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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

L a presente invencién se refiere a ciertos iniciadores de alcohol conteniendo dobles ﬁ_
enlaces de carbono-carbono, no conjugados, pueden ser alcoxilados con excelente eficiencia

y baja produccién de subproductos usando un catalizador de cianuro de metal.
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POLIMERIZACION DE OXIDOS DE ALQUILENO USANDO
CATALIZADORES DE CIANURO DE METAL Y COMPUESTQS

INICIADORES INSATURADOS

5 ANTECEDENTES DE LA INVENCION ‘
Esta invenciéon se refiere a procesos para preparar poliméros de
poli(oxialquileno) y a métodos para preparar los mismos.
Los poliéteres hechos a partir de dxidos de alquileno so'an bien
conocidos y utiles en wuna variedad de aplicaciones, tales :;como,
10

composiciones de detergentes y limpiadores, fluidos de perforaci“’én de
pozos petroleros, tintas, fluidos de trabajo de metales, !ubricant%as en
composiciones de recubrimiento de papel, fabricacién de ceréﬂmica,
intermediarios quimicos para surfactantes no iénicos, los cuales a su vez
son usados en cosméticos, textiles y procesamiento quimico, poliureténos,
15 los cuales son wusados como espumas vy elastémeros flexiigles,
intermediarios quimicos para ésteres, los cuales son usados en acabé;dos
de hilado de textiles, agentes cosméticos y como agentes de controi, de
espuma para una amplia variedad de procesos. Estos polimeros puedé1 no
20

tener mas de un grupo de oxialquileno en sucesion, o pueden ser?un

polimero de mayor peso molecular conteniendo una o mas cadenas largas

de grupos de oxialquileno consecutivos.

'

Los poliéteres de este tipo estan hechos cominmente a través de un

proceso de polimerizacién aniénica, por lo cual el éxido de alquileno se
i

combina con un compuesto iniciador y un catalizador fuertemente basico,

25 tal como, hidroxido de potasio o ciertas aminas organicas. El compuesto
i

1

'
1
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iniciador contiene uno o mas grupos oxialquilables, tales como, hidroxilo,

tiol, acido carboxilico y similares. El compuesto iniciador determina la

i ‘
funcionalidad (es decir, el numero de grupos hidroxilo/molécula de

producto) y en algunos casos puede introducir algun grupo funcional

_ deseado en el producto.

1
Existen algunas desventajas de polimerizar 6xidos de alquileno
usando estos catalizadores fuertemente basicos. Un problema es que los

catalizadores fuertemente basicos no producen un producto de 'baja

polidispersidad, cuando se usa un compuesto iniciador de alcohol terciario.
L 10 Ademas, el catalizador basico usualmente debe ser removido del producto
| : !

antes de que se use, lo cual aumenta los costos de fabricacién.

{

Ademas, algunas clases de compuestos iniciadores no pueden 'ser
; i

alcoxiladas usando catalizadores fuertemente basicos, debido a que
1

contienen grupos funcionales sensibles

a base. Por ejemplo, 'los

. . . . . . . .l.
15 iniciadores que contienen ciertos tipos de grupos alquenilo o alquinilo
experimentan una reaccion lateral, en la cual el grupo alquenilo o alquinilo
i !
“migrara” a lo largo de la cadena molecular, de manera que la insaturacion

en el poliéter esta en un lugar diferente del que estaba en el iniciadgr.

{
Esto es de particular preocupacién cuando se desea una insaturacioén
20

i

terminal. Frecuentemente, la insaturacién que esta en la posicidn termin‘-lal

t
: en el iniciador migra a una posicién no terminal durante la reaccion de
i

alcoxilacion.

i

Los compuestos insaturados en los cuales un triple enlace esta
|

‘ adyacente a un atomo de carbono substituido con hidroxilo son propensos
i :

25 a descomponerse durante la reaccion de alcoxilacion.

Muchos compuestos
, ,
1 )
| \
f
i
i
?
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de este tipo son productos de reaccion de acetileno con una cetona, tal
i v : -
como, acetona o un aldehido, tal como, acetaldehido. Las bases de metal
| "
alcalino o alcalinotérreo pueden provocar que estos iniciadores se

descompongan para regenerar el acetileno. El acetileno es un peligro de
i
.. 5 explosion. ._

y

Con el fin de intentar evitar estos problemas, se han probado 4dcidos

de Lewis, tales como, eterato de dietilo-trifluoruro de boro vy anhinas

;
: organicas, tales como, trietilamina. Sin embargo, algunos de estos

catalizadores tienden a promover la formacién de grandes cantidades de

- 10 subproductos, especialmente cuando se intenta adicionar tres o mas moles

i de o6xido de alquileno por equivalente de compuesto iniciador. Los

catalizadores de acido de Lewis tienden a catalizar reacciones ‘retro-

penetrantes”, donde la cadena de polimero en crecimiento reacciona ¢on

! :

; ella misma. Las reacciones forman éteres ciclicos, tales como, dioxaho,
15

dimetildioxano y varios éteres de corona. Estos no pueden ser removidos

facilmente del producto deseado, y de esta manera el producto no puede

ser usado en muchas aplicaciones.

l
I

Asi, seria deseable proporcionar un método por el cual los poliéteres

!

hechos usando ciertos compuestos iniciadores insaturados pudieran seér
‘ i

i, 20 usados en buen rendimiento con bajos niveles de subproductos.

, BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION v
a; En un aspecto, esta invencién es un proceso para preparar un
‘; poliéter, que comprende formar una mezcla de un compuesto iniciador que
25

tiene uno o mas grupos oxialquilables, al menos un 6éxido de alquileno y un’
;

|
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complejo de catalizador de cianuro de metal, someter la mezcla a
condiciones suficientes para activar el complejo de catalizador y alcoxilar

los grupos oxialquilables del iniciador, en donde el compuesto iniciador

contiene insaturacién de carbono-carbono no conjugada, que es (a) capaz

1

de migrar, como se define mas adelante, (b) adyacente a un étohﬁo de

carbono terciario substituido con hidroxilo, o tanto (a) como (b). :

En un segundo aspecto, esta invencién es un polimero de
|

poli(oxialquileno) conteniendo el residuo de un compuesto iniciador que

]
tiene una insaturacién de carbono-carbono no conjugada que es (a) capaz

de migrar, como se define mas adelante, (b) adyacente a un étom!‘o de
carbono terciario substituido con hidroxilo, o tanto (a) como (b), teniendo
|

el polimero un grado de polimerizacién de alcoxi promedio de al menos

|
tres moles de 6xido de alquileno por equivalente de compuesto iniciador.

{
Esto permite la facil formacion de polimeros de iniciadores

insaturados conteniendo ciertos tipos de insaturaciéon de carbono-carbono
t
que tienden a acoplarse en reacciones laterales durante procesos! de

alcoxilaciéon previos. Los polimeros de producto contienen tipos
predeterminados, deseados, de insaturacién de carbono-carbono que son

predecibles a partir de la selecciéon del compuesto iniciador.

|
!

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

)

En esta invencidn, ciertos compuestos iniciadores son alcoxilados

por reaccidén con uno o mas o6xidos de alquileno en la presencia de una
|

cantidad cataliticamente efectiva de un catalizador de cianuro de metal.
La alcoxilacion es conducida al combinar el iniciador, catalizador de
i

|
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1

cianuro de metal y 6xido de alquileno. Entonces se permite que; el

catalizador se vuelva activo en la presencia del 6xido de alquileno. Una
. . o

vez que el catalizador se ha vuelto activo, la mezcla es sometida a
§

condiciones suficientes para polimerizar el 6xido de alquileno. En esta

manera, el compuesto iniciador se vuelve alcoxilado hasta que se

introducen cadenas de poli(oxialquileno) de una longitud deseada. Como
se discute mas adelante, una vez que la polimerizacion ha empezad‘o,

. . - . o }
otros tipos de mondmeros que son copolimerizables con 6xidos de
i

alquileno también pueden ser-polimerizadas. ‘

El compuesto iniciador usado en el proceso contiene insaturacién de

|
carbono-carbono, es decir, un enlace doble de carbono-carbono (es decir,
. . R !
un grupo alquenilo) y/o un enlace triple de carbono-carbono (es decir, un
|

grupo alquinilo). La insaturacion de carbono-carbono es no conjugada, es

1

decir, no es parte de una secuencia de dos o mas dobles o triples enlaces

que alternan con enlaces simples. De esta manera, la insaturacion de

carbono-carbono no es parte de una estructura conjugada de hidrocarbilq

alifatico (tal como, -CH=CH-(CH=CH-),), parte de un grupo aromético, ni

\

parte de una estructura conjugada incluyendo grupos carbonilo (tales'wl

{

como, un agrupamiento ~CR=CR-C(0O)-, como esta presente, por ejemplo,,

]
en compuestos acrilicos o metacrilicos, acido maleico, acido fumarico y.

- . i
similares). En la estructura anterior, cada R representa

independientemente hidrégeno o un hidrocarburo de grupo no substituido o
inertemente substituido, que estd unido al atomo de carbono indicado a }_

través de un enlace simple de carbono-carbono. Por ‘“inertemente

i
1

!
i
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substituido”, se quiere decir un grupo que no reacciona bajo las

condiciones del proceso de alcoxilacién de la invencion. !
Ademas, la insaturaciéon de carbono-carbono es ya sea capaz Ide

migrar, adyacente a un atomo de carbono terciario substituido con

|

hidroxilo, un alquino, el cual es sensible a base o cualquier combinacipn

de los anteriores. En el caso de un doble enlace de carbono-carbono,

“‘capaz de migrar® significa que la insaturacién es adyacente a un grupo
~CHR®- que no esta substituido con cualquier heteroatomo, donde R® es

hidrogeno o un grupo alquilo no substituido o inertemente substituido.
|

De esta manera, un g.rupo alquenilo capaz de migrar tendria la estructura
—CR=CR-CHR®-R'OH, donde R es como se definié antes y R' es un grup“’o
alquileno no substituido o inertemente substituido. Un grupo alquinilo
capaz de migrar es adyacente a un grupo metileno y tendria la estructura

-C=C-CH,-R'OH, donde R' es como se definid antes. La insaturacion de
este tipo puede “migrar” al grupo —-CHR®- o -CH,- adyacente bajb

condiciones basicas. En la misma forma, el grupo alquinilo capaz de
. . . {
migrar mostrado antes puede isomerizarse para formar un grupo ~CH,-

|
C=C-R'OH. Entre los iniciadores de este tipo, aquélios en los cuales g

insaturacién de carbono-carbono ocupa una posicion terminal, (es decir,

aquélios de estructura general H,C=C-CHR®-R'-OH o H,C=C-CH,-R'-OH,

§
son de particular interés. Entre los iniciadores de este tipo se encuentran
|

3-butin-1-ol, 3-buteno-1-ol, ciclohex-2-eno-1-0l y similares. La,

insaturacion de carbono-carbono adyacente a un atomo de carbono

terciario substituido con hidroxilo puede ser representada por las,

i
estructuras
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CR; CR;

| | |
-C=C-C-OH y -C=C-C-OH

| | |

CR; CR;

!

donde R es como se definié antes. Estos compuestos son de particular
interés porque forman productos que tienen amplias polidispersidades bajo

condiciones de alcoxilacion estandar con catdlisis alcalina o alcalinotérrea.

