada para polimerizar
por lo menos cerca de 3 moles de 6xido de alquileno por
equivalente de compuesto iniciador. Suficiente 6xido de
alquenilo puede ser agregado para hacer cualquier
poliéter de peso molecular deseable, tal como uno due
tenga un peso molecular promedio de 200.000 daltons o
mas. Sin embargo, en la mayoria de los casos la
intencidén de uso del producto dictard su peso equivalente
o molecular. Para aplicaciones en tensoactivos, los pesos
moleculares entre 350 a 6.000 son de interés particular.
Muchas aplicaciones, es deseable que el producto sea un
liquido. Los homopolimeros de poli(oxietileno) tienden a
formar sé6lidos cuando sus pesos moleculares promedio
exceden los 700 dalton. Asi, cuando un homopolimero de
poli (6xido de etileno) es hecho de acuerdo con la
invencién, los pesos moleculares preferidos estédn entre
1.000 o menos. Todos los pesos reportados anteriormente

son numeros promedios de pesos moleculares.

Similarmente, 1la seleccidén del 6xido de alquileno
dependerad a un gran grado sobre el uso propuesto del

producto. Entre los o6xidos de alquileno que pueden ser

et



£
f

x
; ,

13

polimerizados con el complejo catalizador de la invencidn
estan el o6xido de etileno, el 6éxido de propileno, el
6xido de 1,2-butileno, 6xido de estireno, y mezclas de
ellos. Las mezclas de estos pueden ser usadas, y dos o
mas de ellos pueden ser polimerizados secuencialmente
para formar copolimeros de bloque. Para aplicaciones en
poliuretanos, los 6xidos de alquileno preferidos son el
6xido de propileno solamente, mezclas de por lo menos 50%
en peso de 6xido de propileno y hasta cerca de 50% en
peso de o6xido de etileno (para formar un copolimero
aleatorio), y ¢éxido de propileno segquido por éxido de
etileno, para formar cadenas terminales de
poli (oxietileno) que constituyen hasta cerca del 30% del
peso total del producto. Para otras aplicaciones, el
6xido de etileno solo, 6éxido de 1,2-butileno, 6xido de
etileno/6xido 1,2-bbutileno en mezclas, 6xido de etileno
seguido por 6xido de propileno o 6xido de butileno, 6xido
de butileno seguido por etileno y/o 6xido de propileno,
6xido de propileno solo, mezclas de 6xidos de propileno y
etileno y/o o6éxido de butileno, y 6éxido de propileno
seguido por etilenc y/o 6xido de butileno son los 6éxidos

de alcaleno preferidos.

i
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Adicionalmente, los mondémeros que seran
copolimerizados con el 6xido de alquileno en la presencia
del complejo catalizador pueden ser usados para preparar
polioles de poliéter modificados después de que el
catalizador sea activado. Tales comondmeros incluyen los
oxetanos que se excluyeron en la patente estadounidense
Nos. 3,278,457 y 3,404,109 y los anhidridos que se
describieron en las patentes estadounidenses  Nos,
5,145,883 vy 3,538,043, que produjeron poliéteres vy
poliésteres o polieterester de polioles, respectivamente.
Las lactonas segun se describidé en la patente
estadounidense 5,525,702 y el diéxido de carbono son
ejemplos de otros mondmeros adecuados dque pueden ser

polimerizados con el catalizador de la invencidn.

La reaccidén de polimerizacibén puede ser llevada a
cabo continuamente o por tandas. En un proceso continuo,
el iniciador, el catalizador y el 6éxido de alquileno son
alimentados continuamente dentro de un reactor continuo
tal como un reactor de tanque que es agitado
continuamente (CSTR) o un reactor tubular. El producto es

removido continuamente.
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La concentracién del catalizador es seleccionado
para polimerizar el 6xido de alquileno a una velocidad
deseada o dentro de un periodo de tiempo deseado.
Generalmente, una cantidad adecuada de catalizador esté
entre 5 a cerca de 10.000 partes en peso del complejo
catalizador de cianuro de metal por millén de partes de
producto. Para determinar la cantidad de complejo
catalizador que se debe usar, el peso del producto es
generalmente considerado igual al peso combinado del
6xido de alquileno y el iniciador, més cualesquier
comondmeros que puedan ser usados. Los niveles de
complejo catalizador mé&s preferidos estidn alrededor de
10,. Especialmente alrededor de 25, hasta 5.000, méas
preferiblemente alrededor de 1.000 ppm, y mas
preferiblemente alrededor de 100 ppm, sobre la misma

base.

El catalizador de cianuro de metal puede ser

representado por la férmula general:

Mp [M"(CN) ; (X) ] [M*(X)6lg © 2zL - nM>A,,

/é
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En donde M es un ion metal gue forma un precipitado
insoluble con el grupo M'(CN),(X): y que tiene por lo

menos una sal soluble en agua;

M' v M?® son iones de metal de transicién que pueden

ser iguales o diferentes;

Cada X representa independientemente un grupo

diferente de cianuro que coordina con un ion M' o M?;

L representa un agente complejante orgdnico;

MiJW representa una sal soluble en agua de un ion

metal M> y el anién A, en donde M’ es igual o diferente a

M;

b y ¢ son numeros positivos que, Jjunto con d,

reflejan un complejo neutral electrostaticamente;

d es 0 o un numero positivo;

X Yy Yy son numeros dque reflejan una sal neutral

electrostaticamente;

AT
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r estd entre 4 a 6; t estd entre 0 a 2;

Z es cero O un numero positivo y n es un numero
positivo que indica las cantidades relativas del agente
complejante y MiA,, respectivamente. Z y n pueden ser

fracciones.

Los grupos X en cualquiera de los M?(X)¢ no tienen
que ser todos iguales. La proporcién molar de c:d
ventajosamente estd entre 100:0 o cerca de 20:80, mas
preferiblemente alrededor de 100:0 hasta 50:50, y aun mas

preferiblemente entre 100:0 a cerca de 80:20.

Similarmente el catalizador puede contener dos o méas
tipos de M'(CN) (X): en grupos y dos o mas tipos de grupos

M2 (X)g.

M oy M son preferiblemente iones de metal
seleccionados a partir del grupo que consiste de 2Zn*?,
Fe*?, Co*?, Ni*?, Mo'?, Mo+, Mo*®, Al1*’, v, v*’, sr*?, w',
w*®, Mn*?, sn*?, sn**, Pb*¥, cu'?, La", y cr. M y M son
preferiblemente 2z*?, Fe*?, cCo*?, Ni'?, La'®, y cr. M vy

preferiblemente Zn*?.
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Los aniones A adecuados incluyen haluros tales como
cloruro y bromuro, nitrato, sulfato, carbonato, cianuro,
oxxalato, tiocianato, isocianato, perclorato,
isotiocianato, y un carboxilato con uno a cuatro atomos

de carbono. El ion cloruro es especialmente preferido.

M* y M? son preferiblemente Fe*, F'%, F*, Co*?, cr*?,
cr*®, Mn*?3, Mn*3, I1r*3, Ni*¢, Rh"’, Ru'?, V™ y V*>. Entre los
anteriores, aquellos con estado +3 de oxidacién son los
mas preferidos. Co*® y Fe' son aun mas preferidos y Co*’

es el més preferido.

Los grupos X preferidos incluyen aniones tales como
haluro (especialmente cloruro}, hidréxido, sulfato,
carbonato con 1 a 4 A4tomos de <carbono, oxalato,
tiocianato, isocianato, isotiocianato, carboxilato con 1
a 4 atomos de carbono y nitrito (NO; ), y especies no
cargadas tales como CO, H;O y NO. Particularmente los

grupos preferidos X son NO, NO,” y CO.

El catalizador es usualmente complejado con un
agente complejante orgdnico. Un gran numero de agentes
complejantes son uUtiles potencialmente, aungque la

actividad catalizador puede variar de acuerdo con la

AT
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seleccién de un agente complejante particular. Ejemplos
de tales agente complejantes se incluyen los alcoholes,

aldehidos, cetonas, éteres, amidas, nitrilos, y sulfuros.

Aﬂlcoholes adecuados incluyen los monoalcoholes y
polialcoholes. Los monoalcoholes adecuados incluyen
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol,
isobutanol, t-butanol, octanol, octadecanol, 3-butil-1-
ol, 3-buteno-1-o01, alcohol propargilo, 2-metil-2-
propanol, 2-metil-3-butin-2-0l, 2-metil-3-buteno-2-o0l,
3~-butin-1-0l, 3-buteno-1-o0l, y l-t-butoxi-2-propanol. Los
monoalcoholes adecuados también incluyen alcoholes
halogenados tales como 2-cloroetanol, 2-bromoetanol, 2-
bloro-l-propanol, 3-cloro-l-propanol, 3-bromo-l-propanol,
1,3-dicloro-2-propanol, l-cloro-2-metil-2-propanol, lo
mismo que nitroalcoholes, ceto alcoholes, éster
alcoholes, ciano alcoholes, y otros alcoholes sustituidos

inertemente.

Polialcoholes adecuados incluyen el etilenglicol, el
propilenglicol, glicerina, 1,1,1-trimetilol propano,
1,1,1-trimetilol etano, 1,2,3-trihidroxibutano,
pentaeritritol, xilitol, arabitol, manitol, 2,5-dimetil-

3-hexin-2,5-diol, 2,4,7,9-tetrametil-5-decina-4, 7-diol,
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sucrosa, sorbitol, glucéxidos de alquilo tales como
glucéxido de metilo y glucdxido de etilo. Los polioles de
poliétes de bajo peso molecular, particularmente aquellos
que tienen un peso equivalente de alrededor de 350 o
menos, mas preferiblemente entre 125 a 250, también son

agentes complejantes utiles.

Los aldehidos adecuados incluyen el formaldehido,
acetaldehido, butiraldehido, aldehido alérico, gliozalos,
benzaldehido, y aldehido toluico. Las cetonas adecuadas
incluyen la acetona, la cetona metiletilo, 3-pentanona, y

2-hexanona.

Los éteres adecuados incluyen éteres ciclicos tales
como dioxano, trioximetileno vy para formaldehido 1los
mismo que eteres acicclicos tales como dietiléter, 1-
etoxipentano, bis(betacloroetilo)éter, metilpropiléter,
dietoximetano, éteres de dialquilo de alquileno o
glicoles de polialquileno (tales como etilenglicol
dimetiléter, dietilenglicol dimetiléter, trietilenglicol

dimetiléter y octaetilenglicol dimetiléter).

Las amidas tales como formamida, acetamida,

propionamida, butiramida y valoramida son utiles agentes
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complejantes. Los ésteres tales como formato de amilo,
formato de etilo, formato de hexilo, formato de propilo,
acetato de etilo, acetato de metilo, y diacetato de
trietilenglicol pueden ser usados. Los nitrilos adecuados
incluyen acetonitrilo y ©propionitrilo. Los sulfuros
adecuados incluyen sulfuro de dimetilo, sulfuro de

dietilo, sulfuro de dibutilo, y sulfuro de diamilo.

Los agentes complejantes preferidos son el t-
butanol, 1-t-butoxi-2-propanol, polioles de poliéter que
tienen pesos equivalentes entre 75 a 350 y éteres de
dialquilo de alquileno y glicoles de polialquileno. Los
agentes complejantes especialmente preferidos son el p-
butanol, 1-t-butoxi-2-propanol, polioles de poliéter que
tienen peso equivalente de entre 125 a 250 y éter de
dimetilo de mono-, di- o trietilenglicol. El t-butanol y
la glima (1,2-dimetoxietano) son especialmente

preferidos.

Un agente complejante funcional con xilano, como se
describidé en la solicitud copendiente de Wehmeyeer
solicitud 09/574,842 titulada método para preparar
catalizadores de <cianuro de metal usando ligandos

funcionales de xilano, presentada en mayo 19, 2000, puede

2
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ser usada en su lugar o en adicién a los agentes
complejantes anteriormente mencionados. Como se describid
aqui, el agente complejante funcional con xilano debe ser
polimerizado para formar una pelicula o polimero
opcionalmente sobre un soporte, o puede funcionar como
un agente de acoplamiento para 1ligar el complejo

catalizador a un material de soporte.

En adicién, el complejo catalizador contiene
frecuentemente una cantidad de agua que es ligada sobre
una matriz cristalina de complejo. Aunque la cantidad de
agua ligada es dificil de determinar, se ha creido que
esta cantidad tipicamente estd entre 0,25 a 3 moles de

agua por mol de iones M' y M?.

Catalizadores ejemplares incluyen:

Hexacianocobaltato de zinc - zL - aH,O * nZnCly;

Zn[Co (CN)sNO]+ zL + aH;O -+ nZnCl,;

Zns[Co(CN)¢lo[Fe(CN)sNO], - zL -+ aH,0O * nzZnCl; (o, p =
nimeros positivos, s=1, 50+p):;

Zns[Co(CN)slo[Co(NO2)6]p[Fe (CN)sNO]4 - aH,0O -+ nzZnCl,
(0, P, 9 = numeros positivos, s=1,5(o+p)+q);

Hexacianocobaltato de zinc - zL - aH,0 - nLaCl;;

23
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Zn[Co (CN)sNO] - zL - aH,0 - nLaCls;

Zn[Co(CN)glo[Fe(CN)sNO], + zL - aHx0 - nLaCly (o, p =
numeros positivos, s=1,50+p);

Zns [Co (CN)glo[Co(NO;y) 6]p[Fe (CN)eNOjq - 2L - aH;0
nLaCls (o, p, g = numeros positivos, s=1,5(o+p)+q)’

Hexacianocobaltato de zinc + zL - aH,0O * nCrCls;;

Zn[Co (CN)sNO] - zL - aH,0 - nCrCls;

Zns[Co(CN)glo[Fe (CN)sNO]}, + zL -+ aH;O -+ nCrCls (o, p =
numeros positivos, s=1,50+p);

Zns[Co (CN) 4] o[Co(NOz)6]p[Fe (CN)sNO]q - zL - aHx0
nCrCl; (o, p, g = numeros positivos, s=1,5(o+p)+q):;

Hexacilanocobaltato de magnesio -+ zL -+ aH;O -+ nzZnCl,;

Mg[Co(CN)sNO]+ zL - aH,O0 - nZnCl;;

Mgs[Co (CN)g]o[Fe (CN)sNO], + zL - aH;O - nZnCl; (o, p =
numeros positivos, s=1,5o0+p);

Mgs[Co(CN) 6] o[CoO(NO2) 6] p[Fe (CN)sNO]4 - zL - aH0
nznCl, (o, p, g = numeros positivos, s=1,5(o+p)+q):;

Hexacianocobaltato de magnesio + zL -+ aH,O0 -+ nLaCls;

Mg[Co (CN)eNO]+ zL + aH,O0 - nLaCl;;

Mgs[Co(CN)glo[Fe (CN)sNO], + zL + aH,O -+ nLaCls (o, p =
numeros positivos, s=1,50+p):;

Mgs[Co(CN)s]o[Co(NOz)slp[Fe (CN)sNO]; - zL - aHy0

nLaCl; (o, p, q = numeros positivos, s=1,5(o+p)+q);
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Hexacianocobaltato de magnesio + zL - aH;0O -+ nCrCls;

Mg [Co{(CN)sNO]+ zL -+ aH,0 - nCrClj;

Mgs[Co(CN)glo[Fe (CN)sNO], + zL - aH,O * nCrCly (o, p =
numeros positivos, s=1,50+p);

Mgs[Co (CN)glo[Co (NO2) 6] [Fe (CN)sNO]q - zL - aH;0
nCrCls (o, p, q = numeros positivos, s=1,5(o+p)+q);

Lo mismo que varios complejos tales como 1los
descritos en la columna 3 de la patente estadounidense

No. 3,404,109.
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El complejo catalizador puede ser soportado. Un
método de hacer un catalizador soportado es por medio de
precipitar e; catalizador en 1 presencia de un compuesto
de policarboxilo o policarboxilato, seguin se describid en
la solicitud copendiente de Wehmeyer, solicitud No.
09/574,848, titulada método para prepara catalizadores de
cianuro de metal usando acidos policarboxilicos,
presentada en mayor 19 del 2000. Los catalizadores
soportados son descritos en la WO 99/4437 también son
utiles. Adicionalmente, los catalizadores soportados
pueden ser preparados como se describid en la solicitud
copendiente de  Wehmeyer, solicitud No. 09/574,843
titulada <catalizadores de <cianuro de metal o sobre

soportes inorgédnicos, presentada en mayo 19 del 2000.

El complejo catalizador es convenientemente hecho
usando unos métodos de precipitacién esténdar que son
descritos, por ejemplo en las patentes estadounidenses
Nos. 3,278,457, 3,278,458, 3,278,459, 3,404,109,
3,427,256, 3,427,334, 3,427,335, 5,470,813, 5,482,908,
5,536,883, 5,589,431, 5,627,120, 5,627,122, 5,639,705,
5,714,428, 5,731,407, 5,780,584, 5,783,513.
Adicionalmente, el catalizador puede ser formado

directamente como una dispersién en un compuesto

76
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iniciador, segun se describid en la solicitud copendiente
de Wehmeyer, solicitud No 09/574,847 titulada método para
preparar catalizador de cianuro de metal/suspensiones de
iniciador de poliol presentada en mayo 119, del 2000 o a
través del técnicas de humedecimiento incipiente como se
describié en la solicitud copendiente de Molzahn et al,
serie estadounidense No. 09/574,844, titulada métodos de
humedecimiento incipiente para fabricar catalizadores de
cianuro que contienen metal, presentada en mayo 19, del

2000.