Adicionalmente, la insaturacion de alquino adyacente a un atomo de

carbono substituido con hidroxilo o substituido con alcoxi tiende !'a

descomponerse bajo condiciones basicas que forman acetileno en algunos

casos y que crean un peligro de explosién. Entre los iniciadores de este

tipo se encuentran 2-metii-3-butin-2-0l, 2-metil-3-butino-2-ol, 3,5-dimetil-1-
hexin-3-ol, 3,6-dimetil-3-octino-3,6-diol, 2,5-dimetil-3-hexin-2,5-dio'l,

!
2,4,7,9-tetrametil-5-decin-4,7-diol, 3-butin-2-ol, alcohol propargilico, 2-

metil-3-butin-2-0l y similares, asi como otros alcoholes terciarios de

alquinilo que se forman en la reaccion de acetileno y una cetona, tal como,
acetona en varias proporciones, y derivados etoxilados de los mismos. :

’ !
La alcoxilacién se realiza al mezclar primero el iniciador, e‘l
catalizador y un éxido de alquileno y permitir que la mezcla se asiente
durante un periodo a temperatura ambiente o elevada. Cuando esto'?
materiales se mezclan, ocurre el asi llamado periodo de induccioén, durante;
el cual la reaccion de oxialquileno ocurre muy lentamente. El periodo de

induccién puede variar desde unos cuantos minutos a varias horas,

dependiendo del catalizador particular que se use y la temperatura,



i
!
: Durante - este periodo de induccién, el catalizador se vuelve activo, y

- comienza entonces la rapida polimerizacién del 6xido de alquileno. i
|

| La mezcla de inicio de catalizador, compuesto iniciador y 6xido 'de
alquileno se hace convenientemente al combinar el catalizador’; y
? 5 ~compuesto iniciador en un reactor de presion (o al formar el catalizador]en
: |

‘ el iniciador), y e}ntonces presurizar el reactor con una cantidad inicial ]de

oxido de alquileno. El periodo de induccién continda, como se indica p'ior
una presién casi constante o que disminuye lentamente en el reactor. El

comienzo de la rapida polimerizacidén que sigue al periodo de induccién es

. } 10 evidenciado por una caida de presion conforme se consume el éxido de

. . |
| alquileno. :

|
La mezcla de inicio del catalizador, compuesto iniciador y 6xido de

|
alquileno puede llevarse a cualquier temperatura conveniente, tal como,
|

desde aproximadamente 20°C, preferiblemente desde aproximadament}e

15 50°C, mas preferiblemente desde aproximadamente 70°C, aun mas

i preferiblemente desde aproximadamente 80°C hasta aproximadamente
‘]’ N

i 150°C, muy preferiblemente hasta aproximadamente 100°C. Estas

| temperaturas también son adecuadas para conducir la polimerizacién uné
, vez que el catalizador es activado.
Dependiendo del grado deseado de alcoxilacién, todo el éxido del;

|
alquileno necesario puede adicionarse al reactor en el c:omienzo.\i
Usualmente se prefiere adicionar mas 6xido de alquileno al reactor una vez
que el catalizador se ha vuelto activo, especialmente cuando se hacen
| poliéteres de mayor peso molecular. Una manera conveniente de adicionar

%25 el 6xido de alquileno es presurizar el reactor con oxido de alquileno y'

|
|

S ——— |
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z
permitir que el éxido de alquileno se alimente al reactor sobre de.manida,

manteniendo una presién mas o menos constante dentro del reactor. De
manera alternativa, cualquier 6xido de alquileno adicional puede ser

{
alimentado en uno o0 mas incrementos discretos.

i
La cantidad total de 6xido de alquileno que es alimentada depend'ieré

del peso equivalente deseado del producto. Puede adicionarse tan paco
como un mol de 6xido de alquileno por equivalente de compuesto iniciador.

Esta invencién es particularmente adecuada para polimerizar al menos

|
aproximadamente 3 moles de oxido de alquileno por equivalente de

compuesto iniciador. Puede adicionarse suficiente 6xido de alquileno para
hacer cualquier poliéter de peso molecular deseable, tal como uno
teniendo un peso molecular promedio de peso de 200,000 daltones o méas.

. , . . l
Sin embargo, en la mayoria de los casos el uso final pretendido del

!
producto dictara su peso molecular o equivalente. De esta manera, ptiJr
ejemplo, para hacer polioles para aplicaciones de poliuretano, pesos

equivalentes de poliéter desde aproximadamente 75-500 son de particular

interés para espumas de poliuretano rigidas, pesos equivalentes desde

aproximadamente 300-1300 son de particular interés para hacer espuma‘s

moldeadas y espumas de base gruesa convencional vy elastémero’is
moldeados por inyeccién de reaccién. Para aplicaciones de surfactantes,

son de particular interés pesos moleculares desde aproximadamente 350

hasta aproximadamente 6000. En la mayoria de las aplicaciones, eé

|

Los homopolimeros de
|
poli(oxietileno) tienden a formar sélidos cuando sus pesos moleculares

deseable que el producto sea un liquido.

promedio de peso exceden aproximadamente 700 daltones. Asi, cuando se

[PV S e

10
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. S
hace un homopolimero de poli(oxietileno) de acuerdo con la invericién, los

pesos moleculares preferidos son aproximadamente 1000 o menores.

Todos los pesos reportados antes son pesos moleculares promedio de
numero.

' |

De manera similar, la seleccién de 6xido de alquileno dependera en

|

un enorme grado del uso final pretendido del producto. Entre los éxid;os

de alquileno que pueden ser polimerizados con el complejo de catalizador
de la invencién se encuentran 6xido de etileno, éxido de propileno, 6xido
de 1,2-butileno, 6xido de estireno y mezclas de los mismos. Pued%:»n
usarse mezclas de éstos y dos o mas de ellos pueden ser polimerizados
secuencialmente para hacer copolimeros de bloque. Para aplicaciones ée
poliuretanos, los 6xidos de alquileno preferidos son éxido de propiler%o
solo, mezclas de al menos 50% en peso de éxido de propileno vy hastl"a
aproximadamente 50% en peso de oOxido de etileno (para formar u}n
copolimero aleatorio), y 6xido de propileno seguido por 6xido de etilena,
con el fin de formar cadenas de poli(oxietileno) terminal constituyendi‘o
hasta aprbximadamente 30% del peso total del producto. Para otral‘ls
aplicaciones, oxido de etileno solo, 6xido de 1,2-butileno, mezclas dé
6xido de etileno/6xido de 1,2-butileno, 6xido de etileno seguido por éxidé
de propileno u éxido de butileno, 6xido de butileno seguido por oOxido dé
etileno y/o propileno, 6xido de propileno solo, mezclas de oOxido de];
propileno y oxido de etilené y/o butileno, y éxido de propileno seguido poﬁ
6xidos de etileno y/o butileno son éxidos de alquileno preferidos. ‘

Ademas, pueden usarse monomeros que se copolimerizaran con el

oxido de alquileno en la presencia del complejo de catalizador para,

|

Il
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11
preparar poliéter polioles modificados, después de que se ha vuelto activo
el catalizador. Tales comondmeros incluyen oxetanos, como se descripen
en las patentes estadounidenses nos. 3,278,457 y 3,404,109, y anhidridos
como se describen en las patentes estadounidenses nos. 5,145,88$§ y
3,538,043, los cuales producen poliéteres y poliéster o polieterééter
polioles, respectivamente. Las lactonas como se describen en la patente
estadounidense no. 5,525,702 y diéxido de.carbono son ejemplos de ottos

monomeros adecuados que pueden ser polimerizados con el catalizador de

la invencién. }

La reaccién de polimerizacion puede ser realizada continuamente.\ o)
en forma de lote. En tales procesos continuos, |la mezcla de iniciador
activado/catalizador es alimentada continuamente en un reactor continuo,
tal como, un reactor de tanque continuamente agitado (CSTR) o un react:;or
tubular. Se introduce una alimentacion de 6xido de alquileno en el reactor
y el producto es removido continuamente.

Una ventaja de esta invencion es que no se necesitan inhibidores de
polimerizacion con el fin de prevenir la polimerizacién de vinilo del
compuesto iniciador. De manera simlar, no existe la necesidad de emplear
temperaturas de baja alcoxilacién con el fin de prevenir la polimerizacidn
de vinilo.

La concentracion del catalizador es seleccionada para polimerizar él
6xido de alquileno a una velocidad deseada o dentro de un periodo
deseado. Generalmente, una cantidad adecuada de catalizador es desde
aproximadamente 5 hasta aproximadamente 10,000 partes en peso de

complejo de catalizador de cianuro de metal por partes por millén del

\

12
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producto. Para determinar la cantidad de complejo de catalizador a usar,

el peso del producto es considerado generalmente para igualar el péso

|
combinado de 6xido de alquileno e iniciador, mas cualquier comonémero

que pueda ser usado. Los niveles de complejo de catalizador rﬂés
preferidos son desde aproximadamente 10, especialmente des;de

aproximadamente 25, hasta aproximadamente 5000, mas preferiblemef]te

aproximadamente 3000 ppm, en la misma base.

El catalizador de cianuro de metal puede ser representado porlla

formula generat:

}

Mp[M"(CN)(X)]e[M?(X)ela ® ZL o nM*A,, ]
en donde M es un ion metalico que forma un precipitado insoluble con ‘el

grupo M'(CN),(X), y el cual tiene al menos una sal soluble en agua; )

M' y M? son iones de metal de transicién que pueden ser igualesio

diferentes;

i
|

“cada X representa independientemente un grupo diferente a cianuro que se

|
coordina con un ién M' o M?: '

L representa un agente de formaciéon de complejo organico; 1
M3.A, representa una sal soluble en agua de i6n metalico M® y anién P'\
donde M® es igual que o diferente a M; i
b y ¢ son numeros positivos que, junto con d, reflejan un complej!f_o

electrostaticamente neutral; l

d es cero o un numero positivo;

X Yy y son numeros que reflejan una sal electrostaticamente neutral;

|
r es desde 4 hasta 6; t es desde 0 hasta 2; ‘

e el g T ——
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Z es cero o un numero positivo y n es un nimero positivo que indicallas

cantidades relativas del gente de formacion de complejo y M,A,,

i
i

respectivamente. z y n pueden ser fracciones.

Los grupos X en cualquier M%(X)s no tienen que ser todos igualies.
La proporcién molar de c:d es ventajosamente desde aproximadame)nte
100:0 hasta aproximadamente 20:80, mas preferiblemente desde
aproximadamente 100:0 hasta aproximadamente 50:50, y aun mas

preferiblemente desde aproximadamente 100:0 hasta aproximadamelpte

80:20.

|
De manera similar, el catalizador puede contener dos o mas tipos de

I
grupos M'(CN),(X); y dos o mas tipos de grupos M?(X)s. '

M y M® son preferiblemente iones metdlicos seleccionados del gru'po
que consiste de Zn*?, Fe*?, Co*?, Ni*? Mo**, Mo*®, AI™®, V** Sr*2, W' wte

Mn*? Sn*2? Sn**, Pb*? Cu'? La" y Cr**. My M?® son mas preferiblemente

Zn*? Fe'? Co*? Ni*? La*®*y Cr*®. M es muy preferiblemente Zn?*.

i
Los aniones adecuados A incluyen haluros, tales como, cloruro vy
|

bromuro, nitrato, sulfato, carbonato, cianuro, oxalato, tiocianato,
) ]
isocianato, perclorato, isotiocianato y un carboxilato de C,.4. El ién cloruro

es especialmente preferido. |

M'y M? son preferiblemente Fe*?, Fe*?, Co*3, Co*?, Cr*?, Cr*3 Mn*?,

Mn*3 Ir*® Ni*2, Rh*® Ru*?, V*'* y V*®*. Entre los anteriores, aquéllos en
q

estado de oxidacién mas tres son mas preferidos. Co®®* y Fe™® son aun

méas preferidos y Co*® es el mas preferido. 1
Los grupos X preferidos incluyen aniones, tales como, haluro

(especialmente cloruro), hidroxido, sulfato, carbonato de C;.,, oxalato,

Iy
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tiocianato, isocianato, isotiocianato, carboxilato de Cy.4 y nitrito {(NO,.), vy
| especies no cargadas, tales como, CO, H,O y NO. Los gruéos
particularmente preferidos X son NO, NO,. y CO. :

1.{ El catalizador usualmente esta en complejo con un agente formador
., 5 de complejo organico. Un mayor nimero de agentes formadores |ide