El producto de poliéter estd preparado tipicamente
con una buena produccidédn con solamente  pequefias
cantidades de productos intermedios no deseados. En
algunos ejemplos el producto puede contener una fraccién
de alto peso molecular que tiene un peso molecular
promedio de 1,5 X o mds de aquel del producto deseado.
Tipicamente, cuando esta fraccién esta presente
constituye cerca del 20% o mas tipicamente menos del 10%

del peso total del producto.

Diferente de la fraccién de alto peso molecular, el
proceso de la invencién permite la alcoxilacidén de

compuestos 1iniciadores halogenados y sustituidos con



27

nitro con la formacién de unos ©pocos productos
intermedios. Otros productos intermedios que los
materiales de reaccidn de partida y la fraccidén de peso
altamente molecular tipicamente constituyen menos del 10%
en peso del producto, mas tipicamente menos del 5% en
peso y aun mas tipicamente menos del 2% en peso antes de
cualquier limpieza de purificacién. El producto de
poliéter estd caracterizado generalmente también por
tener una buena polidispersidad, tipicamente menos de
cerca de 2,0, mas tipicamente menos de 1,25 vy

preferiblemente menos de 1,05.

El producto de poliéter contiene por lo menos un
grupo hidroxilo y uno o mas grupos halbgeno o nitro. Los
grupos haldgeno y nitro pueden reaccionar con varios
reactivos para introducir diversos tipos de
funcionalidades sobre el polimero. Entre estas
reacciones, la aminacién es de interés particular. Atomos
de haldgeno sobre el ©poliéter pueden ser hechos
reaccionar con amoniaco, una amina primaria o una amina
secundaria para introducir el grupo amino correspondiente
(-NH,, -NHR o -NR;, respectivamente en donde R es alquilo o
arilo que puede estar sustituido). Los grupos nitro son

facilmente reducidos usando una variedad de fuentes de

738



28

hidrégeno incluyendo hidrégeno gaseoso sobre un
catalizador de metal, acido clorhidrico sobre un
catalizador de hierro, e hidruros tales como hidruro de

litio de aluminio.

Los siguientes ejemplos se suministran para ilustrar
la invencién, pero no tienen la intencidén de limitar su
alcance. Todas las partes y porcentajes son en peso a

menos que se indique lo contrario.

EjemElo 1

1,3-dicloro-2-propanol (0,1121 g) y 6,2 mg de un
complejo <catalizador de Thexacianocobaltatode zinc/t-
butanol que ha sido tratado <con un poli(déxido de
propileno)triol de peso molecular 450 son cargados en un
frasco Wheaton seco con una barra de agitacién. E1 frasco
es sellado con un cierre septum y purgado con nitrdgeno.
Alrededor de 0,5 g de 6xido de etileno son agregados por
medio de una jeringa y la tapa septum es reemplazada con
una tapa s6lida bajo nitrégeno. El1 frasco es sellado y se

deja a 90° C durante 14 horas el producto tiene un M, de

690 y una polidispersidad de 11,22. El analisis C!® RMN es °

consistente con la funcionalidad de cloro permaneciendo
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intacta. Los picos atribuibles a los &tomos de carbono
del residuo iniciador son cambiados ligeramente de las
absorciones correspondientes de carbén del iniciador,
indicando que el 1,3-dicloro-2-propanol ha iniciado la

polimerizacidn.

Ejemglo 2

2-cloroetanol (0,1161 g) y 6,3 mg de un complejo
catalizador de hexaciano cobaltato de zinc/t-butanol que
ha sido tratado con poli(éxido de propileno) triol
compuesto molecular 450 son cargados en un frasco Wheaton
seco ajustado con una barra de agitacién. E1 frasco es
sellado con una tapa septum y purgado con nitrégeno.
Cerca de 0,5 g de 6xido de etileno son agdregados por
medio de una jeringa y la tapa septum es reemplazada por
una tapa sbé6lida bajo nitrdégeno. E1 frasco es sellado vy
puesto a 90° C durante 14 horas. El producto tiene M, de
530 y una polidispersidad de 11,26. El analisis C'’ RMN es
consistente con la funcionalidad cloro permaneciendo
intacta. Los picos atribuibles a los &atomos de carbono
del residuo iniciador son cambiados ligeramente de las

absorciones correspondientes de carbén del iniciador
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indicando que el 2-cloro-etanol ha iniciado la

polimerizacién.

EjemElo 3

Un complejo catalizador de hexaciano cobaltato de
zinc/t-butanol/poli (6xido de propileno) triol de 450 en
peso (5,94 g) y 258,84 g de 1,3-dicloro-2-propanol son
homogenizados y cargados a un reactor de 2 galones,
teniendo cuidado de transferir todo el complejo
catalizador dentro del reactor. El reactor es sellado vy
desgasificado/purgado varias veces con nitrdgeno, con la
presién mantenida por encima de la presidn atmosférica en
todo momento para impedir pérdidas del iniciador. La
mezcla es agitada y calentada a 90° C. Una porcidén del
6xido de etileno (85 g) se agrega. La mezcla es calentada
y agitada. Una pequefia caida de presién es observada
después de 20 minutos. Dos horas después de la adicidn
inicial de 6xido de etileno, 65 g adicionales de 6xido de
etileno son agregados. Otros 515 g de 6xido de etileno
son entonces alimentados bajo demanda. El producto es un
liquido amarillo que se vuelve opaco pero permanece
liquido a medida que se enfria a temperatura ambiente. El

Mn del producto es 310, y la polidispersidad es 1,16. El

2/
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andlisis RMN demuestra que el 6xido de etileno ha sido

agregado sobre el iniciador.

EjemElo 4

2~metil—2—nitro—1—propan561 (0,1798 g) y 2 mg de un
complejo catalizador de hexacianocobaltato de zinc/t-
butanol que ha sido tratado con poli(éxido de
propileno)triol con peso molecular de 450 son cargados en
un frasco Wheaton seco ajustado con barra de agitacidn.
El frasco es sellado con una tapa septum y purgado con
nitrégeno. Alrededor de 0,5 g de o6éxido de etileno se
agregan por medio de una Jjeringa y la tapa septum es
reemplazada con una tapa sdélida bajo nitrdgeno. E1l frasco
es sellado y calentado y agitado a 90° C durante 14
horas. El an&lisis ¢ RMN es consistente con la
funcionalidad nitro permaneciendo intacta. Los picos
atribuibles a los atomos de carbono del iniciador en el
poliol son cambiados de las absorciones de carbono
correspondientes en el iniciador de partida, indicando
que el 2-metil-2-nitro-l-propanol ha iniciado la

polimerizacién.
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Ejemplo 5

3’ -hidroxiacetofenona (0,2005 g) y. 3,7 mg de un
complejo catalizador de hexacioanocobaltato de =zinc/t-
butanol que ha sido tratado con poli (éxido de propileno)
triol de peso molecular 450 son cargados en un frasco
Wheaton seco con barra de agitacidn. El1 frasco es sellado
con una tapa septum y purgado con nitrdgeno. Alrededor de
0,5 g de o6xido de etileno se agrega por medio de una
jeringa y la tapa septum es reemplazada por una tapa
s6lida bajo nitrdégeno. E1 frasco es sellado y calentado y
agitado a 90° C durante 14 horas. El analisis C*’ RMN es
consistente con 1la funcionalidad cetona permaneciendo
intacta. Los picos atribuibles a los &atomos de carbono
del iniciador en el poliol son cambiados de las
absorciones de carbono correspondientes en el iniciador
de partida, indicando que el 3’-hidroxiacetofenona ha

iniciado la polimerizaciédn.

Ejemglo 6

Acetol (00,1149 g) y 3,1 mg del complejo catalizador
de hexacianocobaltato de =zinc/t-butanol que ha sido

tratado con poli(6xido de propileno)triol de peso
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molecular 450 son cargados en un frasco Wheaton seco con
barra de agitacién. El1 frasco se sellado con una tapa
septum y purgado con nitrdégeno. Cerca de 0,5 g de 0Oxido
de etileno se agregan por mnedio de jeringa y la tapa
septum es reemplazada por una tapa sélida bajo nitrdgeno.
El frasco es sellado y calentado y agitado a 90° C
durante 14 horas. El analisis C' RMN es consistente con
la funcionalidad cetona permaneciendo intacta. Los picos
atribuibles a los &tomos de carbono del iniciador en el
poliol son cambiados de las absorciones de carbono
correspondientes en el iniciador de partida, indicando de

que el acetol ha iniciado la polimerizacién.

Ejemplo 7

Un poli(déxido de etileno) monofuncional es hecho por
medio de polimerizar 665 partes de 6xido de etileno sobre
258,84 partes de 1,3-dicloro-2-propanol en la presencia
de cera de 3.989 ppm de un complejo catalizador de
hexaciano cobaltato de zinc/H,0/t-butanol. Esto
corresponde a cerca de 700 ppm de Co y 1725 ppm de Zn,
basado en el peso del producto crudo para formar un
poliéter crudo. El producto crudo tiene un peso molecular

de numero promedio de 310 y una polidispersidad de 1,16.
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Este contiene una fraccién de alto peso molecular que

constituye cerca de 2,64% en peso del producto.