I
complejos son potencialmente utiles, aunque la actividad de catalizaqor

puede variar de acuerdo con la seleccién de un agente formador de

complejo particular. Ejemplos de tales agentes formadores de complejos

1

| incluyen alcoholes, aldehidos, cetonas, éteres, amidas, nitrilos, sulfuros y
< i

10 similares. |

Alcoholes adecuados incluyen monoalcoholes y polialcoholes. Lds

| monoalcoholes adecuados incluyen metanol, etanol, n-propanol,

|
isopropanol, n-butanol, isobutanol, t-butanol, octanol, octadecanal, 3-butin-

| 1-0l, 3-buteno-1-ol, alcohol propargilico, 2-metil-2-propanol, 2-metil-:§_-

, 15 butin-2-0l, 2-metil-3-buteno-2-ol, 3-butin-1-ol, 3-buteno-1-ol, 1-t-butoxi-2-
‘ propanol y similares. Los monoalcoholes adecuados también incluyeu}w
'; alcoholes halogenados, tales como, 2-cloroetanol, 2-bromoetanol, 2-cloro-
‘ 1-propanol, 3-cloro-1-propanol, 3-bromo-1-propanol, 1,3-dicloro-2L
| propanol, 1-cloro-2-metil-2-propanol asi como nitroalcoholes, cetol
J 20

alcoholes, éster-aicoholes, cianoalcoholes y otros alcoholes inertemente

substituidos. !
|

Los polialcoholes adecuados incluyen etilenglicol, propilenglicol,

}

glicerina, 1,1,1-trimetilol  propano, 1,1, 1-trimetilol  etano, 1,2,3-,

trihidroxibutano, pentaeritritol, xilitol, arabitol, mannitol, 2,5-dimetil-3-

125  hexin-2,5-diol, 2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7-diol, sacarosa, sorbitol,

E i

/5

o - - o~
’ .
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etilo

1

Poliéter polioles de bajo peso molecular, particularmente

glucésidos de alquilo, tales como, glucésido de metilo y glucosido de

y similares.

aquéllos que tienen un peso equivalente de aproximadamente 350 o

menor, mas preferiblemente alrededor de 125-250, también son utiles

|
agentes formadores de complejos.

|
Los aldehidos adecuados incluyen formaldehido, acetaldehigo,

butiraldehido, aldehido valérico, glioxal, benzaldehido, aldehido toluicg vy

similares. Las cetonas adecuadas incluyen acetona, metil etil cetona, 3-

pentanona, 2-hexanona y similares. !

Los éteres adecuados incluyen éteres ciclicos, tales como, dioxan|_0,
trioximetileno y paraformaldehido, asi como éteres aciclicos, tales coml‘o,
dietil éter, 1-etoxi pentano, bis(betacloro etil) éter, metil propil éter, dietoxi
metano, dialquil éteres de alquilen o polialquilen glicoles (tales como,

dimetil éter de etilen glicol, dimetil éter de dietilen glicol, dimetil éter de

trietilen glicol y dimetil éter de octaetilen glicol) y similares.

Las amidas, tales como, formamida, acetamida, propionamida,

\

butiramida y valeramida son dutiles agentes formadores de complejo'§.
Esteres tales como, formato de amilo, formato de etilo, formato de hexilo,

formato de propilo, acetato de etilo, acetato de metilo, diacetato de

trietiten glicol y similares, también pueden ser usados. Los nitrilos

|
adecuados incluyen acetonitrilo, propionitrilo y similares. Los sulfuros
adecuados incluyen sulfuro de dimetilo, sulfuro de dietilo, sulfuro dé;

dibutilo, sulfuro de diamilo y similares.

Los agentes formadores de complejos preferidos son t-butanol, 1-t:

butoxi-2-propanol, poliéter polioles teniendo un peso equivalente de

!

F S S

!

1
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aproximadamente 75-350 y dialquil éteres de alquilen y polialquilen

glicoles. Los agentes formadores de complejos especialmente preferidos

son t-butanol, 1-t-butoxi-2-propanol, poliéter polioles teniendo un peso

equivalente de 125-250 y un dimetil éter de mono- di- o trietilen inc';oL

|
Especialmente se prefieren t-butanol y glima (1,2-dimetoxi etano). '

|
Un agente formador de complejo funcional de silano, como se

|

describe en la solicitud copendiente de Wehmeyer, solicitud no.

09/574,842, titulada Method for Preparing Metal Cyanide Catalysts using
Silane-functional Ligands (Método para preparar catalizadores de cianuro
de metal usando ligandos funcionales de silano), presentada el 19 de mayo
de 2000, puede ser usado en lugar de, o ademas de, los agentés

formadores de complejos antes mencionados. Como se describe en |a

misma, el agente formador de complejo funcional de silano puede ser

|
polimerizado para formar una pelicula o polimero, opcionalmente en un

i
soporte, o puede funcionar como un agente de acoplamiento para unir el

complejo de catalizador a un material e soporte. 3

Ademas, el complejo de catalizador frecuentemente contiene una
cantidad de agua que esta unida a las rejillas cristalinas del complejo.

Aunque la cantidad de agua unida es dificil de determinar, se cree qué

|
esta cantidad normalmente es desde aproximadamente 0.25 hasta

‘

I

aproximadamente 3 moles de agua por mol de iones M' y M?%,
Los catalizadores ejemplares incluyen:
Hexacianocobaltato de cinc e zL e« aH,0O enZnCl,;

Zn[Co(CN)sNQO] e zL ¢ aH,0 enZnCl;y;

e o e I
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Zns[Co(CN)s]o[Fe(CN)sNO], o zL * aH,0 enZnCl;, (o, p = nimeros positivos,
s=1.50 + p);

Zn4[Co(CN)elo[CO(NO,)sl,[Fe(CN)sNO], » zL o aH,0 snZnCl, (0, p, g =
i

nimeros positivos, s=1.5(o+p)+q); |

Hexacianocobaltato de cinc e zL « aH,0 enLaCl;; !
Zn[Co(CN)sNOJ o zL » aH,0 enLaCly; ‘.
Zng[Co(CN)slo[Fe(CN)sNO], » zL ¢ aH,0 enLaCl; (0, p = nimeros positins,
s=1.50 + p); ‘
Zns[Co(CN)G]O[Co(NOz)s]p[Fe(CN)t—,NO]q e zL o aH,O0 enLaCl; (o, p, q =
nimeros positivos, s=1.5(o+p)+q); :
Hexacianocobaltato de cinc e zL ¢ aH,0 «nCrClj; |
ZN[Co(CN)sNOJ « zL + aH,0 enCrCls: a
Zn[Co(CN)glo[Fe(CN)sNO], e zL « aH,O «nCrCl; (0, p = nimeros positivo%,
s=1.50 + p); |
Zng[Co(CN)slo[Co(NO,)s],[FE(CN)sNO],  zL o aH,O enCrCls (o0, p, q F
nimeros positivos, s=1.5(o+p)+q); :
Hexacianocobaltato de magnesio e zL « aH,0 enZnCly; |
Mg[Co(CN)sNO] e zL  aH,0 enZnCly; | *
Mgs[Co(CN)slo[Fe(CN)sNO],  zL o aH,0 enZnCl, (o, p = nimeros positivos;
s=1.50 + p); |

Mgs[Co(CN)elo[Co(NO;)s]lp[FE(CN)sNO], » zL ¢ aH,O enZnCl, (o, p, q

;
numeros positivos, s=1.5(o+p)+q); |
Hexacianocobaltato de magnesio ¢ zL « aH,0 enLaCl;;

Mg[Co(CN)sNO] e zL e aH,0O enLaCls;



10

P15

18

Mg[Co(CN)slo[Fe(CN)sNO], » zL « aH,0 enLaCl; (o, p = nimeros positivos,
s=1.50 + p); ,

Mgs[Co(CN)slo[CO(NO,)s],[Fe(CN)sNO], ¢ zL o aH,O enLaCl; (o, p, q =

numeros positivos, s=1.5(o+p)+q); ]

|
Hexacianocobaltato de magnesio e zL ¢ aH,0 «nCrClj; ‘
Mg[COo(CN)sNO] e zL » aH,0 enCrCls; ‘,

Mgs[Co(CN)els[Fe(CN)sNO], o zL o aH,0 enCrCl; (0, p = nimeros positivos,
s=1.50 + p); |

Mgs[Co(CN)G]O[Co(Noz)s]p[Fe('CN);,NO]q e zL o aH,O enCrCl; (o, p, q =

ndmeros positivos, s=1.5(o+p)+q);

)
asi como los diversos complejos, tales como, se describen en ia columna 3

de la patente estadounidense no. 3,404,109, incorporada en la presente

por referencia.

i

El complejo de catalizador puede ser soportado. Un método paré

. « e . |
hacer un catalizador soportado es al precipitar el catalizador en la

presencia de un compuesto de policarboxilo o policarboxilato, como se
describe en la solicitud copendiente de Wehmeyer, solicitud numerol
09/574,848, titulada Method for Preparing Metal Cyanide Catalysts using
Policarboxylic Acids (Método para preparar catalizadores de cianuro de.‘i
metal usando acidos policarboxilicos), presentada el 19 de mayo de 2000.:*

i
Los catalizadores soportados como se describe en WO 99/44379 también,

son Utiles. Ademas, los catalizadores soportados pueden ser preparados’

como se describe en la solicitud copendiente de Wehmeyer, numero de@
solicitud 09/574,842 titulada Method for Preparing Metal Cyanide Catalysts '

using Silane-functional Ligands, presentada el 19 de mayo de 2000. 1
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El complejo de catalizador convenientemente se hace  usando

l

métodos de precipitacion estandares como se describen, por ejemplo, en
las patentes estadounidenses nos. 3,278,457, 3,278,458, 3,278,549,
3,404,109, 3,427,256, 3,427,334, 3,427,335, 5,470,813, 5,482,9(‘)8,
5,536,883, 5,589,431, 5,627,120, 5,627,122, 5,639,705, 5,714,421‘8,
5,731,407, 5,780,584, 5,783,513, todas incorporadas en la presente p:or
referencia. Ademas, el catalizador puede formarse directamente como uﬁlla
dispersién en un compuesto iniciador, como se describe en la solicitf{d
copendiente de Wehmeyer, solicitud no. 09/574,847 titulada Method fér
Preparing Metal Cyanide Catalyst/Polyol Initiator Slurries (Método para
preparar pastas de catalizador de cianuro de metal/iniciador de poliol),

|
presentvada el 19 de mayo de 2000, o a través de una técnica de humedad

incipiente como se describe en la solicitud copendiente de Molzahn et al.,,

.
solicitud no. 09/574,844 titulada Incipient Wetness Method for Making
Metal-Containing Cyanide Catalysts (Método de humedad incipiente para

hacer catalizadores de cianuro conteniendo metal), presentada el 19 de"l

mayo de 2000. ‘

El poliéter de producto contiene una o mas cadenas de grupos de'
oxialquileno que estadn unidas al compuesto iniciador a través de un’
§

heteroatomo. El heterodtomo es preferiblemente oxigeno y el enlace es:

|
muy preferiblemente un enlace de éter.

El poliéter de producto normaimente se prepara en buen rendimiento

|

con solo pequefias cantidades de subproductos no deseados. En algunos .

casos, el producto puede contener una fraccion de peso molecular alta que

tiene un peso molecular promedio de peso de 1.5X o mas de aquél del
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producto deseado. Normalmente, cuando esta fraccion esta presente,

constituye aproximadamente 20% o menos, mas normalmente menos ‘de

aproximadamente 10% del peso total del producto. _
. |
Diferente a la fraccion de peso molecular alto, el proceso de 'la

|

iniciadores con la formacion de pocos subproductos. Subproductos

diferentes a materiales de inicio sin reaccionar y la fraccién de peso
molecular alto, normalmente constituyen menos de aproximadamente 10%

i
en peso del producto, mas normalmente menos de aproximadamente 5

porciento en peso y aun mas normalmente menos de aproximadamente 2

porciento en peso.

i

En particular, el producto esta caracterizado porque la insaturaciéﬁ‘w
del compuesto iniciador no es afectada a un grado muy grande por ej
proceso de polimerizacion. La insaturacion de carbono-carbono capaz de

|
migrar, tiende a no migrar bajo las condiciones de la reacciéon de‘l
polimerizacién. Los atomos de carbono terciario substituidos por hidroxilo:'-

adyacentes a la insaturacion de carbono-carbono, tienden a no ser

afectados por el proceso, y en particular, estos carbonos terciarios no se'

!

cortan del grupo insaturado adyacente para formar subproductos, tales'

1
como, acetileno. Asi, el producto de esta invencién normalmente contiene !

no méas de aproximadamente 10 porciento en peso, de preferencia menos '

de aproximadamente 5 porciento en peso y aun mas preferiblemente !

|
menos de aproximadamente 2 porciento en peso de subproductos,
i

diferentes a materiales de inicio sin reaccionar y la fraccién de peso !
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molecular alto, con base en el peso total del producto, antes de cualquier

limpieza o purificacién.