Una parte del ©poli(éxido de etileno)crudo es
suspendido en cerca de dos partes de alcohol isopropilo y
agitado a temperatura ambiente. La fraccién de peso
molecular bajo liquida se mezcla inmediatamente dentro
del disolvente. Cerca de una parte de n-hexano es
agregada, nuevamente a temperatura ambiente y la mezcla
resultante es agitada brevemente. La mezcla se separa en
una fase liquida y en una fase sdélida. La fase sdbdlida es
removida por filtracidén en vacio de la mezcla a través de
un papel de filtro y una almohadilla de una pulgada de
ayuda de filtro (tierra diatomécea). Los sbélidos
retenidos son lavados con una porcidn de una mezcla de
1:2 de hexano e isopropanol. La solucién filtrada es
entonces concentrada por evaporacidén con giro para
proporcionar producto de poli(6éxido de etileno) de bajo
peso molecular (alrededor de 96% de recuperacidn). Los
sb6lidos cerosos retenidos sobre la cama de filtro (2,6%
en peso del total) consisten de 7400 M,, 11,22 de
polidispersidad de poli(déxido de etileno) dgque contiene

sustancialmente todo el <catalizador y solamente una

2J
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pequefia cantidad de poli(déxido de etileno) de bajo peso

molecular llevado.

10 gramos del peso del producto de poli(déxido de
etileno) funcionalizado con cloro de bajo peso molecular
es combinado con 50 ml de 2,0 de amoniaco molar en
alcohol isopropil. La mezcla es agitada y calentada a 90°
C en un frasco cerrado durante la noche. La sustituciédn
de grupos cloro por los grupos amina son evidenciados por
la precipitacién de cloruro de amoniaco. El analisis C*’
RMN. Es consecuente con la sustitucién de los grupos

cloro por la funcionalidad amina.

EjemElo 8

Un gramo de producto de poli(é6xido de etileno)
funcionalizado con cloro del ejemplo 7 es combinado con
2,0 g de 11,3-propilenediamina y agitado y calentado a
90° C en una vasija cerrada durante la noche. El producto
es alslado por dilucién con alcohol isopropilo, la
filtracidén del precipitado de sal de hidrocloruro vy
evaporacidn por medio de giro de la solucidén resultante.
El analisis C'> RMN es consistente con la sustitucién de

los grupos cloro por la funcionalidad amina.
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Ejemglo 9

Etil 3-hidroxibutirato (0,1984 g) y 2 mg de un
complejo catalziador de hexaciano cobaltato de zinc/t-
butanol que ha sido tratado con un poli{éxido de
propileno) triol de peso molecular 450 son cargados en un
frasco Wheaton seco con barra de agitacidén. E1 frasco es
sellado con una tapa septum y purgado con nitrdgeno.
Alrededor de 0,5 g de 6xido de etileno se agregan por
medio de jeringa y la tapa septum es reemplazada con una
tapa sbélida bajo nitrbégeno. E1 frasco se sellado vy
calentado y agitado a 90° C durante 14 horas. El analisis
c!® RMN es consistente con la funcionalidad éster que
permanece intacta. Los picos atribuibles a los a&tomos de
carbono del iniciador en el poliol son cambiados de las
absorciones correspondientes de carbono en iniciador de
partida indicando que el alcohol hidroxi ha iniciado 1la

polimerizacién.
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Ejemplo 10

Glicolato de etilo (0,1561 g) y 2 mg de un complejo
catalizador de hexacianocobaltato de zinc /t-butanol que
ha sido tratado con poli (6xido de propileno)triol de
peso molecular 450 son cargados en un frasco Wheaten seco
con barra de agitacidén. El1 frasco es sellado con capa
septum y purgado con nitrégeno. Cerca de 0,5 g de éxido
de etileno es agregado por medio de jeringa y la capa
septum es reemplazada con una tapa s6lida bajo nitrdgeno.
El frasco es sellado y calentado y agitado a 90° C
durante 14 horas. El analisis C'> RMN es consistente con
la funcionalidad del éster permaneciendo intacta. Los
picos atribuibles a los atomos de carbono del iniciador
en el poliol son cambiados de las absorciones
correspondientes en el iniciador de partida, indicando

que el alcohol hidroxi ha iniciado la polimerizacién.
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REIVINDICACIONES

Un proceso para prepara un poliéter que tiene uno
BLOCES0 P
o més grupos halbgeno, aldehido, cetona o nitro,

comprende formar una mezcla de un compuesto

iniciador que contiene aldehido, halogenado, que. //\

contiene cetona o que contiene nitro y que tiene\\\\\«

uno o mas grupos oxialquilatables, por lo menos
un 6xido de alquileno y un complejo catalizador
de cianuro de metal y someter la mezcla a

condiciones suficientes para activar el complejo

= e e e —_—

——
- —

catalizador y para alcoxilar los grupos

— - ~ - . —— —_—

oxialquilatables del iniciador.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el
compuesto iniciador es clorinado o bromurado.”
El proceso de 1la reivindicacién 2 en donde el
6xido de alquileno es 6xido de etileno, d6xido de

propileno o 1,2-6xido de butileno.

El proceso de la reivindicacién 3 en donde por lo

menos 3 moles de 6xido de alquileno son agregadas
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por equivalente de iniciador, \% la

polidispersidad del producto es menor a 1,25.

El proceso de la reivindicacién 5 en donde el

compuesto iniciador es 2-cloroetanol, 2-
bromoetanol, 2-cloro-1l-propanol, 3-cloro-1-
propanol, 3-bromo-1l-propanol, 1,3-dicloro-2-

propanol, l-cloro-2-metil-2-propanol.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el
compuesto iniciador contiene uno o mé&s grupos

nitro.

El proceso de la reivindicaciédn 6 en donde el
6xido de alquileno es 6xido de etileno, 6xido de

propileno o 6xido de 1,2-butileno.

El proceso de la reivindicacidén 7 en donde por lo
menos 3 moles de o6xido de alquileno se agregan
por equivalente de iniciador, \% la

polidispersidad del producto es menor a 1,25.

Un polimero de poli(éxido de alquileno) contiene

el residuo de un compuesto iniciador que contiene

v O
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por lo menos un grupo haldégeno, aldehido cetona o
nitro, el polimero tiene un grado alcoxi promedio
de polimerizacién de por lo menos tres moles de
6xido de alquileno por equivalente del compuesto

iniciador.

10. El polimero de la reivindicacién 9 que contiene,
antes de cualquier limpieza o purificacidén, no
mds de 5% en peso de productos intermedios
diferentes que reaccionan de los materiales de

partida y de fracciones de alto peso molecular.

11. El1 proceso de la reivindicacidén 9 en donde el
P O e -

compuesto iniciador es clorinado o bromurado.

12.E1 proceso de la reivindicacidén 10 en donde el

- ~‘/ — . — — ——
6xido de alquileno es 6xido de 6xido de etileno,

6xido de propileno u 6xido de 1,2-butileno.

13. El proceso de la reivindicacién 12 en donde por
lo menos tres moles de 6xido de alquileno son
agregados por equivalente de iniciador, vy la

polidispersidad del producto es menor a 1,25.

Y/



14.

15.

l6.

17.

18.

4]

El proceso de la reivindicacién 13 en donde el
compuesto iniciador es 2-clorcetanol, 2-
bromoetanol, 2-cloro-1-propanol, 3-cloro-1-
propanol, 3-bromo-1l-propanol, 1,3-dicloro-2-

propanol, l-cloro-2-metil-2-propanol.

El proceso de la reivindicacidén 10 en donde el
compuesto iniciador contiene uno o mas grupos

nitro.

El proceso de la reivindicacidén 11 en donde el
6xido de alquileno es 6xido de etileno, 6xido de

propileno, u 6xido de 1,2-butileno.

El proceso de la reivindicacién 16 en donde por
lo menos 3 moles de o6xido de alquileno son
agregados por equivalente de iniciador, vy la

polidispersidad de producto es menor a 1,25.

Un proceso que comprende la formacidn de una

- —— —

mezcla de un compuesto iniciador halogenado que

tiene uno o mas grupo oxialquilatables, por 1lo

menos un o6Oxido de alquileno y un complejo

catalizador de cianuro de metal y someter la

V2
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-

_v

4

_ Jg/"(/
—/——— —

mezcla a cgﬁazéiones suficientes Séra activar el
complejo catalizador y para alcoxilar los grupos
oxialguilatables del iniciador para formar un
poliéter que contiene por lo menos un Jgrupo
halégeno y por lo menos un grupo hidroxilo, vy
luego poner en contacto dicho poliéter con

amoniaco, una amina primaria o} una amina

secundaria bajo condiciones suficientes ©para
—_— P : T —

reemplazar dicho grupo haldébgeno con un grupo

amino.