El poliéter de producto generalmente esta caracterizado por teher

5

!

una buena polidispersidad, normalmente menos de aproximadamente 2.0,

mas normalmente menos de aproximadamente 1.6 y de preferencia, men"os

de aproximadamente 1.2, como productos crudos antes de la purificacion

para remover especies de alto peso molecular. Estas polidispersidades

pueden ser

oxialquilables secundarios o terciarios.

obtenidas

aln

[

cuando el iniciador contenga grupds

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la invencion,

pero no pretenden limitar su alcance. Todas las partes y porcentajes estan
}

en peso a menos que se indique de otra manera.

Ejemplo 1

Se cargan un complejo de hexacianocobaltato de cinc/t-“

butanol/poli(oxipropilen) triol de 450 MW (6.8 g) y 229.86 de 2-meti|-3-‘,

butin-2-ol a un reactor de 7.57 |, teniendo cuidado para transferir todo el,

complejo de

desgasificado/purgado varias veces con nitrégeno, manteniendo la presion’

}
por encima de la presién atmosférica todo el tiempo para prevenir la |

pérdida de iniciador.

adiciona una porcion de 6xido de etileno (50 g).

se agita.

catalizador

al

La mezcla es agitada y calentada a 90°C. Se‘t

Se observa una pequefia caida de presion

aproximadamente 20 minutos.

inicial de o¢xido de etileno, se agregan 50 g adicionales de o6xido de

|

reactor. El reactor es sellado y!
i

]

i

La mezcla se calienta y

)
i
1
; i
despues de ,
{

Treinta minutos después de la adicién |
|

3

i

L1
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etileno. Entonces se agregan otros 950 g de o6xido de etileno sobre
demanda. Conforme la reaccién progresa, se desarrolla una exoterma
vigorosa.

El EO se alimenta rapidamente y es digerido velozmente. 'El

” . . ,pe |

producto es un liquido amarillo palido que se vuelve opaco, pero
\

permanece liquido conforme se enfria a temperatura ambiente. El M, del
i

producto es 560 y la polidispersidad es 1.63. EIl analisis de NMR muest\fa

que el 6xido de etileno se ha adicionado al iniciador. |

Ejemplo 2

Se polimerizan 2-metil-3-butin-2-ol (233.84 g), 4.26 g del complejo
de catalizador descrito en el Ejemplo 1 y 950 gramos de 6xido de etileno
en la misma manera que como se describié en el Ejemplo 1, excepto que Ieil

carga inicial de 6xido de etileno pesa aproximadamente 75-100 g. La‘]

1

reaccion procede mas lentamente que aquélla del Ejemplo 1. Se obtiene

un producto café de 370 M, y 2.03 de polidispersidad. E! anélisis de NMR"|

muestra claramente que el 2-metil-3-butin-2-0l ha iniciado lai,

polimerizacion.

Ejemplo 3

Se cargan un complejo de catalizador de hexacianocobaltato de
cinc/t-butanol/poli(oxipropilen) triol de 450 MW (6.0 g) y 271.87 g de 2-

metil-3-butin-2-0l a un reactor de 7.57 |, teniendo cuidado de transferir

todo el complejo de catalizador al reactor. El reactor es sellado y '

desgasificado/purgado varias veces con nitrégeno, manteniendo la presién

i
por encima de la presién atmosférica todo el tiempo para prevenir la

e ot e e
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perdida de iniciador. La mezcla se agita y se calienta a 90°C. Se-adiciona

!

una porcion de oOxido de etileno (135 g). Después de 30 minutos, se

agregan 50 g de 6xido de etileno adicionales. Después de otros 90

minutos, se agregan otros 50 g de 6xido de etileno. Aproximadamente d"‘os

{
horas después de eso, empieza una alimentacién de 6xido de etileno al

)

reactor, comenzando a 1 g/min y aumentando gradualmente a 4 g/min"y
entonces disminuyendo a 3.5 g/min, hasta que se ha adicionado un total de
1105 g de 6xido de etileno. EI rendimiento es 1260 g de un liquido &e
color muy claro, el cual se vuelve opaco al dejarlo durante la noche per'-‘_o

permanece fluido. El andlisis de GPC muestra que el producto tiene un M,

i

de 380, con una fraccién principal a M, de 360 (polidispersidad de 1.31) y

una pequefa fraccion a M, de 1560 (polidispersidad de 1.03). La

1

polidispersidad global es 1.37. El analisis de C'™ NMR mostré que algo de

material de inicio permanece en el producto.

Ejemplo 4

Se homogenizan un complejo de catalizador de hexacianocobaltato:
de cinc/t-butanol/poli(oxi'propilen) triol de 450 MW (0.53 g) y 235.05 g de"

2-metil-3-buten-2-0l y se cargan bajo nitrégeno a un reactor de 7.57 |, .

teniendo cuidado de transferir todo el complejo de catalizador en el

i
reactor. EI reactor es sellado y desgasificado/purgado varias veces con |,

nitrogeno, manteniendo la presion por encima de la presién atmoésferica !

todo el tiempo para prevenir la pérdida de iniciador. La mezcla se agita y

calienta a 90°C. Se adiciona una porcién de oOxido de etileno

(aproximadamente 50-150 g). Cuando la presion en el reactor cae, -
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indicando el inicio de la polimerizacion, comienza una alimentacién de

oxido de etileno. La velocidad de alimentacién se varia hasta que .se

obtiene una presion de reactor constante. Se adiciona un total de 2165 g
de d4xido de etileno. Conforme la reaccién progresa, se desarrolla una

5 exoterma vigorosa. EIl producto tiene un M, de 940 y una polidispersid#d

f
de aproximadamente 1.1.

'

i

Ejemplo 5

A.

Preparacion de catalizador de cianuro de metal soportado

Se prepara una mezcla de 600 m! de agua y 5 g (aproximadamenté
0.0454 eq. de —-COO-) de perlas de sal de potasio de poli(acido acrilico)
ligeramente reticulada pequefas (99%<1000 micras) (Catalogo de AldricH"

#43,532-5). Las perlas se hincha cuando se agregan al agua. A la mezcla

se adiciona una solucion de 4.0 g (0.036 eq.) de K;Co(CN)s en 100 ml de.

agua. Con el mezclado, se agrega una solucién de 19.35 g (0.284 eq.) de"

cloruro de cinc en 50 ml de agua a la mezcla de perlas sobre

aproximadamente 1 minuto. Tan pronto como se completa la adiciéon de

cloruro de cinc, se agregan 100 mi de t-butanol. La mezcla resuitante es |

agitada durante 10 minutos, entonces se filtra a través de papel filtro |
Whatman® #4. Los sélidos recolectados se vuelven a hacer pasta en una
solucién de 6.45 g (0.094 eq.) de cloruro de cinc en 140 ml de t-butanol y

60 ml de agua, se agitan durante 10 minutos y se filtran nuevamente. Los
f

sélidos se hacen nuevamente pasta en 200 ml de t-butanol, se agitan

durante 10 minutos y se filtra como antes. Se obtiene filtrado blanco,

¥
{
L S,
!
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pulverulento, el cual es secado durante la noche en un horno de vacio (30

k mm Hg, 50°C). La masa del complejo de catalizador seco es 8.85 g.

B. Etoxilacién de 2-metil-3-butin-2-ol

2-metil-3-butin-2-ol (259.24 g) es etoxilado con 1050 g de éxido de

etileno de acuerdo con el método general descrito en el Ejemplo 1, usando
, 16.6 g del catalizador soportado de la parte A. El producto tiene un M, de

380 y una polidispersidad de aproximadamente 1.66.

- 10 Ejemplo 6

A. Preparacion de catalizador de cianuro de metal soportado

Se adicionan 89.65g de una solucion al 3.66% en peso de H;Co(CN)g

: en metanol (H3;Co(CN)s 15.05 mmol) sobre 15 minutos a una mezcla
agitada de ZnCl, (6.15 g, 45.2 mmol), 25.0 g de un poli(oxipropileno)

15 terminado en bis(dimetoximetilsililo) (catalogo de Aldrich #45,041-3) y 15 g,

de ortosilicato de tetraetilo (15.0 g) en 150 m! de metanol. Se forma:

inmediatamente una pasta. Después de agitar la pasta durante 15',

minutos, se adiciona agua (5.2 g) y la mezcla se agita durante 5 minuots. '

Entonces la pasta se adiciona en pequefios lotes sobre aproximadamente |
110 minutos a 150 g de gel de silice (particulas de malla 60-200, tamafio
~ de poro de 150A, catalogo de Aldrich #24-3998-1), mientras que el matraz

es revuelto ocasionalmente y agitado para permitir que el silice se

humedezca de manera

uniforme. Ei silice es removido en un ;

t
‘ rotoevaporador a 70-75°C de temperatura de bafio y 84.650 x 10° Pa una
|

|
25 vez durante el proceso de recubrimiento, después de que se han

¢ 4 ey Seria e
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adicionado‘ aproximadamente dos terceras partes del total de la pasta.
Después de que se adiciona la pasta, el silice es secado adicionalmenhte
'_ en el rotoevaporador a 70-75°C de temperatura de bafio y 84.650 x 103'jPa

de vacio, y entonces finalmente a 70-75°C de temperatura de bafo

k‘ 5 (>101.580 x 10° Pa de vacio) durante aproximadamente 10-15 min. ‘%EI

1 l
producto es secado adicionalmente en un horno de vacio a vacio de bomba

: completo (80-95°C/>101.580 x 10° Pa) durante 14 horas. EI| producto
resultante contiene aproximadamente 4.2% de catalizador. '

" 10 B. Etoxilaciéon de 2-metil-3-butin-2-0l {

ﬁ 2-metil-3-butin-2-o0l (257.61 g) es etoxilado con 1005 g de éxido de

etileno de acuerdo con el método general descrito en el Ejemplo 1, usando

S‘i 16.6 g del catalizador soportado de la parte A. EIl producto tiene uné

‘.i polidispersidad de aproximadamente 1.4. l

| :

:15 1

!

i Ejemplo 7

Alcohol alilico (284.37 g) es etoxilado con 1615 g de 6xido de etileno:’.
en la presencia de 2.86 g de un complejo de catalizador de’

. hexacianocobatlato de cinc/t-butanol/poli(oxipropilen) triol de 450 MW, de

acuerdo con el método general descrito en el Ejemplo 1. C' NMR

confirma que se ha formado el etoxilado de alcohol alilico. La insaturacion :

en material de inicio de alcohol alilico aparece en 115 ppm y 137 ppm y la

El M, del

|

|

|

i

il insaturacién de producto aparece a 117 ppm y 135 ppm.
i producto primario es 380. La cera de alto peso molecular constituye 3.4%
!

!
|
i
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en peso del producto total y tiene un M, de 3300. La polidispersidad es
1.06 por GPC.