19. Un proceso que comprende formar una mezcla de un

Y — bty

compuesto iniciador que contiene nitro que tiene
uno o mas dgrupos oxialquilatables, por lo menos
un 6xido de alquileno y una complejo catalizador
de cianuro de metal vy someter la mezcla a

condiciones suficientes para activar el complejo

——

catalizador y para alcoxilar los grupos
oxialquilatables del iniciador para formar un
poliéter que contiene por lo menos un grupo nitro
Yy por lo menos un grupo hidroxilo, y luego
someter dicho poliéter a condiciones suficientes

para reducir dicho grupo nitro en un grupo amina.

3
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RESUMEN

Ciertos iniciadores de alcohol que contienen,

haldégeno, aldehido, cetona o nitro en sustitucidn pueden

ser alcoxilados con eficiencia excelente y baja

produccién de productos intermedios usando un catalizador

de cianuro de metal. Los productos que contienen grupos

haldégeno, aldehido, cetona o nitro que pueden someterse a

reacciones subsecuentes para formar grupos amina.



"~ GENERAL
‘ REPRESENTACION Y PODER

For patents, utility designs, i COLOMEIA

Para patentss, modelos y dibujos industriales,

GENERAL
REPRESENTATION AND

POWER OF ATTORNEY

Yo (nosoires)

SLTLs S,

THE TOW CHEMICAL COMPANY

abajo firmado

ror el presente nombramos a GERMAN CAVELIER, tpa.
Q32, GONZALO PERDOMDO, ‘pa. 831; ERNESTC CAVE-
1ER, tpa. 11519; y EMILIO FERRE RO tpa. 31929; do-
x:.c:ua"os en la "arre*a 43 ¢ 72.35, Bogota, Colombia,
<n obedecimiento a lo dispuesto en el paragrafo 1¢
del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero
como princizal y los deméas como suplentes, en su orden,
como nuestros representantes en todos los asuntes de
p:opi'edad indusirial con facultad para recibir notifica-
ciones y nombrar apoderados judiciales o extrajudiciales.
El primer representante suplente reemplazard al princi-
pal en caso de ausencia o impedimento temporal o defi-
nitivo de zquél. La misma regia se aplicard cuando el
segundo representante suclente haya de reemplazar al
primero, o el tercero al segundo. En tales casos, el repre-
santante principal, o el prxmero o segundo suplente
u casn, o ambos, declararan su intencién de no ejercer
lz representacién mediante declaracién autenticada por
Notario Péblico en Colombia, o par Notario u otro Fun-
cionario Putlico, o Cdnsul de Colombia, en el extranje-
10; ¥ si se tratare de impediments, con el certificado
respectivo. Si alguno de los nombrados faltare d=finiti-
vamente, el siguiente tomara su iugar. Cuando cesare la
ausencia o impedimento del representante principal, o de
su primerc o segundo suplente, en su caso, podran
ejercer la representzeidn, en su orden, uno u otros sagiin
el caso, asumiéndola por el solo hecho de ejercerla,
ceaando en ese momente el ejercicio de la represanta-
cidn por el primero, segundo o tercer suplente en su
caso.
Ademas, y bajo’ las mismas reglas, conferirios poder a
los abogados arriba nombrados, para obiener la pro-
teccion de mi (nuestra) propiedad indusirial y conira
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)
a2 los diches apoderados para que me(nos) representen
ante cualesquiera entidades o psrsonzs, ejerzan o no
jurisdiccidn, especiaimente ante las del orden adminis-
trativo, contencioso-administrative v judicial, en todo lo
concernienie a los siguientss asunios: a) Obtencién de
pategtes de invencidn, modelos y dibujos industriales;

©n

. su renovacion, has paso, cambio de nombre o
domicilio, cancelacién vo u.t=r.a' v el registro de li-
cercias de uso de esos "nrechos b) Las acciones da
ogposicidn, cancelacidn, nulxdad, medidas cautelares, con-
cesién de licencias y en gereral los juicios civiles, pe-
nales, administrativos o contencioso—adrxﬁnistrativcs
relacionados con estos derechos; acciones y juiclos que
Iromovamos o se nos promuevan. ¥ para gue en todos
los asuntos arriba determinados, puedan sustituir este
mandato, transigir, desistir, cancelar, recibir, renunciar,
y ratificar los acics hechos por ag ntes o;lcxosos.

I (we), undersigned ...iiiiiiiii it

THE DOW CHEMICAL COMPANY

usDC
2

ot 2030 Dow Center, Abbott Road,

Midland, Michigan 48640,
UNITED STATES OF AMERICA

in due compliance with the terms of paragraph lst. of
Article 543 of the Commercial Code, do hereby appoint
GERMAN CAVELIER, tpa. 832; GONZALO PERDOMO,
tpa. 831; ERNESTO CAVELIER, tpa. 11519; and EMI-
LIO FERRERO, tpa. 31929; domiciled at Carrera 4°
Ne 72-35, 13\.;0“\, Colombia, the first as principal and
the others as alternates, in the ordar of their appoint-
ment, as our representatives for all industrial property
matters with facuity to receive notifications and *o ao—
point attorneys in and cut of Court, The first zltern

shail replace the principal in case of this absence or of
tnmpora' or definitive impediment. The same rile "'111
anply when the second alternatz representative is to 2
place the first one, or when the third is to replace ;2
second. In such cases, the principal representative, or the
first or second alternates in their turn, or both of *hem,
shall state their intention not
through a declaration given before a Notary Public in
Colombia, or before a Notary or another Public Official
or a Colombian Consul abroad; and in case of impedi-

ment, the appropriafe certificate shall sufiice. If any of -

the appointees were to ba definitely absent, the folic

wing alternate shall take his place. When the zhsence or
impediment of the principal recresentative, or cf the
first or second alternate in their turn ceases, the
representation can be taken again in their sequence, By .
the principal, the first or second alternzte depernding

on case, and the mere fact of its exercise wiil suifice.”

The exercise of the representation by the first, se~ond
or third alternates in their turn shall end at sush t

to act as renresentauve; 2. .

h( -
A
-3

! '1’\,( N}

N s

In addition, we grant a Power of Attorney in favor of ¥
the above-named attorneys-at-law so that they may ob-"* . -4.:” s F
tain tne protectlon of my (our) industrial p"oner w aad e
against the unfair competition, for which purzose 7" ’_"_;‘:
(we) authorize the said attornays to represant “g“a .','C' .
(us) before any authorities or persons, with or wi-0 gs .
thout jurisdiction, specially those administrative, ac:m'-c 2.
nistrative contentious and judicial, in all matielse™ Yo
concerning the fsilowing: a) Ob‘a.nmﬂnt of pat°n ' Q >3
models and designs; . . T gnoc
: € CouCAGTARD $EE70 L, CREY, 3 % 340 e Tt

" PEBICOM, HAuOLONQﬂRW&&‘»K}.P&»&Wn'ﬂS‘.’:‘, ) _.d“ 2.,
changs of namn'oéyr'%?ﬁmpé,’MUﬁRSWLaxzm(.“’llado Y 35‘?
and the chstta‘ﬂ%!‘t‘o‘f"l’&':ses of use Jpf the a bo‘-e?'n’: .
rights; b) Adtions of onoouuon cancflaticn, nulF :f 9";*
ty, infringement, grant 1 g a d in eoﬂ-.i." N I
the civil, peral, and a.d'mmst Ve sm elating fo thae 3 ,2"5 F‘D
se rights; actions and suifs -institued fby me (us) or: oy, o Ok
against me (us). And that in all the'a f a‘tcrs thed ¥

may
desist, cancel,:
representatives wi

théuf a"power of ,a;torr.ev

Given and signed this ....%

substitute Shisy RimarenBdn Y IR ...IS'}, -
Teceive, esigh? 98¢ ratify acis done br §

é
..... 12.86=
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CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) NOTARIAL ;}a TIFICATE (CCRPORATION
5 24
5 4 . Septiembre 4o 19.88 Onthis ... 5.0 . v of S AT 15 30O

Lcomzparecidé(eron) ante mi ........ e T appeared before me
( RICHARD G. WATERMAN
RICHARD G. WATERMAN >
.................................................. who(m) I know personally and whe{m) signed this do-
curmment as representative(s) of the Corporation/Com-
pany named

p23
Hov,

a2 guien(es) conozco personalmente y gque firma(n)

este documento en representacidn de la Sociedad THE DOW CHEMICAL COMPANY

/_Coms.ama Gznominada ...v v I Certify: .
THE DOW CHEMICAL COMPANY ‘

B R R 1. That I na&a seen the fOHOWln" dOCLmEntS

Certifico:
- ‘Articles of Incorporation dated
1. Que he visto los siguientes documentos: * June 10, 1947
) fculos de Constitucid ' .
AArt}cu & Qomstitucion fechadds A Resolution of the Board of Directors
- -junio 10 de 1947 _
RS . , . dated February 9, 1978
- Resolucién de la Junta Directiva
"'+ fechada febrero 9 de 1978

P

-"_'9 'Q?: c.cim% documentos prueban lo siguiente: 2. That the above docu...ents duly rrove tha foliow‘
sl : " ing: :

ERSN Que THE.EQW.Q&EMICAL‘CQMPANY .......... .