: Ejemplo 8 'i‘
| |
s La capacidad de varios catalizadores para etoxilar varibs
| compuestos iniciadores es evaluada al colocar una cantidad del iniciadc;.r,
un catalizador y 6xido de etileno en un frasco Wheaton seco ajustado coln
una barra de agitaciéon. El frasco es sellado con una tapa de septum y s‘we
purga con nitrégeno. Se adiciona aproximadamente 0.5 g de oxido d";e
| 10 etileno mediante jeringa y se reemplaza la tapa de septum con una tapé
sélida bajo nitrégeno. El frasco es calentado a 90°C durante 14 horas. Lé
Tabla 1 identifica otros ciertos parametros de reaccidon, asi comd
caracteristicas del polimero resultante. i
:g En todos los casos, C'> NMR confirma que el compuesto iniciador es{“
»
"15 consumido en la reaccion de alcoxilacion. ,:
} Los iniciadores son: |
. A 3-butin-1-ol |
B.  3,5-dimetil-1-hexin-3-ol E
. C.  3-metil-1-pentil-3-ol ‘:
2?0 D.  2-metil-3-butin-2-ol ‘
. E.  2-metil-3-buten-2-ol ll
éi Los catalizadores son: ;,
A Hexacianocobaltato de cinc en complejo con t-butanol y tratado con |
.', un poli(oxipropilen) triol de peso molecular de 450.
25t'1 B.

Hexacianocobaltato de cinc en complejo con glima.

!
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C. Un catalizador soportado hecho como sigue: Se prepara una mezcla

de 600 ml de agua y 5 g (aproximadamente 0.0454 eq. de -COO-) Zde
perlas de sal de potasio de poli(acido acrilico) ligeramente reticula‘;da

pequefas (99%<1000 micras) (Catalogo de Aldrich #43,532-5). A la
}

mezcla se adiciona una solucién de 4.0 g (0.036 eq.) de K;Co(CN)s en 1QO
ml de agua. Con el mezclado, se agrega una solucién de 19.35 g (0.2é4

eq.) de cloruro de cinc en 50 ml de agua a la mezcla de perlas sobre

aproximadamente 1 minuto. Tan pronto como se completa la adicion de

cloruro de cinc, se agregan 100 ml de t-butanol. La mezcla resultante e’s
agitada durante 10 minutos, entonces se filtra a través de papel filtrb
Whatman® #4. Los solidos recolectados se vuelven a hacer pasta en une?
solucién de 6.45 g (0.094 eq.) de cloruro de cinc en 140 ml de t-butanol j

60 ml de agua, se agitan durante 10 minutos y se filtran nuevamente. Los:‘_

l

sélidos se hacen nuevamente pasta en 200 ml de t-butanol, se agitan'

durante 10 minutos y se filtra como antes. Se obtiene filtrado blanco,’

pulverulento, el cual es secado durante la noche en un horno de vacio (30,
mm Hg, 50°C).

D. Un catalizador soportado hecho como sigue: Se prepara una mezcla

de 50 ml de agua y 5 g de una solucién al 45% de sal de sodio de |
poli(acido acrilico) en agua (catalogo de Aldrich #41,601-0, !
aproximadamente 0.053 mol de Na*). A la mezcla se adiciona una solucién
de 4.0 g (0.036 eq.) de KzCo(CN)s en 70 ml de agua. Con el mezclado, se

agrega una solucion de 19.35 g (0.142 eq.) de cloruro de cinc en 40 ml de

agua sobre aproximadamente 1 minuto. Inmediatamente se forma un

precipitado blanco. Se agrega una mezcla de 50 ml de t-butanol y 50 ml
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de agua, y la mezcla es agitada durante 10 minutos y filtrada a través de

papel filtro Whatman® #4. Los solidos recolectados se vuelven a hager

pasta en una soluciéon de 6.45 g de cloruro de cinc en 140 mi de t-butarjol

y 60 ml de agua, se agitan durante 10 minutos y se filtran nuevamente.

1
Los sélidos se hacen nuevamente pasta en 200 ml de t-butanol, se agitan

como antes y se filtran nuevamente. Se obtiene filtrado blanco, el cual é15

secado durante la noche en un horno de vacio (30 mm Hg, 50°C).

E. Un catalizador soportado hecho como sigue: Una solucion db

hidroxido de potasio en agua (0.053 moles de KOH en 50 ml de agua) s@e
adiciona a acido 1,3,5-benceno tricarboxilico (BTA) sdlido (3.71 g, 0.177
mmol) y se diluye a un volumen de 300 ml con agua adicional. Se agregan

0.26 g adicionales de KOH al 85% sélido y una pequefia cantidad de

{
bicarbonato de potasio para formar una solucién clara, incolora. Se

adiciona K;Co(CN)s sélido (4.0 g, 0.012 mol) con agitacién. Entonces, se

adiciona una soluciéon de 19.35 g (0.142 mol) de cloruro de cinc en 40 mli

!
de agua con agitacién continuada. Se forma un blanco floculento conforme:

. . . . . . . . )
se adiciona la solucion de cloruro de cinc. Se adiciona inmediatamente

una solucién de 50 ml de agua y 50 ml de t-butanol. La mezcla es agitada

durante 10 minutos y se filtra a través de papel filtro Whatman® #41. El !
sélido filtrado se vuelve a hacer pasta en una solucidén de cloruro de cinc ‘\

)
(6.45 g, 0.047 mol) en 140 ml de t-butanol y 60 ml de agua, se agita 10

1
i
minutos y se filtra nuevamente. Los soélidos filtrados se vuelven a hacer :

pasta en 200 ml de t-butanol, se agitan 10 minutos, se filtran y se secan en |

un horno de vacio durante la noche a 50°C. La masa del producto final es
|
10.16 g.



- 10

15

30

F. Un catalizador soportado hecho como sigue: 30.72 g de la solucion

de H;Co(CN)s (H3Co(CN)s 6.02 mmol) se agitan en una mezcla de clorﬂ:ro

de cinc (2.461 g, 18.1 mmol), 8 g de un poli(oxipropileno) terminado en
bis(dimetoximetilsililo) de peso molecular de 8000 (catalogo de Aldri‘v'ch
#45,041-3), ortosilicato de tetraetilo (1.0 g, 4.8 mmol) y 30 m! de metanol.

Se forma una pasta, la cual es agitada durante aproximadamente 10
minutos antes de que se adicionen 0.36 g de agua. Entonces se agita )a

. . . o, . !
pasta durante unos 5-10 minutos extra antes de la adicién a los diversos

soportes. La pasta metanodlica resultante contiene aproximadamente

1

4.53% en peso de catalizador de cianuro de metal. Se adiciona parte (22.9

g) de la pasta en una porcion de 10 g (peso no seco) de Grado 62,

particulas de gel de silice de malla 60-200. El solvente es removid6

entonces usando un rotoevaporador, inicialmente a 70-75°C/84.650 x 10?

Pa de vacio, seguido por unos cuantos minutos a 101.580 x 10° Pa de

vacio en el rotoevaporador. El producto es secado adicionalmente durante

fa noche en un horno de vacio a 50°C/<101.580 x 10°® Pa de vacio. Se:

1

estima que el producto contiene 7.7% en peso de catalizador de cianuro de’
1

metal (como Zn;3;[Co(CN)g]. » nZnCl,, ignorando cualquier agente formador"
de complejo y agua asociada).

{

G. Un catalizador soportado hecho como sigue: 30.72 g de la solucidén

de H3Co(CN)s (H3C0o(CN)s 6.02 mmol) se agitan en una mezcla de cloruro

de cinc (2.461 g, 18.1 mmol), 8 g de un poli(oxipropileno) terminado en

bis(dimetoximetilsililo) de peso molecular de 8000 (catalogo de Aldrich

#45,041-3), ortosilicato de tetraetilo (1.0 g, 4.8 mmol) y 30 ml de metanol. '

Se forma una pasta, la cual es agitada durante aproximadamente 10

3l
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minutos antes de que se adicionen 0.36 g de agua. Entonces se agitaila

pasta durante unos 5-10 minutos extra antes de la adicion a los divers'os
\

soportes. La pasta metandlica resultante contiene aproximadamente
4.53% en peso de catalizador de cianuro de metal. Se adicionan 20 g de

la pasta resultante en lotes a 25 g (peso no seco, incluyendo

4

aproximadamente 13% de agua) de hojuelas de gel de silice, de forma

irregular, de malla 6-16, con remocién periddica de solvente durante las

!
adiciones usando un rotoevaporador. Después de que se completa Ia

i

adiciéon de la pasta, el producto es removido adicionalmente en é.;l
rotoevaporador a 70-75°C/84.650 x 10° Pa de vacio. Esto es seguido por
unos cuantos minutos a 101.580 x 10° Pa de vacio en el rotoevaporador.

El producto es secado adicionalmente durante la noche en un horno de
1

vacio a 50°C/<101.580 x 10® Pa de vacio. Se estima que e! producto

contiene 3.5% en peso de catalizador de cianuro de metal. j

)

H. Un catalizador soportado hecho como sigue: 30.72 g de la solucion,
de H3Co(CN)s (H3Co(CN)s 6.02 mmol) se agitan en una mezcla de cloruroj

de cinc (2.461 g, 18.1 mmol), 8 g de un poli(oxipropileno) terminado en‘\

- bis(dimetoximetilsililo) de peso molecular de 8000 (catalogo de Aldrich'
I

#45,041-3), ortosilicato de tetraetilo (1.0 g, 4.8 mmol) y 30 ml de metanol."*
!
Se forma una pasta, la cual es agitada durante aproximadamente 10!

minutos antes de que se adicionen 0.36 g de agua. Entonces se agita la

pasta durante unos 5-10 minutos extra antes de la adicién a los diversos

soportes. La pasta metanélica resultante contiene aproximadamente
4.53% en peso de catalizador de cianuro de metal. Se adicionan 20.0 g de

la pasta en lotes de esferas de alumina de 0.555 cm de diametro de 25 g,
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con remocién periédica de solvente durante las adiciones usando un
rotoevaporador. Después de que se completa la adicién de la pasta, iel
producto es removido adicionalmente en el rotoevaporador a 70-
75°C/84.650 x 10° Pa de vacio. Esto es seguido por unos cuantos minutos
a 101.580 x 10° Pa de vacio en el rotoevaporador. E! producto es seca&o
adicionalmente durante la noche en un horno de vacio a 50°C/<101.580:x

10° Pa de vacio. Se estima que el producto contiene 3.3% en peso d‘e

catalizador de cianuro de metal.

!

I Un catalizador soportado hecho como sigue: Aproximadamente
15.36 g de una solucién de H3;Co(CN)s (HsCo(CN)s 3.01 mmol) se agitan en
una mezcla de cloruro de cinc (1.026 g), 2 g de un poli(oxipropileno)
terminado en bis{(dimetoximetilsililo) de peso molecular de 8000 (catélog?
de Aldrich #45,041-3) y 20 ml de metanol. Se forma una pasta, la cual es
agitada durante aproximadamente 10 minutos antes de que se adicione%
0.25 g de ortosilicato de tetraetilo. Después de agitar otros 10 minutos, Ié
pasta resultante se adiciona en lotes a 10 g de particulas de gel de silice
malla 60-200, Grado 62, con remocion periddica de solvente durante las
adiciones usando un rotoevaporador (70-75°C/84.650 x 10° Pa de vacio).
Después de que se completa la adicion de la pasta, el producto es‘
removido adicionalmente en el rotoevaporado'r a 70-75°C/84.650 x 10° Pa
de vacio. Esto es seguido por unos cuantos minutos a 101.580 x 10° Pa

de vacio. Secando adicionalmente durante la noche a 50°C, el producto

contiene aproximadamente 10.2% en peso de catalizador de cianuro de

1

I
metal.