-ES'. d‘n, SOClo::d,,COmCanl9 1°7a‘ men te Jnsntuida y . 21. That THE mW CI_IEKV.‘ICAIJ CONIPANY

'.a istante de zcuer 3 P i
| -existenie de souerde con las leyes del... .......... is a Corporation/Company legally consiituizd and in
ot LSt‘*do de DELAWARE, EE.UU. ) . existence in accordance with the laws oi

- the State of DELAWARE, U.S.A.
2.2. That the domicile of said Corporzation,/Company is

Midland, Michigan' 48640, U.S.A.

2.3. That the purpese of purposes for which tIM pre-
sent Power of At‘orney is granted ars comorised
within the corporation purposass sat forth in the char-
ter of the mentioned Corporation/Company.

_'/:)_.so@al de Ta. menuonada ro1edad/Comnaﬁia.

"4 éue el Sr.RICHARD.G. WA"’E-RI’IAN Asesor. 2.4, That Mr. RICHARD G. WATERMAN, Genezfil
Géneral de Patentes,THE DOW CHEMICAL 4 -Patiitocouns?l,zTﬁﬁ DOW CHEMICAL COMPANY
NY ™ oo SpOaerddnr " re e as f riey-in-fact
C@‘r <o apOdér'adO : : is(are)- authorized to grant the present Power of
. _f?.a'\u) autor cg(s) para otorzar el rresente Foder. _Attorney.
. Ciuded MldL& Michigan: 486“%&;% ‘City Midland, Michigan 48640,
T e t .
“Egizdq  ESTALG ﬁ@ﬁﬁﬁ ﬁﬁ AR 'State UNITED, STATES OF AMERLCA -
WD . osmm COMCIDE CON £L ORIGINALQUEHE % — ‘fZ{/
20y " 5 de sept . This ... davo; S é;é)
g UL 2000 a g e e - .,»14uaf4“.v( féi;;él
- ' fo Piblico — Notary Public .
P JANET E. HOY
er Notary Public
e Midland County, Michigan

A My Commission Expires April 7, 1990

TRADUCCION OFICIAL No,

T . BLIC{A GnGu(
R INTERPRITE OFIC:AL
. '-'.._ . . MESOLUCION Na. 2195, Az R 17, 1939
’.. e . DZL MINISTERIO DE JUSTICIA.
"t‘ T o " .- .. ‘e
- LOS TOoCumenios deben idantificzr: ig=n £
iy c 1 identificzrs e conxacm;} erigsn. ind with cate and orizgin.

-

-

¥ e WINE N WY
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) f e \_(.LEK\F 'S CERTIFICATE AS TO AUTHORITY
+4#"+ OF NCTARY PUBLIC. 40

‘. 3 .'.'.——-_

L4

-..“..-;fﬁ_uATE OF MICHIGAN,

;- Ss.
4y Couvry or . MIDIAND - oo ! I, JEFFREYP.PORTER . . ,
;.':Clérk of said County and Clerk of the Circuit Court for said County, the same being a Court of Record
L hang Seal: .

- Do Hereby Certify, That___J_Al\.E_I__E__HQY COMM.EXP.4-7-90 .. , whose pair

Asubscrxbed to the certificate of the proof or acknowledgment of the annexed instrument, was at the Qi

. ‘taking such proof or acknowledgment a Norary PusLIC in and for said County, residing in saide§

. duly commissioned and sworn and duly authorized to take and c& 3 g
same, as well as to take and certify the proof and acknowledgmed@f ”' L el ¢
and other instruments in writing to be recorded in said State; ard t £4 <
am well acquainted with the handwriting of said officer, and verily believe

ST e that the signature to the said certificate of proof or acknowledgment is
. genuine.

RSN ‘ In Testimony Whereof, 1 have hereunto set my hand and affixed-

CHER ' the seal of said County and Court, at__-.lD. .A_‘N.D _M_l_ _H_GA ..........

Gl tis...__. [0 day of . )b R TTsrA AIA 1980
A ﬂ B I'RAE.‘-UC.CION OF 1AL, = (/g 3/5?" JEFFRtY P PORTER

s 7/ AW/ Clerke
BITE WF'L_,PX\‘ by--~ -

RESOLUCION Ha, 2195, AR RIL 17, 1858 7 Y g m T T T T T T e e T T T T

: . T DEw MINISTERID DE JUSTICIA. IHOMAS H. CORNELL Deputy Clerk.

INTE

AR . SR
* CAIDLOTARD SERTS DE CRCULO OF SANTARE: £
VRIS TIT o \ T OTERSOTA, HAGD CONSTAR QUE ESTA COPI4 £
CONSULADO DZ CCLOM3IA EN DEIT ch.»ncum SDE TON £ CR'G mnat& e A
©TENIOAAVISTA o

No,1 1362 -y

07 JuL 2fto r"‘
DQ‘»I‘Oit. 16 de SEPTIEMBRE dE 19 86 . & !‘Sﬁ 2

RS

: Jum-mm\utu}gT. ED'M_’L:"“” ‘
Pl suscriso C8nsul da Cclombdle, CERTIFICAL - "tE§;;+-; ;
Que el sefor_THOMAS H. CORNELI que autoriz 28z .73 - i
el presente Jy,éw-nto ejerclia legalmente, en la fecha & =2 }
alll axpreszsds, las funciones deEp; EIEBK DEI CQND%PQ i B
DE MIDLAND, ESTADO MICHIGAN ¥y que la firma y sello que- T :
en el docusento apaxa*en ccmo suyos son los que usa y a- o

3.
cogtumbdbra an sus actos oficlales. é.
El Cénsul no asume responsabllidad alguna por el contenx-;
do del documento, :

TRADUCCION UFICIAL Nao.

ALICIY GHO.T ERCR SRy
INVERPEITE OFICIAL O o A
RESOLUCION No. 2193, Aax 'L 17, 1968 AN It
QR MINISTERIO DE JUSTICIA.



PSTEND DE RInAC.GNES EXTERIORES
LEGALZAC QO\{ES
51BN 1988 o 150G
ﬁAC':’ CONSTAR

"Qf RO

" cuya firma aparece al pie de} prosenic o

documento, descmpenqna enesa fec’ha
i las funaones ali ndizadas, SR S

W1
~J
1

, ’.7 /
[
-~ /-',‘-\»,i"}.‘q
"
St ey
. Lo

, 0§3/5%
FTHALDUCCION OFIT AL e ——

AL A GROOT
INTERPREITE OFICIAL
RESOLUCION Na. 23185, AxRIL 17, 199
DEL MINISTERIO D& JUSTICIA.



TRADUCCION OFICIAL No. 083/87 de un documento escrito en

Inglés, el cual para su identificacidén se sella con el se-

o

LSRR

1lo del traductor lo mismo que la presente. -—--—=--c-ec----
Autenticaciones que se hallan a continuacién de un documen-

to de Representacién General y Poder, escrito en Inglés y

jid

en Espafiol, otorgado por THE DOW CHEMICAL COMPANY a los doc-
tores GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y
EMILIO FERRERO.
Dado y firmado el dia 5 de septiembre de 1986 en Midland,
Michigan 48640, Estados Unidos de América.
THE DOW CHEMICAL COMPANY
Por: (firmado) R. G. Waterman
RICHARD G. WATERMAN, Asesor Legal General de Patentes,
| THE DOW CHEMICAL COMPANY por y a nombre de una Resolu-
cidén de la Junta Directiva fechada el 9 de febrero de
1978.
Al dorso, escrito en Inglés y en Espafiol, Certificado Nota-
rial (Sociedad) referente a la firma de Richard G. Waterman,
en representacién de THE DOW CHEMICAL COMPANY.

Otorgado en la Ciudad de Midland, Michigan 48640, Estados Uni-~

” . ” .
dos de América, el dia 5 de septiembre de 1986. . _
: * L NOTARW SEXTO Dt Rl CE SANTAFD
. - SZ8C30TA. HACD J0NSTAR gE £STA COPAFD |
(firmado) Janet E. Hoy ©TOSTETA CONCIDE CON CfJCRIGINAL QUEHE -
TENIDD A LAVISTA .