33
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! J. Un catalizador soportado hecho como sigue: 89.65 g de una'solucion|
a 3.66% en peso de H3;Co(CN)s en metanol (H;Co(CN)s 15.05 mmol) sobre'
15 minutos a una mezcla agitada de ZnCl; (6.15 g), 250 g dei
poli{(oxipropileno) terminado en bis(dimetoximetilsililo) de peso moiecuia%

I
|

; 5 de 8000 (catalogo de Aldrich .#45,041-3) y 15 g de ortosilicato de tetraetilo
' en 150 ml de metanol. Después de agitar la pasta durante 15 minutos, se-:
adiciona agua (5.2 g) y la mezcla se agita durante 5 minutos. La pasta es
| adicionada entonces en pequefos lotes sobre aproximadamente 110
minutos a 150 g de gel de silice (particulas de malla 60-200, tamafo de
10 poro de 150A, catalogo de Aldrich #24,3998-1) mientras que el matraz es
* ocasionalmente revuelto y agitado para permitir que se humecte
4 uniformemente el silice. El silice es removido en un rotoevaporador a 70!

. 75°C de temperatura de bafio y 84.650 x 10° Pa de vacio una vez duranté

. . . |
el proceso de recubrimiento, después de que se han adicionado

i
15 aproximadamente dos tercios.de la pasta total. Después de que la pasta
4 f !
-’ es adicionada, el silice se seca adicionalmente en el rotoevaporador a 70-
- I |
- 75°C de temperatura de bado y 84.650 x 10° Pa de vacio, entonces
i

finalmente a 70-75°C de temperatura de bafio (>101.580 x 10° Pa de vacio)

durante aproximadamente 10-15 min. El producto es secad?
, 20 adicionalmente en un horno de vacio a vacio de bomba completo (90;-'
i 95°C/>101.580 x 10° Pa de vacio) durante 14 horas. El producto

resultante contiene aproximadamente 4.2% de catalizador. l

}’ j
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Tabla 1
Letra de Iniciador Catalizador EO, Producto
muestra| Tipo mg Tipo mg gramos Mp PDI
A A 115.3 A 6.1 5 300 1.4
B 'B 190.4 A 12 5 420 2.62 i‘
C A 102.9 A 18 5 460 124 1
D C 146.7 A 1.37 ) 520 1.77
E D 133.5 B 6.7 .5 470 2.13 ,
F A 1156.3 B 6.1 5 390 1.77
G D 137.2 C 18.1 .5 240 2.17
H D 164.3 D 32.9 .5 300 1.67 !
I D 137.7 E 28.6 5 310 2.06 %
J D 125.1 F 8.03 ) 460 1.65
K D 131.9 G 6.38 .5 320 1.63 |
L D 136.2 H 23 5 460 1.3 !
M D 131.3 [ 16 ) 450 1.38 !
N E 130.4 J 35.5 5 390 172
|
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REIVINDICACIONES

. |
1. Un proceso para preparar un poliéter, que comprende formar una
mezcla de un compuesto iniciador teniendo uno o0 mas grupos

oxialquilables, al menos un éxido de alquileno y un complejo _de catalizador

de cianuro de metal, y someter la mezcla a(condiciones suficientes para;
activar el complejo de catalizador y alcoxilar los grupos oxialquilables del
iniciador, !
en donde el compuesto iniciador contiene una insaturacion de carbono%

|
carbono, no conjugada, que es (a) capaz de migrar, (b) adyacente a un

atomo de carbono terciario substituido con hidroxilo, o (¢) tanto (a) comc?

i

(b).

2. El proceso de la reivindicaciéon 1, en donde la insaturacién de carbono{
carbono es un doble enlace capaz de migrar.

3. El proceso de la reivindicacién 2, en donde el 6xido de alquileno eé

oxido de etileno.

4. El proceso de la reivindicacién 2, en donde el 6xido de alquileno\esg
oxido de propileno_o o6xido de 1,2-butileno. |
5. El proceso de la reivindicacién 2, en donde el compuesto iniciador
contiene al menos un grupo hidroxilo secundario o terciario, se adicionar%
al menos tres moles de 6xido de alquileno por equivalente de iniciador y la
polidispersidad del producto es menor que aproximadamente 1.25. |

6. El proceso de la reivindicacion 5, en donde el compuesto iniciador es 3;~

buten-1-ol o ciciohex-2-eno-1-ol.

36



7. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la insaturaciéon de carbonol

carbono es un triple enlace capaz de migrar.
8. El proceso de la reivindicacion 7, en donde el éxido de alquileno es
6xido de etileno. j

t
"5 9. El proceso de la reivindicacion 7, en donde el 6xido de alquileno es

oxido de propileno o 6xido de 1,2-butileno.

10. EI proceso de la reivindicacion 7, en donde el compuesto iniciador?

i

contiene al menos un grupo hidroxilo secundario o terciario, se adicionan
al menos tres moles de 6xido de alquileno por equivalente de iniciador y la
10 polidispersidad del producto es menor que aWZS‘ |
11. El proceso de la reivindicacion 10, en donde el compuesto iniciador!

es 3-butin-1-ol.

12. El proceso de la reivindicacion 1, en donde el iniciador contiene unl

l grupo alquinilo adyacente a un atomo de carbono terciario substituido con!

:‘15 hidroxilo.

13. El proceso de la reivindicaciéon 12, en donde el éxido de alquileno es

i 6xido de etileno. !
14. EIl proceso de la reivindicacion 12, en donde el compuesto iniciador
contiene al menos un grupo hidroxilo secundario o terciario, se adicionan

i20 al menos tres moles de éxido de alquileno por equivalente de iniciador y la;
polidispersidad del producto es menor que aprows.

15. EIl proceso de la reivindicacién 14, en donde el compuesto iniciador

es 2-metil-3-butin-2-ol, 2-metil-3-buteno-2-ol, 3-5-dimetil-1-hexin-3-ol, 3,6

dimetil-4-octino-3,6-diol, 2,5-dimetil-3-hexin-2,5-diocl o 2,4,7,9-tetrametil-5-

125 decino-4,7-diol.

Lot o

——— s s o) e
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i
16. Un polimero de poli{(oxialquileno) iniciado conteniendo el residuo de

;
un compuesto iniciador que tiene una insaturacién de carbono-carbono no

conjugada, que es (a) capaz de migrar, como se define mas adelante, (b)

—

S~

adyacente a un atomo de carbono terciario substituido con hidroxilo, o (o;)

i

tanto (a) como (b), teniendo el polimero un grado de polimerizacién de

alcoxi promedio de al menos tres moles de oxido de alquileno po‘r
equivalente de compuesto iniciador. : 1
17. El polimero de poli(oxialquileno) iniciado de la reivindicacion 16, e;n
donde el 6xido de alquileno es 6xido de etileno u 6xido de propileno. :
18. EIl polimero de poli(oxialquileno) iniciado de la reivindicacion 17, e%
donde el oxido de alquileno es 6xido de etileno y el peso molecula{r
promedio de numero del polimero es hasta aproximadamente 1000. l
19. El polimero de poli(oxialquileno) iniciado de la reivindicaciéon 18, en
donde la insaturacion de carbono-carbono es una insaturacién de alquinilci!),
capaz de migrar, terminal. i
20. El polimero de poli(oxialquileno) iniciado de la reivindicacién 19, e"n
donde la insaturacion de carbono-carbono es un grupo alquinilo adyacent;e

i
a un atomo de carbono terciario substituido con hidroxilo.

e e v s

3%



RESUMEN

Ciertos iniciadores de alcohol conteniendo dobles enlaces dqa

carbono-carbono, no conjugados, pueden ser alcoxilados con excelente

!

5 eficiencia y baja produccion de subproductos usando un catalizador de

cianuro de metal.

R
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» GENERAL
REPRESENTACION Y PODER

USDC 40

Para patentss, modelos y dibujos industriales, j

ats, utility designs, in COLOMBIA

GENERAL
REPRESENTATION AND
POWER OF ATTORMEY ;

| ' .
‘Yo (nasoirss), abajo firmadois; ...l

THE DOW CrEMICAL COMPANY

domxc;!:

“or el presents nombramos a GERMAN CAVELIZER, tpa.
32; GONZ:‘.LO PERDOMO, ‘pa. 831; ERNESTO CAVE-
‘LL“R tpa. 11519; y EMILIO FERR}.‘.RO, tpa. 31929; do-
miciliados en la Carrera 4* K¢ 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 represeniantes en todos los asuntos de
preopiedad indusirial con facultad para recibir notifica-
ciones y nombrar-apoderados judiciales o ex vraJua‘-‘ales
Bl primer representante suplente reemplazaré al princi-
pal en caso de ausencia o impedimento temporal o defi-
" nitivo de 2gquél. La misma regla se aplicara cuando el
segundo representante suplente haya de reemplazar al
primero, o el tercero al segundo. En tales casos, el repre-
sartante principal, o el primero, o segundo suplente, en
su caso, 0 ambos declararan su intencidn de no ejercer
iz representzcion mediante dnclﬂ'amon autenticada por
Notario Piblico en Colombia, 0 por Notario u otro Fun-
cionario Pabtlico, o Consul de Co.ombla, en el extranje-
ro; ¥ si se tratare de imp=dimer‘tv, con el certificado
raspectivo. Si alguno de los nombrados faltare definiti-
| vamente, el siguiente tomaré su iugar. Cuando cesare la
aL.:enf‘la o impedimento del representante principal, 0 de
su primerc o segundo supiente, en su caso, podran
ejercer la representacidn, en su orden, uno u otros segiin
el caso, asumiéndola por el soio hecho de ejercerla,
cesando en ese moments el ejercicio de la represanta-
cién por el primero, segundo o tercer suplente en su
caso.
® Adsmis, v bajo’ las mismas regias, conferimos poder u
los 2bogados arriba nombrades, para obtensr ia pro-
I teccién de mi (nuestra) propiedad indusirial y conira
la competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)
a los dichns apoderados para que me(nos) representen
ante cualesquiera eniidades o personzs, ejerzan o no
jurisdiccion, especialmente ante las del orden adminis.
i trativo, contenciosd-administrativo v judicial, en todo lo
concernienie a ios syguxentes asunfos: a) Obtencién de
patentes de ...vancgon, moaelos y G.bu)O: mdustnale

s *enéva'c'on irasgaso, “cambio de nombrﬂ q

domicilio, cancéladida vo‘untana y el regls‘.ro de li-
ca de uso -de,_€sos, derechos; b) Las acciones de
opos cidn, cane e.acxcm nuhdad medidas cautelares, con-
cesién de 1:cewc;a>,,y en general los juicios civiles, pe-

. nales, acmmxstrauvoq o contnrcxoso 3d'*m.ms rativos

i relacionados con’ =;‘tos derechos; " “acciones v JUI“OS qus

., promovamos 0 se Hos B b'm.%an. Y para qué en’ todos
los asuntos arriba dntnrm‘nacoa, puedansustityir estes
mandate, transigir, desistir, cancelar, recibir, renunciar,

, ¥ ratificar los actes hechos por ag°vxtes oficiosos.

“may substitute this Powesr ol Aitorney,

e et S Ty irn LN

A Resolutlon of the Board of Directors dated fébruary 9,

I (we), the undersigned ...

R

e,
~

THE DOW CHEMICAL COMPANY -
i

of 2030 Dow Center, Abbott Road;
Midland, Michigan 48640,

UNITED STATES OF AMERICA

in due compliance with the terms of paragraph Ist. of
Article 543 of the Commaercial Code, do hereby appoint
GERMAN CAVELIER, tpa. 832; GONZALQO PERDOMO, i
tpa. £31; ERNESTO CAVELIER, tpa. 11519; and EMI-
LIO FERRERO, tpa. 31929; domiciled at Carvera 42 .
N° 72-35, Bogoté, Colombia, the {first as principal and - -
the others as alternates, in the order of their appoint- »* -+ -«
ment, as our representatives for all industrial property b L
matters with faculty to receive notifications and to ap-
point attornays in and out of Court. The first aliernate .
shall roplace the principal in case of this absence or of - *»
temporal or definitive impediment. The same sule will = "
apply when the second alternate representative is to ro
place the first one, or when the third is to rezﬂafe wpz2
second. In such cases, the principal representative, or the :
first or second alternates in their turn, or both of them, . 7 .
shall state their intention not to act as representatives"r; <o
through a declaration given beiore a Notary Public ia .
Colombia, or before a Notary or another Public Official e
or a Colombian Consul abrezd; and in case of impadi- - L
ment, the approoriate certificate shall sutfice. If any of" IR
the appointees were to be definitely absernt, the folle. LI
wing alternate shall take his place. When tbe zhsence or! .. "+
impediment of the principal represzentative, or of the -t
first or second alternate in their turn ceases, the
representztion can be taken again in their sequence, 2y,
the principal, the {irst or second allernzte dapa“mr‘ﬂ
on case, and the mere fact of its exercise will suffice.;”
The exercise of the representation by the first, s2cond
or third alternates in their turn shall end at sush timd.
In addition, we grant a Power of Atforney in {avor OI
the above-named attorneys-at-law so that they may ob-1
tain the protection of my (our) indusirial property and] .
2gainst the unfair competition, for which purzose = =
(we) authorize the said attorneys fo represent ey .o
(us) before any acthorities or persons, with or w8  7&o .
3 vic3 cmllv-ﬁose & inistrative, admj-¢ :

ﬁ-% in all mattelse™s g~
R"O RIGI

Qa,,.:nf’nt of paten‘g o%s

o3 et
ewal, a%mnmerl - g a-..
'o’urﬁxary can "ellauo‘.,": E
e ‘%3
tiise of the abow2's-m 3
ancellaticn, nulk 7 ﬁ(;-\,-'
gersgs; and in gene.ﬁ RN
T > D
- "FJ

s
I

M%MP“&@,&@%@N%*?{LS relating to thas

th :
) eh itsnamstidadd by me (us) oztr gl
.agam>t me (us). And that in all the aoove matters thel¥d ™, .7Lw*

compr -w.‘.‘s‘.?.; é o %ﬁ?

desist, cancel, receive, resign, and ratify acis done bv o
representatives without a power of attornzy.

Given and signed this ....5.. ... Ll ..

l978 : "



CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIE D.—;D)
. 5 septiembre . . 86
oY, L.l L. de Lot T e de 19,77
comparecid(eron) ante mi ....... . .. ool

RICHARD G. WATERMAN

* a guien(es) conozco personalmente y gue firma(n)
este documenio en representacidn de la Sociedad
\ - /Com zfila denominada ... viiiiiiiiieiiiii e

| © THE DOW CHEMICAL COMPANY

...................................................

Certifico:

| 1. Que he visto los siguientes documentos: *

. Artfculos de Constitucidén fechados
Junioc 10 de 1947 ’

" Regolucidn de la Junta Directiva
"« fechada febrero 9 de 1978

rd
-2.» Qﬁe *’-cho: do"umentos prueban lo siguiente:

\._ .

'2':1".’ Que THE, DOV, CHEMICAL COMPANY

°s' my Socm::d,’Comcama iegalmente
ﬂwsenfe de acuerdo cen las leyes de 1..

camt;*uzca y

., Estado de DELAWARE, EE.UU.

3 ,_’ Q“a el domicilio de dicha Sociedad/Compafia
.*-’L.:{' @ue el obj2fo u objetos para los cuales se otorga

tsl Bresznte poder estin comprendidos dentro del ob-
*;xa sova; e la mencionada &ocxedad/Comuama

LT Que el SrRIGHARD.G. -WATERMAN , ASesor..
Ge‘ner'al de Patentes ,THE DOW CT-IEMICAL

NOTARIAL

CERTIFICATE (CORPORATION ¢

=T day of 7&'1986

appeared before me

RICHARD G. WATERMAN
who(m) I know personally and whe{m) cigned this do-
cument as r°or°sentat1ve(s) of the Corporation/Com-

pany named qup e CHEMICAL COMPANY

On this .,

I Certify:

1. That I have seen the following documents*

Articles of Incorporation dated
June 10, 1947

A Resolution of the Board of Directors
dated February 9, 1978

2. Tqat the above documents duly rrove the follow

IP“"

2.1, That 'I’I’IE!DOWCHEZMICALCOMPANY

is a Corporatvon/Comoam legally consiituted and in
existence in accordance with the laws of

the State of DELAWARE, U.S.A.
2.2. Tnat the domirile of said Cor ooraﬁon,’Comoary is

Midland, Michigan 48640, U.S.A.

2.5. That the purrcese of purposes for which th'> ore-
sent Power of -\f‘ormy is gxa’xted are comprised
within the corporation purposes sat forth in the char-
ter of the mentioned Corporation/Compvany.

2. 4. Thet Mr. RICHARD G. WATERMAN, General
Patent Counsel, THE DOW CHEMICAL CCMPANY

................. as Attorney-in-fact
MNW Camo apOdéradO . ig(are) - authorized to grant the present Power of
\ e:..a(n) autforizado (s) para otorgar el rresen te Poder. Attorney.
cows
- Ciudad * Midland, Mlcmgan"-}BGL%O City Midland, Michigan 48€40,
“Egizdq  ESTADOS UNIDOS DE AMERICA State UNITED, STATES OFCAMERLCA
Lo M - . . L RTINS SRe] ST oo " ) ‘-%
Moy " 5 de septiembre gcomwximﬂsoa-mmcgoo‘ r’ot Sk . day of W
St . 3 DE §OGOTA, HAGD CONSTAR QUE ESTA COFIA
SN TOSTATICA COINCIOE CON EL ORIGINAL QUE HE j
..... O s, ..
) . ublic
PR E.
CoLT s Public
[ . '1(1 County, Michigan
S JUA"MANUELEQ'O brmission Expires April 7, 1990
*._ . IRADUCCION OFICIAL MNa. 4 8 0/&‘?—
T ALICIA GRCOT
A INTERPRETE OFICIAL
| e RESOLUCION No. 2195, A= R'L 17, 1969
‘ e QEL MINISTERIO OE JUSTICIA. :
._;;:"T;-.,.,..,_‘f_,..an . . : )
! 0s documeantos deben * Documents must bz ideniified with date and origin.

~ .

PR g



N CLExF S CERTIFICATE AS TO AUTHORITY
OF NOTARY PUBLIC. ) 40

% u’f’ATE OF MICHIGAN. | _
;.x.c;my o - MIDLAND - oo P JEFFREY P. PORTER

..................................................... »

Clérk of said County and Clerk of the Circuit Court for said County, the same being a Court of Record

havmg Seal:

Do Hereby Certify, That----!AN_E_I_E:-H_QY COMM.EXP. 4-7-90 . , whose pe§
subscnbed to the certificate of the proof or acknowledgment of the annexed instrument, was at the/R

takmg such proof or acknowledgment a Norary PusLic in and for said County, residing in saigot
duly commissioned and sworn and duly authorized to take and cegtiby?

same, as well as to take and certify the proof and acknowledgmerthf e
and other instruments in writing to be recorded in said State; and th5 >
am well acquainted with the handwriting of said officer, and verlly believe |
that the signature to the said certificate of proof or ackmowledgment is' i,
- genuine. "
i In Testimony Whereof, 1 have ﬁereunto set my. hand and affixed:
! ) SEAL 8 the seal of Sald County and Court, at_ !4 A _N_D _MJ ______________ ,
' this___.___ /.1 J_E.F_ ____________ day of -3 A NLIR 198 (o
TRALUT .Clo*l OFtliny, Mo S 3[ g__.t ___..F_RF_Y _P_.P_.O_B;r_E.R__-- - -
ESRIO - [ ,/ o
. (NVERPRITE OFICHAL by_‘_ M W
L ESOLUCICNM Mo, 2135, AR R: . 1938
l " osao‘. t;c':m:zmzr} oE uus‘;ngxm IHOMAS H. CORNELL Deputy Clerk.
e e o L S E—
.
R -
f '
CONSULADO DE COLOMBIA E
}
: No,t1 1362 3
S A i‘
Detroit, 1¢ d® SEpTIEMBRE,: . -428.13° !
A R P Gt {
SV S " |
2]l suscrito C&nsul de’Colombia, CERTIFICA: - i
| Que el sefior_THOMAS H. [ORNE] L que autoriza : A
el presente documento-ejercia legalmente, en la fecha &é 1
- alll expressda, las funclones deIEIﬁ.{LEBK;DEL_EﬂND%PQ___E{ =
| DE MIDLAND, ESTADO MICHIGAN y que la firma y sello que | 4
' ‘@n el docusmenis Apars¢en como suLyos son los que usa y a- 3 1
< cogtumbra en sus actos oficiales. j
El Cénsul no ssume responsablilidad alguna por el conteni ]
do del docunento. 3

- 1207 L0054
TRADUCCION OFICIAL No. 06 3/5? Roberto Castro Poia “

ALICEY QRODY
INTERPRITE OFICIAL
4 RESOLUCION No. 2195, At RiL 17, 19:8
= s 7 DEL MINISTERIO DE JUSTICIA.




. UANSTERO DE RELAC.GNES EXTERIORES
LEGALIZACIONES

e _-’Ic;éiig UM. 1386LN0. 154 577
© T . HACE CONSTAR
’ -(50 ONOTARI; ;;TODEL CIRCULD S(ANT:FE

 DE BOGOTA, HAGO CONSTARQUEESTA COPIA FO- .
OSTATICA COMCIDE CON EL ORIGINAL QUE KE
TENIDD A LA VISTA ]

. cuya firma aparece al pie del preseni:
~ documento, desempenialie on esa fecha

- tas funoones ali ‘~dizailss

EL BOTERO MEDINA &
NOTARIO 4

083/87

| fHARDVOECTION OFICIAL Mo
ALGllA GROOT
INTERPRITE OFICIAL
MESOLUCION MNs. 2195, A=RIL 17, 1988
QEL MINISTERIOD DE JUSTICIA.




HAGKIS 2y

Phalsia

‘_3‘ Natiry AU . iy
L SUTIUGY B!

sl) "I |

TRADUCCION OFICIAL No. 083/87 de un documento escrito en
Inglés, el cual para su identificacidén se sella con el se-
llo del traductor lo mismo que la presente. -==---=c-cc--=-
Autenticaciones que se hallan a continuacidén de un documen-
to de Representacidén General y Poder, escrito en Inglés y
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 Resoluj
cién de la Junta Directiva fechada el 9 de febrero de
1978.
Certificado Nota-!

Al dorso, escrito en Inglés y en Espafiol,

rial (Sociedad) referente a la firma de Richard G. Waterman,

en representacién de THE DOW CHEMICAL COMPANY
oMo NoTARIO

OLorgade en’; la Cludad dp Mldland Mlchl$% %?c &:@m ag@w%Unl—
$ ENIDOA L4 ‘%Nrim ON £L ORIGINAL QUE HE i

g6 gM%MWH,”
080JUL 2000 B4/

dos de: Amerlca, el dla 5 ‘de septiembre

(firmado) ‘Janet E Hoy

JANET E HOY i; \ &

R ¥ R:o Q
o - HEEH
Notarla Publlca i |
Condado de Midland, Michigan j

Mi Comisidn vence el 7 de abril de 1880.

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 I

Pdblico. '
A FRAQUTCION QFiCiny, 093{ Q:}/

ALV TA GROUY ;
INTERPRETE CEICIAL
QESOLUSION MNa. 2195, & RIL 17, 1950
OSL MINISTERIO DE JUSTICQIA,!



43

. | S ESTADO DE MICHIGAN )
“‘“_‘:M"; CONDADO DE MIDLAND g °
:t Yo, JEFFREY P. PORTER, Escribano de dicho Condado y |
% Escribano de la Corte del Circuito para dicho Condado, sien-
é do la misma una Corte de Registro que tiene un Sello; POR |
,E; MEDIO DEL PRESENTE CERTIFICO, que JANET E. HOY, Su Comisién

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
f - en dicho Condado, debidamente comisionada y Jjuramentada y
7o 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-
i liarizado con la letra de dicha funcionaria, y verdadera-
mente creo que la firma en dicho certificado de prueba o re-

| . . .
conocimiento es auténtica. i

EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he firmado el presente y pues—

(]
to el sello de dicho Condado y Corte,feﬁgl:g,M

tmc
8ou Acop
BEtatica tine ' FG.
i vmi OE o ¢ oL ot e

el dfa 10 de septiembre de 1986.
JEFFREY P. PORTER - Escribano

Por: (firmado) Thomas H. Cornell

- NOTARIO 1
. e ey "'\*‘\‘ng- - o
Thomas H. Cornell - Escribano Delegado Bk

Sello: Hay un sello en relieve, que dice: CORTE DEL CIRCUITO

» DEL CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN. ,

- —_— " s o —————— - — " ———— S S " s 4 " e T e et W T4 S dne e e G S - ) O " S o  whe

‘ En espafiol, legalizaciones de la firma de Thomas H. CornellL

hasta por el Ministerio de Relaciones Exij;ibres de la Repi-

!
blica de Colombia, bajo el Nﬁmero 1595779 de fecha 16 de oc-

tubre de 1986.
; FHADUCCION OFICIAL MNeo. dgz/g#
i ALICIA GROWT
. | INTERPRETE OFICIIAL ‘
RESOLUCION Na, 21845, An RIL 17, 1934
]
OEL MINISTERID OE JUSTICIA.




Adherida y debidamente anulada, estampilla del Servicio Ex-

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

Pagado el Impuesto de Timbre, por mdquina registradora, por

un valor de Veinte pesos ($20.00).

) 2::: ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA del documento en referencia.

Bogotd, Abril 3 de 1987.

) :
/\ /:' : /) Y ’ |
A ~ fr
IMAVLCCION OFILIAL No. () 90/&%
ALCIA GeOQT
INTERPRITE OFICIAL i

RESOLUCION ho. 2195, Ae®IL 17, 1569
QEL MINISTERIO DE JUSTICiIA.

AG/o.

COMO NOTARIO SEXTO DE BCGOTA |
H GO CONSTAR QUE LA FIRMA
Q% AUTORIZA ESTE DOCUMENTO
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T CAVELIER -
‘ P} o* » - .«
- ey ’ = ABOGADOS CORREQ ELECTRONICO MUNDIAL: CAVE
IELEFAX (57»('9 2358850 . - - —_— TELEFONG (57) (1) 2120100
Teiek: 43475 Cave CO. t : EDIFICHDLSISKI e |
(2317%073}5 CavE UC CARRERA 49, No. 72-35 . Casles: CAVELE !

BOGOTA B, COLOMBIA

, Sehor Jefe de la
DIVISION DE MUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
E. S. D.

Poderdante: THE DOW CHEMICAL COMPANY

Poder conferido el: 05-09-86

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
principal del poderdante arriba mencicnado atentomente’
manifiesto a Usted que sustituye el poder conferide en el

i doctor EMILIO  FERREROC, Abogado con Tarieta Profesioual!

No. 21.929, con todas las facultades que me fusron conferidas.

{ Hago: la anterior sustitucidén conforme 2l articulo 66 del|

Cédige de Procedimiento Civil ya que los otros sustitutos -

faltan en este momento.

)
Senor Jefe,

‘ ey

GERMAN CAVELIER |
T.P.A. No

N -
co?og’ﬁzmo SEATO DEL a0 SR b smme §

C.C. No. 2.877.9§§q "ﬁﬁg@%qusnmmm~:

k2 '( ﬁo A LA \rm

Mmmumﬁm 3

| Acepto: éff/ﬁ
{ a

EMILIC FERRERO
T.P.A. N2 31.929
! C.C. No. 438.019 de Usaquén

' 2e-TR0-

[\

CAVELIER ABOGADOS NIT. 860.041.367-3
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NOTAR'A STXTA O 2CGOTA

RECONCLIMIENTO Y PRESENTACION PERSONAL

, ”
SHNT2CE OF BOGTTA, D. C. 34 .
- - s :;.
Lo, C1GA DUGTE DT OSPINA J 7
NoTiT A SECXTEL (327150 DE BOGOTA, ,‘?,93
C ¢ je o(n-eme

e —
B ‘/WWW A

¢ (as, 2xhit " (eron) lo(s) C.C. ? VW%___

—y

v ais) Librete(s) Mdititas(e:) ~<,j _;; ; 2 E ZZ

_ 7 —
—_— I

cor'cilicople 0got., y declard(aron) que lo(s) firme(s) qua

c;cr@.)_en_gl_,pjesente documento es(son) fo(s) suya(s) y que
esenle docymento es :

e! ccrten.do del mismo es cierto, \-\\

r

Enconsicnciase firma esto diligsngigy se imprime hunHo Seritar.

&

SIA-NTAr [3
cow F0: 4




Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

EXTRACTO PARA PUBLICACION
SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION

T
t

(1) No.SOLICITUD: ¢1) INTCcL: CO08G 075/012
(22) FECHADE (71) SOLICITANTE:
| PRESENTACION: THE DOW CHEMICAL COMPANY
(30) PRIORIDAD: Sl
40/143.075 - 60/143.078 1- Katherine §. CLEMENT
(31)  No.DE SOLICITUD:  44/143.079 - 60/143.6%?) INVENTOR(ES): 5. | 5yis L. WALKER
40/143.082- 60/205.772 * 3- Richard M. WEHMEYER
(32) FECHA DE 09 - VIl - 1999 4- Wanda W. RAUSCHER(*)
, PRESENTACION: 19-V-2000 *
(33) PAIS: u.s. (74 APODERADO: EMILIO FERRERO
(54) TITULO: POLIMERIZACION DE OXIDOS DE ALQUILENO USANDO

CATALIZADORES DE CIANURO DE METAL Y COMPUESTOS

INICIADORES INSATURADOS

5-.Robert H. WHITMARSH
(57 RESUMEN:

NOTA:

REIVINDICACION

Un proceso para preparar un poliéter, que comprende formar una mezcla de

un compuesto

iniciador teniendo uno 0 mdas grupos oxialquilables, al menos un

oxido de alguileno y un complejo de catalizador de cianuro de metal, y someter
la mezcla a condiciones suficientes para activar el complejo de catalizadores
y alcoxilar los grupos oxialquilables del iniciador,

En donde el compuesto inciador contiene una insaturacién de carbono-
carbono, no conjugada, que es (a) capaz de migrar, (b) adyacente aun dtomo
de carbono terciario substituido con hidroxilo, o (¢ Ytanto (a} como (b).

FAVOR NO PUBLICAR ANTES DE LOS 18 MESES A PARTIR DE LA FECHA DE

PRESENTACION DE LA SOLICITUD
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X

Nombre e identificacion del Solicitante [1]

j

Nombre e identificacion del Inventor [] i

N

. <% Tituleo nombre de la Invencion []

i

Descripcion []

N

¢" Rejuindicaciones [1] ‘
o /Re:m A [ |
i o Comprobante de Pago.- [1] :
| |
f COMPLETA [, INCOMPLETA [ | |

DISENO INDUSTRIAL | ] | |

j o Nombre e identificacion del peticionario [] !
‘ o Nombre e identificacion del inventor o disefiador [] |
; o [ndicacion del género de productos para los cuales debe utilizarse [] '
f e Representacion grafica [1] |
5 e Comprobante de pago [ ] |
! i
COMPLETAT ] INCOMPLETA | ] i
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\

EXPEDIENTE 00-51051
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] NO[ 1] NO APLICABLE [ ] Present6 los poderes necesarios en
| forma correcta (Decision 344, art. 14-a).

NOJ[ ] NO APLICABLE[ ] Acredité, en forma correcta, la
existencia y representacion de la persona juridica solicitante
(art. 14-c de la Decisién 344, literal g) del art. 4 del Decreto
117194).

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

NO[ 1] EXTEMPORANEAMENTE[ ] Reivindicé prioridad, dentro del

plazo vy de acuerdo con lo previsto en el Articulo 4 del
Convenio de Paris.

NO[X] NO APLICABLE [ ] Presentd copia, cettificada su
conformidad por la Administracion gque recibi6 la solicitud de la
cual reivindica prioridad, al momento de radicar la solicitud
nacional.

Sl [ ] NO[X] NO APLICABLE [ ]Presenté Ila 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 1989
SIC).

SIf 1 NO[ X] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS
DéSERVACIONES JURIDICAS CONVENIO DE PARIS: Debera presentar copia
certificada su conformidad por la Administracion que recibié 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:

[ ] NO[X] Se ajusta a los aspectos FORMALES indicados en la Decisién
344 y por tanto,
[ ] NO[X] Se recomienda PUBLICAR el extracto correspondiente.

Santafé de Bogota, D.C., 10 de Julio dei 2000 1

EXAMINADOR JURIDICO.
202022

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




R:ADICACIGN N©°
CONCEPTO TECNICO N°

Clasificacidn Internacional de Patentes:

>
PRIMER EXAMEN DE FORMA /L&{OOc)’ 08141
-t |
1270

O ol G S0

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de la Decisién 344 se de‘rer‘mmo que esta

soluchud de Patente de Invencion:

szeNOQ
sterNoQ
sI@'NOD
5o NOKI

SI "_’(NO Q

5I0 NOO

SI E(NOEI

!
|
510 No &~

sI0 NQX

510 NOQ

s1Q NOX

i

s1a NOE

1

Contiene la identificacién correcta del inventor (Art.8, Art.13-q).

Contiene la identificacidn correcta del solicitante (Articulo 13-a).

Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencién en forma correcta (Art.13-e). |
|
Contiene el titulo o nombre de la invencién en forma correcta (Art.13b). |
Contiene la descripcién 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 ¢) del 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. i
Contiene la tarjeta del Archivo Temdtico [formato P-104] en forma correcta (Art.14-c Jum‘é)
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-c
junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

SI O NO X CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: SI @ NOQ ver hoja(s) anexa(s)

Santa Fe de Bogota, D. C.,

\zide OS:S‘-D ce 250D

EXAMINADOR TECNICO
202003



1er EXAMEN DE FORMA ‘

RADICACION N° 00-51051

CONCEPTO TECNICON® 1270 C 08 G 65/00

Las siguientes son observaciones que se desprenden del primer examen de forma:

|

l

1. Capitulo reivindicatorio. ’,

1
1.1. El solicitante quiere que le sea protegido un método pero no muestra las etapas que lo conforman
y solamente muestra condiciones del mismo y los componentes de la reaccion. Un método 0 proceso
€s una secuencia logica de etapas que busca llegar a un fin. De acuerdo a lo observado el so!icitant'c;

desea proteger una composicion reactiva para obtener un polieter, por lo que €l encabezamiento de
cada reivindicacion debe cambiara y ya no debe referirse al proceso sino a la composicién.

{
1.2. Palabras como “... aproximadamente...” 0 “... alrededor de ...” 0 “... condiciones suficientes...” no

deben ser empleadas en el capitulo reivindicatorio porque generan ambigiiedad. Las reivindicaciones
deben ser claras y precisas.

)

E
1.3. En lareivindicacion 16 se hace referencia a ‘un polimero... que es capaz de migrar como Se define
mas adelante’y posteriormente no definen lo prometido. Revisar la redaccion de la reivindicacion.

f
|
|

Debe anexarse nuevo capitulo reivindicatorio completo y con las correcciones pedidas.

2. Eltitulo de lainvencién debe contener todo lo que €l solicitante quiere que le sea protegido de acuerdo '.
a lo establecido en el capitulo reivindicatorio. Se debe revisar a la luz de lo contemplado en el item!
anterior. Modificar todos lo sitios que contengan el titulo tales como tarjetas, extracto, efc.

i

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 ’,
15 de agosto de 2000

1
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AUTO 2376

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
Comision del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
de treinta (30) dias habiles siguientes a la fecha de notificacion 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
- procede recurso alguno en la via gubernativa.

'1 NOTIFIQUESE Y CUMPLASE 99 AGD 2““%
- Dado en Santafé de Bogota D.C,, a los =

NOTIFICADO POR ESTADO

Santafé de Bogota D.C., 2% pGhofifitado por anotacion en estado de esta misma fecha. ‘

VENCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO
\
SOLICITO PRORROGA TERMINO  SI NO

VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA

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