JANET E. HOY .0'7 ot 000 -

Notaria Publica
" JUAN MANUEL BOTERO MEDINA
o N.OTAR!O' 4

R s

Condado de Midland, Michigan
Mi Comisidn vence el 7 de abril de 1990.
Hay un sello en relieve que dice: JANET E. HOY - NOTARIA
PUBLICA - Condado de Midland, Michigan.
Anexo hay un certificado que dice:

Certificado del Escribano sobre la autoridad del Notario

Piblico. ,
FRADUTCION OFITIAL Ma., 0?3{ gq/

AL TA GARCLY
INTEZRPRETE CFICIAL
RESOLUTION Na. 2135, Az AL 17, 1968
QEL IMINISTERIOD DG JUSTICIA,
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ESTADO DE MICHIGAN

(RN
w
w

CONDADO DE MIDLAND

Yo, JEFFREY P. PORTER, Escribano de dicho Condado y
Escribano de la Corte del Circuito para dicho Condado, sien-
do la misma una Corte de Registro que tiene un Sello; POR
MEDIO DEL PRESENTE CERTIFICO, que JANET E. HOY, Su Comisidn
vence el 4-7-90, cuyo nombre estd suscrito en el certificado
de la prueba o reconocimiento del instrumento adjunto, era
en el momento de recibir dicha prueba o reconocimiento, NO-
TARIA PUBLICA en dicho Condado y para el mismo, domiciliada
en dicho Condado, debidamente comisionada y juramentada y
debidamente autorizada para recibir y certificar el mismo,
asi como para recibir y certificar la prueba y reconocimien-
to de escrituras y demés instrumentos escritos que deban re-
gistrarse en dicho Estado; y que estoy suficientemente fami-
liarizado con la letra de dicha funcionaria, y verdadera-
mente creo que la firma en dicho certificado de prueba ¢ re-
conocimiento es auténtica.

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he firmado el presente y pues-
to el sello de dicho Condado y Corte, en Midland, Michigan,
el dia 10 de septiembre de 1986. ,‘ _ | _

M0 HSTARIO ST0T0 2o RC 0.0 T2 SANTARE

. - 3EBOSATA. AAGG SONETR QUF ESTA COPA £y
JEFFREY P. POCRTER - Escribano . TOSTAT:CA COINCIDE COffTL OR'GINAL QUEME
TENDO ALALSTA

07 Y000

Thomas H. Cornell - Escribano Delegado

Por: (firmado) Thomas H. Cornell

Sello: Hay un sello en relieve, que dicei?@ﬁﬂTﬂ”ﬂEﬁF@iﬁCﬂTTb
DEL CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN.

En espafiol, legalizaciones de la firma de Thomas H. Cornell,
hasta por el Ministerio de Relaciones ExiiBiOres de la Repl-
blica de Colombia, bajo el Numero 1595779 de fecha 16 de oc-

tubre de 1986.

M d
fMADULUTCION OFICIAL. Mo, ng/g%
ALICIA GROUY
INTERPRETRE DFICH1AL
RESOLUCION No., 2495, AT RIL 17, 1950
VEL MINISTERID ODE JUSTICIA.

vy



Adherida y debidamente anulada, estampilla del Servicio Ex-

‘ji . terior de Colombia por un valor de Cinco pesos ($5.00).

TTENLEMATR
ChtBIG FLDCE ¢

Pagado el Impuesto de Timbre, por mdquina registradora, por

un valor de Veinte pesos ($20.00).

- - ———— - - ——— — - — s G A - S —— — . - e e e = e - G e G e e e M e e mm S A e de el e

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA del documento en referencia.

Bogotd, Abril 3 de 1987,

(llgtéa é;ifﬂﬁ%

A A [
IMAQUCCION OriICiar rng 0%3/3%
 —————
ALCia Grooy
INTERPRETE DAL
RESOLUCION Na. 21935, A R:L 17, 1969
BDEL MINISTERIO DE JUSTICtA.

AG/o.

CO+10 NOTARIO SEXTO DE BCGOTA
H'GO CONSTAR QUZ LA FIRMA
Q12 AUTORIZA ESTE DOCUMENTO

Y QUE Dicer /
%yfzq o O .
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ELTEXTS
35
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TADL.
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ES AUTENTICA
B:GOTA, D
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vy) o NN »x ¥ DEBCGOTA, HAGO CONSTAR CURESTA (oA Fg. |

a2 o === TOSTATICA CCILCIDE CON Zi L GUEHE
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" JUAN MANUEL BOTERO MEDINA °
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BT SRR . CAVELIER
- -":..-;.’. R . \ .
: ’ B ABOGADOS CORREO ELECTRONICO MUNDIAL CAVE
|ELEFAX 157»(1,) 2353350
. . TELEFONO ({57) (1) 2120100
TeLeX - 45479 CAVE CO. ' EDIFICIO SISKI
12317407375 CAVE UC CARRERA 49, No. 72-35 CasLes: CAVELEYES

BOGOTA 8, COLOMBIA

Setior Jefe de la
DIVISION DE NUEVAS CREACIQNES
Superintendencia de Indusktria y Comercio

E. S. D.

Poderdante: TI-EE DOW CHH"IICAL COM..PANY

Poder conferido el: 05-09-86

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apodevado
principal del poderdante arriba mencicnado atentamente
manifiesto a Usted que sustituyo el poder conferido en el
doctorn EMILIO  FERRERO, Abogado con Tarjeta Profesionual

Neo. 31.929, con todas las facultades que me fusron conforlﬂn,
Hago: la anterior sustitucidn conforme 2l articulo 65 del
Codigo de Procedimiento Civil ya que 1los otras sustitutos

-

faltan en este momento. .

Senor Jefe,

GERMAN CAVELIER
| T.P.A. No. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogola

T .AQLS:\.'OD:LC‘&C’ 7 M SARTAFE
27 a0t HAGO CONSTAR OUE ESTA COPIATG ’
T IeSwa 2 CONSOE TON LU ORIGWAL \E‘

. |Ek‘..»0Au\ falt M

reepto: oot 200

&Y

= UAN VANUEL BOTERO MEDINA &

NSNS, o g EMILIO FERRERO
 T.P.A. N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usaquén

EY

2e~-780-2

CAVELIER ABOGADOS NIT. 860.041.367-3



NOTARA SIiTA DE BCGOTA
RECCNCOMENTO Y P?tS:NTAClON P&RSONM

SHENTARE S 8OGOTA, D, C. ‘5 ﬁ ““A

& TE A, CLGA DI'QLE ©F OSPINA j i@?g

hGTARIA SEXIADEL GE’:U‘.O DE BOGOTA,

almrente ) 2
4;7%’/ '7 o
T ?//4277;? /f/;"’

¢ :n(es) axhib’d(sron) lo(s) C.C. /

. — __ J/U/f
;‘ ia{s) Ubrerc(s) Mititor(=s) ;/{ zg ; E -j Z/Z .

..:.._.«/ e

dcmi:i!icmcloré(aron) que lo(s) firmo(s) que

o;cr@:)__en_ipi_wcumemo es(son) la(s) suya(s) y que

el ccrtenido del mismo es cierto, \\_

Enconstonciose firma esto diligsncioy se imprime hunlic dactilar-.

QA

COMO NOTARIO SEXTC DEL CIRCULO D SANTAFE
;- DEBOGOTA, HAGO CONSTAR QUE ESTA CUPIA £O
i TOSTATICA CCINCIDE CON £1 ORIGINAL QUE
TENIDD ALAVISTA




EXTRACTO PARA PUBLICACION

Industria y Comercio gy yorryp DE PATENTE DE INVENCION

SUPERINTENDENCIA

@1

22)

(30)

@31

No.SOLICITUD: (51) INI‘.CL.:COSG 077/046
FECHADE (71) SOLICITANTE:
PRESENTACION: THE DOW CHEMICAL COMPANY
S
PRIORIDAD:
60/143.079 - 60/143.082 - Katherine S. CLEMENT

No.DE SOLICITUD: /) 43 0g1- 407204 A8 FNVENTOR (E?LOUISL WALKER
3- Richard M. WEHMEYER

BT g TR, A8

32 WECION: 09 -VII -1999- 19-Vv-2000 * 4- Robert H. WHITMARSH

(33) PAIS: us. (74) APODERADQ: EMILIO FERRERO

54 :

(4 TIULO: o) MERIZACION DE OXIDOS DE ALQUILENO SOBRE
INICIALIZADORES FUNCIONALIZADOS

(57) RESUMEN:

REIVINDICACION

Un proceso para preparar un poliéter que tiene uno o mds grupos halégeno,
aldehido, cetona o nitro, comprende formar una mezcla de un compuesto
iniciador que contiene aldehido, halogenado, que contiene cetona o que
contiene nitro y que tiene uno o mds grupos oxialquilatables, por lo menos
un o6xido de alquileno y un complejo catalizador de cianuro de metal y
someter la mezcla a condiciones suficientes para activar el complejo
catalizador y para alcoxilar los grupos oxialquilatables del iniciador.

NOTA: FAVOR NO PUBLICAR ANTES DE LOS 18 MESES A PARTIR DE LA FECHA DE
PRESENTACION DE LA SOLICITUD
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA
ST e T
REQUISITOS MINIMOS PARA AD! ‘__.;,,.;:..r Dol e Foutcns 08
U L R T enn
Tag ity _.‘- VCEIIETRY o8) pnmToTes
PATENTE DE INVENCION | / MODELO DE UTILIDAD[ |
Nombre e identificacion del Solicitante []
%bre e identificacion del Inventor []
oﬂ) 0 nombre de la Invencion []
o/l{scripcién []
» Reivindicaciones []
/@men []
—
o Comprobante de Pago []

COMPLETAI/}/ INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL[ ]

o Nombre e identificacion del peticionario []
o Nombre e identificacion del inventor o disefiador []
¢ Indicacion del género de productos para los cuales debe utilizarse []
o Representacion grafica [1]
e Comprobante de pago []
COMPLETAT ] INCOMPLETA [ ]

|
Firma Bggponsable

Fecha: . St J7L) Fas 3y 10
v TR T AR A
T L somanL mia Sslne oved
e et Y 00 - Colombis

=
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EXPEDIENTE 00-51465

SUPERINTENDENCIA N
I DE INDUSTRIA
Y COMERCIO

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

PRIMER EXAMEN DE FORMA 420 _
AS%Y 0%

Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la Decision
344 se determiné que esta solicitud de Patente de Invencion:

Si[x ]

Sifx ]

SI[x ]

Si[x ]

SIT 1]

SIT ]

SIf ]

NOT ]

NOI ]

NOTL ]

NOT 1]

NO[x ]

NO[x ]

NO[X ]

NO APLICABLE [ ] Present6 los poderes necesarios en
forma correcta (Decision 344, art. 14-a).

NO APLICABLE][ ] Acredité, en forma correcta, la
existencia y representacion de la persona juridica solicitante
(art. 14-c de la Decision 344; literal g) del art. 4 del Decreto
117/94).

NO APLICABLE [ ] Present6, en forma correcta, el
comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art. 13-f de la Decision 344 y la Resolucion 02 del 4 de Enero
del 2000)

EXTEMPORANEAMENTE [ ] Reivindicé prioridad, dentro del
plazo y de acuerdo con lo previsto en el Articulo 4 del
Convenio de Paris.

NO APLICABLE [ ] Presentd copia, certificada su
conformidad por la Administracion que recibié la solicitud de la
cual reivindica prioridad, al momento de radicar la solicitud
hacional.

NO APLICABLE [ ] Present6é la traduccion del capitulo
reivindicatorio de la solicitud de la cual se reivindica prioridad
(Art. 4, D-3 Convenio de Paris; Concepto: 5 de enero de 1999
S.IC).

CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

OBSERVACIONES JURIDICAS CONVENIO DE PARIS: Debera presentar copla
certificada su conformidad por la Administracion que recibi6 la solicitud de la cual reivindica
prioridad, en cualquier momento dentro del plazo de tres (3) meses, contados a partir de
la fecha de depésito de la solicitud posterior. La omision de esta formalidad implicara la
pérdida del derecho de prioridad.

En consecuencia, se conceptua que esta solicitud:

Sif ]

Sif ]

NO[X]

NO[X]

Se ajusta a los aspectos FORMALES indicados en la Decisién

344 y por tanto,

Se recomienda PUBLICAR el extracto correspondiente.

Santafe de Bogota, D.C., 11 de Julio del 2000

EXAMINADOR JURIDICO.

202022

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogot4, D.C. - Colombia
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RADICACION N°
CONCEPTO TECNICO N°

Clasificacion Internacional de Patentes:

PRIMER EXAMEN DE FORMA

00 - 51 ACS
&
@

C 08 & 6500

}

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de la Decision 344 se determind que esta
solicitud de Patente de Invencion:

s14NoQ
SIZ'NOJQ
| sSIZ'NOQ
sI 1 NOoXi
st NO 2
SId NOJQ

sT ¥Nou |

sIa NOX

sIJ NOA
sI1 NoQ

sIa Nox

ST No&l

Contiene la identificacidn correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).

Contiene la identificacién correcta del solicitante (Articulo 13-q).

Contiene el resutmen con el objeto y finalidad de la invencién en forma correcta (Art.13-e).
Contiene el titulo 0 nombre de la invencién en forma correcta (Art.13b).

Contiene la descripcion clara y completa de la invencién (Art.13-c).

Contiene los dibujos correctos (Art.14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dto. 117 del 94).

Contiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art.14-c junto con el Decreto 3464 del
26 de diciembre de 1980).

Contiene una o mds reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia para la cual se
solicita la proteccién mediante la patente (Art.13-d).

Contiene el extracto de acuerdo con el literal ¢) de! articulo 4 del Dto. 117 /94,

Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal ¢)del articulo 4y el
articulo 27 del Dto. 117 /94.

Contiene la tarjeta del Archivo Temdtico [formato P-104] en forma correcta (Art.14-c junto
con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

Contiene la tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P-105] en forma correcta (Art.14-¢
Jjunto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

SI 0O NO @ CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: SI CB/NO 2 ver hoja(s) anexa(s)

Santa Fe de Bogotd, D. C., \&—~ O~

EXAMINADOR TECNICO
202003
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RADICACION N° 00-51465

GONCEPTO TECNICO N° \"? C 08 G 65/00

L.as siguientes son observaciones que se desprenden del primer examen de forma:

1, Capitulo reivindicatorio.

‘_ 1.1. El solicitante quiere que le sea protegido un método pero no muestra las etapas que lo conforman
. y'solamente muestra Jos componentes de una reaccion. Un método o proceso es una secuencia logica
- de etapas que busca llegar a un fin.

- 1.2. Palabras como “... aproximadamente...” o “... alrededor de ...” 0 “... una cantidad efectiva...” o

*...condiciones suficientes para...” no deben ser empleadas en el capitulo reivindicatorio porque generan
. ambigiiedad. En especial esta (ltima expresién citada (“...condiciones suficientes para...”) no permite
 identificar que es lo que se esta trabajando o como se logra el objetivo trazado. Las reivindicaciones
~ deben ser claras y precisas.

! - 1.3. Se debe revisar la traduccion, pues, se estan empleando términos que no corresponden al lenguaje
-~ fécnico pabitua!. Por ejemplo, clorinado o bromurado no existen en el argot técnico espaiiol. Deben estarse
. tefiriendo a compuestos clorados o bromados.

1.4. Las reivindicaciones 9 y 10 estan relacionadas a un polimero de poli(oxido de alquileno) y las
'{eivimdid;aciones dependientes de estas estan referidas a un proceso, algo ilégico pues deberian referirse
_alacomposicion que citan las reivindicaciones 9y 10.

- 1.5 Debe orientarse el capitulo para que conforme un Gnico concepto inventivo. Evidentemente se intente
. proteger cosas que no necesariamente estan relacionadas todas entre si.

- Proceso para proteger poliéter (que como ya se dijo no es un proceso lo que se describe)
- Un polimero de poli(6xido de alquileno)

- - Un proceso que comprende la formacién de una mezcla y la alcoxilacion de la misma. Esta
mezcla no es igual a la primera (a la mal lamada ‘proceso’).
- Un proceso que comprende formar una mezcla de un compuesto iniciador y activar el complejo
catalizador. Difiere de las tres primeras ideas.

Debe anexarse nuevo capitulo reivindicatorio completo y con las correcciones pedidas.
2. Elitulo de lainvencion debe contener todo lo que el solicitante quiere que le sea protegido de acuerdo

aloestablecido en el capitulo reivindicatorio. Modificar todos lo sitios que contengan el titulo tales como
“tarjetas, lextracto, efc.

1er EXAMEN DE FORMA zooe)- DO [¥



¢

3. Anexar extracto para publicacion, tarjeta de propietarios y tarjeta de archivo tematico diligenciados de
forma completa con las correcciones aqui pedidas.

Examinador técnico de Patentes
202003
18 de septiembre de 2000




SUPERINTENDENCIA
* DEINDUSTRIA 3
YCOMERCIO %

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

10080

30
2000 §-74

EXPEDIENTE 00-51465

AUTO 2426
LA JEFE DE DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
DISPONE:

| ARTICULO PRIMERO: Reconocer personeria al doctor EMILIO FERRERO, como

. | apoderado de la Sociedad solicitante, en los términos y para los efectos del poder
. conferido.

. ARTICULO SEGUNDO: Conforme lo establece el articulo 22 de la Decision 344 de la
. Comisién del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
de treinta (30) dias habiles siguientes a la fecha de notificaciéon del auto, presente
- respuesta a las observaciones o complemente los antecedentes sefialados en el examen
de forma.

ARTICULO TERCERO: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que contra el no
‘0 procede recurso alguno en la via gubernativa.

' NOTIFIQUESE Y CUMPLASE
? 'Dado en Santafé de Bogota D.C., alos

"
LA JEFE DE LA DIVISION DE NUEVAS CREACIONES,

%LIX CA Eﬁ% CESPEDES DE VERGEL~

J

NOTIFICADO POR ESTADO

~ Santafé de Bogota D.C., : oﬁﬁcado por anotacién en estado de esta misma fecha.

NCIMIENTO NOTIFICACIO "S{A/Do

JOLICITO PRORROGA TERMINO Sl NO

VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia



