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POLIMERIZACION DE OXIDO DE ETILENO UTILIZANDO

CATALIZADORES DE CIANURO DE METAL

Esta invenciéon se refiere a procesos para preparar
5

polimeros de poli(oxietileno) y a métodos para preparar los misﬁ?os.
Los polimeros de 6xido de etileno son bien conoc)i_‘dos y
Gtiles en un numero de aplicaciones tales como composicionés de
detergentes y limpiadoras, fluidos de perforacion de pozos petrol“_eros,
tintas, tintas, fluidos de funcionamiento de metal, lubricante% en

10 composiciones de recubrimiento de papel, elaboracién de ceramica,

intermediarios quimicos para agentes tensioactivos no io6nicos

1

organicos los cuales a su vez se utilizan en cosméticos, textiles y
tratamientos quimicos, poliuretanos los cuales se utilizan como

espumas flexibles y elastdmeros, intermediarios quimicos para ésterés
15 los cuales se utilizan en acabados hilados textiles, elaboracién d“;‘e
agentes cosméticos y agentes de control de espuma para una amplié
variedad de procesos. Estos polimeros pueden tener no mas de un\“:

grupo oxietileno en sucesion, o ser un polimero de peso molecular:

més elevado que contiene una o méas cadenas largas de grupos
oxietileno consecutivos.

1
1

’
1

Los polimeros de poli(oxietileno) se elaboran cominmente

a través de un proceso de polimerizacidén aniénico, por medio de lo

cual se combina el 6xido de etileno con un compuesto iniciador y un
catalizador fuertemente basico tal

|
como hidréxido de potasio o ‘
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algunas aminas organicas. El compuesto iniciador contiene uf;\o 0 mas

grupos oxialquilatables tales como hidroxilo, tiol, acido carboxilico. El

compuesto iniciador determina la funcionalidad (es decir, namero de

grupos hidroxilo/molécula de producto) y en algunos casos| puede
5 introducir algunas funciones deseadas en el producto. ;
Existen algunas desventajas de polimerizar éxié\lo de

etileno utilizando estos catalizadores fuertemente b3asicos.

v Un
problema es que los catalizadores fuertemente basicos no producen
'- 10

de hidroxilo

un producto de baja polidispersidad cuando se utiliza un compu;u‘esto
iniciador terciario.

Ademas, el catalizador bék"‘v_sico
normalmente debe retirarse del producto antes de que se utilice“‘u,_ lo
cual incrementa los costos de elaboracion. Ademéas algunas clasesz"\,.de
compuestos iniciadores no pueden etoxilarse utilizando catalizador\'\{es
fuertemente basicos debido a que contienen grupos funcional\gs
15 sensibles a bases.

1

Con objeto de etoxilar algunos tipos de iniciadores qué?

son sensibles a bases de tierra alcali y alcalina, se han ‘probadd‘

1

acidos Lewis tales como eterato de trifluoruro-dietilo de boro'y aminas'’
organicas tales como trietilamina. Sin embargo, algunos de estos .
20

catalizadores tienden a promover la formaciéon de grandes cantidades

1
de subproductos, especialmente cuando se intenta agregar tres o mas

1
moles de o6xido de etileno por equivalente del compuesto iniciador.

Los catalizadores de acido Lewis tienden a catalizar las reacciones de

“corrosién inversa” en donde la cadena de polimero en desarrollo
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reacciona consigo misma para formar éteres ciclicos ta|és como
dioxano y diversos éteres. Estos no pueden retirarse fécilménte del
producto deseado , y de esta manera el producto no puede utilizarse
en muchas aplicaciones.

Los asi llamados catalizadores de cianuro de metall\ doble
("DMC”) se han utilizado en las reacciones de alcoxilacién“; para
elaborar polioles y poliesteréteres. Estos catalizadores son de in‘\‘terés
principalmente en la polimerizacién de 6xido de propileno. Esto es
debido a que el 6xido de propileno experimenta facilmente t‘,una
reaccion de reacomodacién en presencia de bases fuertes. “g La
reaccién de reacomodaciéon ocurre a tasas que se aproximan o é{ﬂn
exceden aquellas de la reaccion de propoxilacion deseadas. "gEl
resultado practico de esto es que es muy dificil preparar polimeros de
poli(éxido de propileno) de aproximadamente 3000 peso equivalentl\e
en una polimerizaciéon anidnica catalizada con una base fuerte. Lo§
polimeros de poli(6xido de propileno) de bajo peso equivalente pueder;\

elaborarse utilizando catalizadores fuertemente basicos, pero:

contienen cantidades significativas de impurezas monofuncionales. '

Por consiguiente, la catalisis DMC se ha enfocado en: polimerizar
6xido de propileno. En algunos casos, los copolimeros aleatorios de
6xido de propileno y oOxido de etileno se han elaborado con
catalizadores DMC al polimerizar mezclas de 6xido de etileno y 6xido

de propileno.

Los polimeros de poli(éxido de propileno) que se

R ——
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encuentran tapados al final con bloques de poli(oxieti!éno) son

importantes materias primas para elaborar poliuretanos. ‘;Se han

realizado intentos de producir estos utilizando catalizadoresﬁéDMC, y

en particular para formar los bloques de poli(oxietileno) a través de

una polimerizacién catalizada por DMC de o6xido de etileno.“,_ Estos

intentos no han sido exitosos. ‘En lugar de formar bloques terminales

de poli(oxietileno) en el poliol, el 6xido de etileno por lo coﬁnﬂn se

dirige a formar un homopolimero de poli(6xido de etileno) de peso

molecular muy elevado. De esta manera, normalmente se realiza el

tapado final con 6xido de polietileno utilizando un catalizador basico

tal como hidroxido de potasio, a pesar de que en algunos casos puede

encontrarse presente el catalizador DMC.

1

Esta invencion es un proceso para preparar un poliéter,

que comprende formar una mezcla de un compuesto iniciador . que

tiene uno o mas grupos oxialquilatables, oxido de metileno y. un

complejo de catalizador de cianuro de metal, y que somete la mezcla a

‘.
condiciones suficientes para etoxilar los grupos oxialquilatables ‘del

iniciador.

La invencidén permite fa formacién de polimeros iniciados
1

1
I
|
1

de 6xido de etileno. Sorprendentemente, la etoxilacién de compuestos

iniciadores procede bien utilizando un complejo de catalizador de

cianuro de metal sin formar grandes cantidades de poli(oxido de

i
etileno) de peso molecular elevado. Ademas, esta invencién permite

la formacion de varias clases nuevas de compuestos iniciadores

i
1
1
3
i
1
1
!
V-
l
1
i
!

t
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i
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|
polietoxilados que no podrian elaborarse en buena produccién

utilizando catalizadores fuertemente basicos o de tipo acido Lewis. |

En esta invencién, un compuesto iniciador se etoxila
mediante la reaccién con éxido de etileno en presencia de una
cantidad cataliticamente eficaz de un catalizador de cianuro de metal.
La etoxilacion se lleva a cabo al combinar el iniciador, el catalizador
de cianuro de metal y el 6xido de etileno y sometiendo |a'mezclal1 a
condiciones suficientes para polimerizar el 6xido de etileno. De e?ta
manéra,» el compuesto iniciador se vuelve etoxilado hasta que ise

i
producen las cadenas de poli(oxietileno) de una longitud deseada.

Como se describe a continuacidén, una vez que ha comenzado?la

polimerizacion, pueden polimerizarse otros o6xidos de alquilenoly

también pueden polimerizarse otros tipos de mondomeros que se%—:n
copolimerizables con 6xidos de alquileno. 1

En la mayoria de los casos, un asi llamado “periodo de

induccion” ocurre al inicio de la reaccién de polimerizacién, en la cual
ocurre poca o0 ninguna polimerizacion. Bajo condiciones o;le
polimerizacion de 6xido de etileno, esto se manifiesta por un period;o
|

durante el cual la presion del reactor permanece constante }o
- |

disminuye solo lentamente. E| periodo de induccién puede oscilar

desde unovs cuantos minutos hasta varias horas, dependiendo dél

catalizador particular que se utiliza y la temperatura. Durante est‘te

periodo de induccion, el catalizador se activa y después comienza I‘a

polimerizacién rapida del 6xido de etileno. ]

]

S O PR +
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Se considera que la activacion del complejo cataliza!dor

requiere que se exponga a un 6xido de alquileno. En el caso
|

ordinario, donde se producira un homopolimero de poli(oxietileno)’, el

catalizador se activara en presencia de 6xido de etileno.

Sin embargo, no es necesario utilizar 6xido de etii!eno

para activar el catalizador. EI 6xido de propileno y/u otros éxidoé de
|

alquileno pueden utilizarse si se desea activar el catalizador, en cuyo

punto se agrega oOxido de etileno a la mezcla de reaccién y se

|

polimeriza. En tales casos, se polimerizara una cierta cantidad!del

otro 6xido de alquileno sobre el compuesto iniciador. Se considera
que a menos que se consuma substancialmente todo el otro éxido} de
alquileno, el oxido de etileno subsecuentemente agregado se
polimerizard rapidamente con poco o ningun periodo de induc);ién
adicional. Por otra parte, si se agota el suministro del otro é6xido de
alquileno, entonces frecuentemente se observa un segundo periodc;g de
induccién cuando se agrega 6xido de etileno.

La mezcla inicial de catalizador, compuesto iniciadc%r y
6xido de alquileno se elabora convenientemente al combinar el
catalizador y el compuesto iniciador en un reactor de presién (tlB al
formar el catalizador en el iniciador), y después presurizando el
reactor con una cantidad inicial de 6xido de alquileno utilizada ;%ara
activar el catalizador. EIl periodo de induccidén sigue, como se indica

por una presidn constante cercana o lentamente descendente er]1 el

N i

reactor. El inicio de una polimerizacion rapida que sigue al periodo de
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inducciéon se evidencia por una caida en la presién conforme se
consume la cantidad inicial de 6xido de alquileno. g

La mezcla inicial de catalizador, compuesto iniciaer y
oxido de alquileno puede realizarse a cualquier temperaf{ura
conveniente tal como desde 20°C, preferentemente desde 50°C, fnés
preferentemente desde 70°C, aun mas preferentemente desde 81‘O°C
hasta 150°C, mas preferentemente 130°C. Estas temperaturas éson
también adecuadas para llevar a cabo la polimerizacion una vez gque
se activa el catalizador. J

Dependiendo del grado deseado de etoxilacion, puede
agregarse todo el 6xido de etileno necesario al reactor en el sa!iida.
Normalmente se prefiere agregar mas éxido de etileno al reactor juna
vez que el catalizador se ha activado, especialmente cuando elabora
poliéteres de peso molecular mas elevado. Un método conveniente de
agregar el 6xido de etileno es presurizar el reactor con éxido! de
etileno y permitirie al 6xido de etileno alimentar el reactor a pedfido,
manteniendo una presion mas o menos constante dentro del reac]‘tor.
Alternativamente, puede alimentarse cualquier oxido de etilieno
adicional en uno o mas incrementos discretos.

Debido a que el 6xido de etileno es potencialménte
explosivo, puede cargarse una atmosfera de un gas inerte tal ccf)mo
nitrégeno o argdn al reactor con objeto de diluir la concentracién; de

6xido de etileno en el espacio de vapor a un nivel fuera del limite

explosivo. Las presiones generales del reactor pueden oscilar de!sde
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20 psig hasta 150 psig o mas, con valores preferidos encontrandose

en el rango de 30 hasta 90 psig.

Las temperaturas de reaccion también pueden vd;riar
ampliamente. La polimerizacién procedera a 25°C o aun a
temperaturas inferiores , y puede llevarse a cabo a temperaturas: de
hasta 150°C o mas. Un rango de temperatura preferido es desde§50-
130°C y un rango de temperatura mas preferido es desde 70 hasta 120
°C.

La cantidad total de o6xido de etileno que se aliménta
dependerada del peso equivalente deseado del producto. PQede
agregarse tan poco como un mol de 6xido de etileno por equivale;ante
del compuesto iniciador. Esta invencién es particularmente adecuada
para polimerizar al menos 3 moles de 6xido de etileno por equivalénte
del compuesto. iniciador. Puede agregarse suficiente éxido de etiieno
para elaborar cualquier poliéter de peso molecular deseable, tal c:omo
uno que tiene un peso molecular promedio de 200,000 daltones o mas.

Sin embargo, es deseable para muchas aplicaciones que el producto

I
sea un liquido. Los homopolimeros de poli(oxietileno) tiendefn a

formar soélidos a temperatura ambiente (25°C) cuando sus pefésos
moleculares promedio exceden los 700 daltones. Por consiguientej, es
de interés particular agregar suficiente 6xido de etileno para forma'r un
producto liquido, y especialmente para elaborar un producto de 700
peso molecular promedio de o menor.

La reaccién de polimerizacién puede realizarse
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continuamente o por lotes. En tales procesos continuos, la mezcla de
iniciador/catalizador activada se alimenta continuamente en un reactor
continuo tal como un reactor de tanque continuamente agitado (CSTR)
o un reactor tubular. Una alimentacién de 6éxido de etileno se
introduce al reactor y se retira continuamente el producto. ]

La concentracion del catalizador se selecciona para
polimerizar el 6xido de etileno a una tasa deseada o dentro dele un
periodo de tiempo deseado. Generalmente, una cantidad adecuad‘a de
catalizador es desde 5 hasta 10,000 partes por peso del complejP de
catalizador de cianuro de metal por millén de partes del producto.

Para determinar la cantidad del complejo de catalizador a utilizar,
1

generalmente se considera el peso del producto igual al peso
combinado del oxido de etileno y el iniciador, mas cualc!;uier
comonomeros que pueden utilizarse. Los niveles de complejg) de
catalizador mas preferidos se encuentran desde 10, especia!miente
desde 25, hasta 5000, mas preferentemente 3000 pprﬁ, en la m?isma
base. '
Una vez que el catalizador se activa, otros éxidoé de
alquileno pueden alimentarse al reactor y polimerizarse para foﬁrmar
copolimeros de bloque o aleatorios con el 6xido de etileno. , Por
ejemplo, un polimero que tiene bloques internos de oxietilero y
blogues terminales de, por ejemplo, poli(éxido de propilen]b) 0

poli(1,2-6xido de butileno) puede elaborarse al alimentar c')xidjo de

propileno u o6xido de 1,2-butadieno al reactor una vez qu{e el

—— R S S

— e
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catalizador se ha activado y la carga inicial del éxido de etilend ha
comenzado a poIimerizarse.‘ Ademas, las mezclas de oxido de etiIJ:eno
y otro oxido de alquileno, tal como mezcla de 6xido de etileno y é?(ido
de propileno o una mezcla de 6xido de etileno y dxido de 1,2-butilejeno,
puede alimentarse al reactor para formar un copolimero aleatorio que
contiene bloques internos de poli(oxietileno). Otros éxidos? de
alquileno que pueden utilizarse incluyen 6xido de estireno o mez?clas
del mismo con éxido de etileno, 6xido de propileno y/o oxido de :'1,2-
butileno. Ademas, los mondmeros que se copolimerizaran coh el
6xido de alquileno en presencia del complejo de catalizador puéden
utilizarse para preparar polioles de poliéter modificados despué$: de
que se ha activado el catalizador. Tales comondémeros inclll;lyen
oxetanos como se describe en las Patentes de E.U. No. 3,278,4!:'57 y
3,404,109 y anhidridos como se describe en las Patentes de E.U. No.
5,145,883 y 3,538,043, los cuales producen poliéteres y poliéstLer 0
polioles de poliéster, respectivamente. Las lactonas como se desc!;ribe
en la Patente de E.U. No. 5,525,702 y el diéxido de carbono?son
ejemplos de otros mondmeros adecuados que pueden polimeriziarse
con el catalizador de la invencioén. : ]

El compuesto iniciador es un material que tiene al ménos
un grupo oxialquilatable. Por grupo oxialquilatable, se signific; un
grupo que contiene heteroatomo que puede reaccionar con éxidF de

etileno en una reaccion de abertura de anillo para formar un er?lace

covalente entre el heterodtomo y un 4tomo de carbono del 6xido de

|
|
|
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|
etileno. El heteroatomo es preferentemente oxigeno o azufr;e y
normalmente se anexa a un atomo de hidrégeno. Por consiguie!nte,
los grupos que contienen heterodtomo adecuados incluyen grqpos
hidroxilo, acido carboxilico y tiol. Los compuestos iniciad?res

preferidos tienen un peso molecular de 1000 o menor. 1
Los compuestos iniciadores adecuados incIL};nyen

monoalcoholes tales como metanol, etanol, n-propanol, isopropano’.l, n-

butanol, isobutanol, t-butanol, 1-t-butoxi-2-propanol, 2-metéi|-2-

propanol, octanol, octadecanol, acrilatos de hidroxialquilo y
|

metacrilatos tales como acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-
|

hidroxietilo, 2-hidroxipropilacrilato, 2-hidroxipropilmetacrilato. Los
!

iniciadores de polialcohol adecuados incluyen glicol de etileno, dlicol
I

de propileno, glicerina, propano de 1,1,1-trimetilol, etano de 1,1,1-

|

trimetilol, 1,2,3-trihidroxibutano, pentaeritritol, xilitol, arabitol, ma;nitil,

|
sucrosa, sorbitol, glucésidos de alquilo tales como glucésido de metilo

{

y glucdsido de etilo. Los polioles de poliéter, particularmente los
1
polimeros de oxido de propileno, 6xido de etileno y/u éxido de 1,2-

butileno que tienen un peso equivalente desde 125, preferentemfente
hasta 150, hasta 1000, preferentemente hasta 700, ?més
preferentemente hasta 350, ain mas preferentemente hasta 250} son

también compuestos iniciadores utiles. i
Los compuestos iniciadores que tienen grupos hidr?oxilo
secundarios y/o terciarios son de interés particular. Se ha enconérado
que la etoxilacién de los alcoholes secundarios y terciarios p}uede

|

|

|

/3
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|
alcanzarse con complejos de catalizador de cianuro de métal,
particularmente cuando el iniciador tiene un peso melecular de 1000 o
menos. Por éonsiguiente, un aspecto especialmente preferido d‘\.e la
invencién es etoxilar un poli(éxido de propileno) para introducir grupos
hidroxilo primarios a través de cadenas de oxietileno terminales. I;?ara
muchas aplicaciones de poliuretano, estas cadenas de oxietifleno
terminales  tipicamente  constituiran desde 10  hasta ' 50,
preferentemente desde 12 hasta 22% del peso total del produicto.
Otros iniciadores secundarios y terciarios saturados incluyen aldohol
de t-butanol, isopropanol, ciclohexilo. Los compuestos no saturados
que tienen grupos hidroxilo secundarios o terciarios incluyen 3-thten-
2-0l y 2-metil-3-buten-2-0l, metacrilato de 2-hidroxipropilacrilato 3y de
2-hidroxipropilo, asi como también algunos de los iniciadoreé de
alquino y cicloalquino descritos en el siguiente parrafo. fales
iniciadores tienden a producir alcoxilatos que tienen polidispersidiades
cuando se reaccionan utilizando catalizadores fuertemente bési&os y

. . !
subproductos inaceptables cuando se emplean catalizadores acidos.

Los acrilatos y metacrilatos también pueden experimentar reacciones

de transesterificacion y/o saponificacion en presencia de biases

fuertes. )

Otros iniciadores de interés particular son aquellos* que

tienen eniaces triples de carbono-carbono alifaticos o cicloalifé%icos,
I

1
debido a que la no saturacién de este tipo es normalmente sensible a

1
la base. Los iniciadores de este tipo incluyen alquinos y cicloalqhinos

|
|

|
l
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que contienen hidroxilo. Como resultado, la alcoxilacion de estos
materiales no se ha realizado exitosamente utilizando catalizadoreé de
hidroxido de metal alcali debido al gran alcance de las reacciones
colaterales que ocurren. Los compuestos iniciadores de este 'tipo
incluyen, por ejemplo, 3-butin-1-ol, alcohol de propargilo, 2-mefi|-3-
butin-2-ol, 3-butin-2-ol, 2,5-dimetil-3-hexin-2,5-diol, 2,4,7,9-tetram’eti|—
5-decin-4,7-diof, 3-metil-1-pentin-3-ol, 3,5-dimetil-1-hexin-EB-oI,
etinilciclohexanol. I
Otros iniciadores de interés particular son aque!los%que

!
tienen no saturacién de enlace doble de carbono-carbono alifatica que

|
tienen uno o mas protones alilicos (es decir, un hidrégeno en un g;rupo
—-CHR®-, en donde R°® es hidrégeno o un substituyente que no f?rma
toda o parte de una estructura conjugada) enlazada directamer}te a
uno de los carbonos que soportan la no saturacion. Los enll'aces
dobles de este tipo son capaces de migrar en presencia de base.; Los
compuestos iniciadores de este tipo incluyen, por ejemplo, alcohpl de

alilo, 3-buteno-1-ol, ciclohex-2-eno-1-ol. |
Todavia otros iniciadores de interés particulari son
compuestos saturados que contienen un grupo sensible a la baséa, tal
como un halégeno, grupo ciano, quetona, grupo nitro, grupo éster.
Los alcoholes halogenados adecuados incluyen 2-c|oroetanoi.l, 2-
bromoetanol, 2-cloro-1-propanol, 3-cloro-1-propanol, 3-broﬁno-1-
propanol, 1,3-dicloro-2-propanol, 1-cloro-2-metil-2-propanol. |

El catalizador de cianuro que contienen metal p?uede

|
l

|

e d
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representarse mediante la férmula general: |
My[M' (CN)(X)][M?3(X)s]ls ® zL « nM3 A,
en donde M es un i6n de metal 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 metales en transicién que pueden ser los
mismos o diferentes; !
cada X independientemente representa un grupo diferente al ciainuro
que se coordina con un ion de M' o M?; !

L representa un agente complejante organico; 5
M3,(Ay representa una sal soluble en agua de ion de.metal M® y anién
A, en donde M® es el mismo que o diferente que M; '
by ¢ son numeros positivos que, junto con d, reflejan un comiplejo
electrostaticamente neutral; |
d es cero o un numero positivo; t
X Yy y son numeros que reflejan una sal electrostaticamente neutra?!;
r es desde 4 hasta 6; t es desde 0 hasta 2; |
Z es cero o un numero positivo y n es un numero positivo que ilhdica
las cantidades relativas del agente complejante vy MxAy,
respectivamente. Z y n pueden ser fracciones. - '

Los grupos X en cualquier M?(X); no tienen que ser éodos
el mismo. |

La proporcién molar de c:d se encuentra ventajosarr?\ente

desde 100:0 hasta 20:80, mas preferentemente desde 100:0 Lasta
|
|

50:50, y aun mas preferentemente desde 100:0 hasta 80:20.

et e e e e L. 1
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De manera similar, el catalizador puede contener d(J;s 0
mas tipos de grupos M'(CN),.(X)t, y dos o mas tipos de grupos Mz()g.)s.
M y M® son preferentemente iones de metal
preferentemente seleccionados a partir del grupo que consistéi en
Zn*?, Fe*?, Co*% Ni*?, Mo**, Mo*®, Al™, Vv* V*S Sr+2 W+ W+ Mn*z,

Sn*?, Sn**, Pb*? Cu*?, La™ y Cr*®>. My M?® son mas preferentemente
Zn*? Fe'? Co*% Ni*? La™ y Cr'®. M es mas preferentemente Zn*z.!

Los aniones A adecuados incluyen haluros tales como

l

cloruro y bromuro, nitrato, sulfato, carbonato, cianuro, oxalato,
tiocianato, isocianato, perclorato, isotiocianato y C,_, carboxilato.! Se
prefiere especialmente el ion de cloruro. |

M' y M? son preferentemente Fe*®, Fe*? Co*? Co*? Cr*?
Cr*3, Mn*?, Mn*3 Ir*® Ni*?, Rh*3, Ru*?, V**y V*3. Entre los anteric;&res,

son mas preferidos aquellos en el estado de oxidacién mas tres. jCo*3

!

y Fe*® son aln mas preferidos y Co*® es mas preferido.

Los grupos X preferidos incluyen aniones tales como

1
haluro (especialmente cloruro), hidroxido, sulfato, C,_, carboxilaito y

|

nitrito (NO,"), y especies no cargadas tales como CO, H,0 y NO. Los

f

grupos X particularmente preferidos son NO, NO,”y CO. . ’
El catalizador normalmente se complejé con un agente

complejante organico. Un gran numero de agentes complejantes’ son

potencialmente utiles, aunque puede variar la actividad del catalideor

de acuerdo con la seleccién de un agente complejante particular. : Los

. , J
ejemplos de tales agentes complejantes incluyen alcoholes, aldehidos,

f
|

i

/é
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quetonas, éteres, amidas, nitrilos, sulfuros.
Los alcoholes adecuados incluyen monoalcohole:
polialcoholes. Los monoalcoholes adecuados incluyen meta
etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, t-butg

octanol, octadecanol, 3-butin-1-o0l, 3-buteno-1-ol, alcohol

U

nol,
nol,

de

propargilo, 2-metil-2-propanol, 2-metil-3-butin-2-0l, 2-metil-3-buteno-

2-ol, 3-butin-1-ol, 3-buteno-1-ol, 1-t-butoxi-2-propanol.

monoalcoholes adecuados incluyen también alcoholes halogena

Los

dos

tales como 2-cloroetanol, 2-bromoetanol, 2-cloro-1-propanol, 3-cloro-

1-propanol, 3-bromo-1-propanol, 1,3-dicloro-2-propanol, 1-clorp-2-

metil-2-propanol asi como también nitroalcoholes, queto-alcoho
éster-alcoholes, cianoalcoholes y otros alcoholes substitui

inertemente.

Los polialcoholes adecuados incluyen glicol de etileno

glicol de propileno, glicerina, propano de 1,1, 1-trimetilol, etano

1,1, 1-trimetilol, 1,2,3-trihidroxibutano, pentaeritritol, xilitol, arab

les,

dos

de

tol,

mannitil, 2,5-dimetil-3-hexin-2,5-diol, 2,4,7,9-tetrametil-5-decin-4,7-

diol, sucrosa, sorbitol, glucésidos de alquilo tales como glucésido
metilo y glucésido de etilo. Los polioles de poliéter de bajo p
molecular, en particular aquellos que tienen un peso equivalente
350 6 menos, mas preferentemente 125-250, son también utiles ca
agentﬁes complejantes utiles.

| Los aldehidos adecuados incluyen formaldehi

acetaldehido, butiraldehido, aldehido calérico, glioxal, benzaldehi

de
eso
de

mo

do,

do,
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l
aldehido toluico. Las quetonas adecuadas incluyen acetona, queLona
de etilo de rhet'ilo, 3-pentanona, 2-hexanona. :

Los éteres adecuados incluyen éteres ciclicos tales como
dioxano, trioximetileno y paraformaldehido asi como también éteres
aciclicos tales como éter de dietilo, pentano de 1-etoxi, éter de bis(etil
de betacloro), éter de propilo de metilo, metano de dietoxi, éteres de
dialquilo de glicoles de alquileno o polialquileno (tales como éter de
dimetilo de glicol de etileno, éter de dimetilo de glicol de dietiléno,
eter de dimetilo de glicol de trietileno y éter de dimetilo de glicol de
octaetileno).

Las = amidas tales como formamida, acetamiida,
propionamida, butiramida y valeramida son agentes complejar"ntes
Utiles. Los ésteres tales como formato de amilo, formato de etilo,
formato de hexilo, formato de propilo, formato de etilo, acetato{ de
etilo, acetato de metilo, diacetato de glicol de trietileno tamt;;ién
pueden utilizarse. Los nitrilos adecuados incluyen acetonitrilo,
propionitrilo. Los sulfuros adecuados incluyen sulfuro de dimetilo,
sulfuro de dietilo, sulfuro de dibutilo, sulfuro de diamilo.

Los agentes complejantes preferidos son t-butanol, |1-t-
butoxi-2-propanol, polioles de poliéter que tienen un peso equivalgnte
de 75-350 y éteres de dialquilo de glicoles de alquileno% y
polialquileno. Los agentes complejantes especialmente preferidos son

t-butanol, 1-t-butoxi-2-propanol, polioles de poliéter que tienen:_ un

peso equivalente de 125-250 y un éter de dimetilo de glicol de mono-,

(]
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' ‘ di- o trietileno. Se prefieren especialmente t-Butanol y glima (etaﬁno
de 1,2-dimetoxi).

Un agente complejante funcional por silano, como !se

describe en la solicitud copendiente de Wehmeyer, solicitud no.

5 09/574,842, titulada Method for Preparing Metal Cyanide Catalyéts

Using Silane-Functional Ligands, presentada el 19 de Mayo de 2000,

puede utilizarse en lugar de o ademas de los agentes complejants‘-es

anteriormente mencionados. Como se describe en la presente, .el

! agente complejante funcional por silano puede polimerizarse pa!ra

10 formar una pelicula de polimero, opcionalmente sobre un soporte,i 0

puede funcionar como un agente de acoplamiento para anexar el

complejo de catalizador a un material de soporte. {

1

Ademas, el complejo de catalizador contiene

frecuentemente una cantidad de agua que se encuentra unida ial

t

15 cuadriculado cristalino del complejo. Aunque es dificil determinar la
cantidad de agua unida, se considera que esta cantidad se encuentt}ra
tipicamente desde 0.25 hasta 3 moles de agua por mol de iones de M’
y M2, ‘

Los catalizadores ejemplares incluyen: i

20  Hexacianocobaltato de zinc ¢ zL e nZnCl,; |

Zn[Co(CNsNOQ] e zL ¢ nZnCl,;

Zng[Co(CN)¢],[Fe(CN)sNo], » zL « nZnCl, (o, p = niumeros positivos, 1
s=1.50 + p);

Zng[Co(Cn)slo[Co(NO,)6],[FE(CN)sNO] e zL » nZnCl, (0, p, q = numero%

L R R e S R
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positivos, s=1.5(0+p)+q);

; Hexacianocobaltato de zinc e zL e nLaClj,;

| Zn[Co(CN)sNOJ o zL o nLaCl;:

Zn[Co(CN)¢],[Fe(CN)sNO], » zL » nLaCl; (o, p = nimeros positivos,
S s=1.50 + p); :
; Zng[Co(CN)elo[Co(NO,)el,[Fe(CN)sNO], « zL « nLaCl; (o, p, q = numer\;os
positivos, s=1.5(o+p)+q); \

Zn[Co(CN),NO]J e zL & nCrCl;: |

Hexacianocobaltato de Zinc e zL « nCrCl;;

10 Zng[Co(CN)gl,[Fe(CN)sNO]J, . zL « nCrCl; (0, p = nimeros positivos, ‘
s=1.50 + p); ;

Zns[Co(CN)eJo[Co(NO,)¢],[Fe(CN)sNO], e zL e nCrCl; (0, p, q =

g ! nimeros positivos, s=1.5 (0+p)+q);

Hexacianocobaltato de magnesio e zL « nZnCl,;

| 15 Mg[Co(CN)sNO] e zL e nZnCl,;
Mgs[Co(CN)g]o[Fe(CN)sNQOJp, zL ¢ nZnCl, (o,p = numeros positivos, ‘
s=1.50 + p); :
Mgs[Co(CN)elo[Co(NO,)],[Fe(CN);NO], » zL « nZnCl, (0, p, q = l’
numeros positivos, s=1.5(o+p)+q); l
20 Hexacianocobaltato de magnesio ezL e nLaCl;;

Mg[Co(CN)sNO] e zL e nLaCl,:

‘ Mgs[Co(CN)¢],[Fe(CN)sNO], » zL e nLaCl; (0, p = nimeros positivos, i

s=1.50 + p);

Mgs[Co(CN)]o[Co(NO,)s],[Fe(CN){NO], » zL o nLaCl; (o, p, q =
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nimeros positivos, s=1.5(o+p)+q);
Hexacianocobaltato de magnesio « zL ¢« nCrClj;
Mg[Co(CN)sNO] e ZI « nCrCl;;
Mgs[Co(CN)g],[Fe(CN)sNO], e« zL « nCrCl; (0. p = nimeros positivos
s=1.50 + p);

Mgs[Co(CN)s],[Co(NO,)s],[Fe(CN)sNO], e zL e n CrCl; (0, p, g =
numeros positivos , s=1.5(o+p)+q);

Hexacianocobaltato de zinc de calcio; |
asi como también los diversos complejos tales como se describe en la
columna 3 de la Patente de E.U. No. 3,404,109, incorporado en Ela

|
presente para referencia. =

El complejo de catalizador puede soportarse. Un métoc&o
de elaborar un catalizador soportado es al precipitar el catalizador én
presencia de un compuesto de policarboxilo o policarboxilato, como s‘i;e
describe en la solicitud copendiente de Wehmeyer, solicitud nq
09/574,848, titulada Method for Preparing Metal Cyanide Catalystfls
Using Polycarboxylic Acids, presentada el 19 de Mayo de 2000. Lo‘s
catalizadores soportados como se describe en WO 99/44379 también
son utiles. Ademsés, los catalizadores soportados pueden prepararsle
como se describe en la solicitud copendiente de Wehmeyer, no. dé
solicitud 09/574,843, titulada Metal Cyanide Catalysts on Inorganizc
Supports, presentada el 19 de Mayo de 2000. ‘
El complejo catalizador se elabora convenientemente

i

utilizando métodos de precipitacién estdndar como se describen, por
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ejemplo, en las Patentes de E.U. No. 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
5,636,883, 5,589,431, 5,627,120, 5,627,122, 5,639,705, 5,714,428,
5,731,407, 5,780,584, 5,783,513, se incorporan todas en la preser{\te
para referencia. Ademas, el catalizador puede formarse directamente
como una dispersion en un compuesto iniciador, como se describe en
la solicitud copendiente de Wehmeyer, solicitud no. 09/574,8!47
titulada Method for Preparing Metal Cyanide Catalyst/Polyol Initiator

Slurries, presentada 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, presentada ‘fel

19 de Mayo de 2000. |
El poliéter producto contiene una o mas cadenas qe
grupos oxialquilenos que se enlazan al compuesto iniciador a trav%s

de un heteroatomo. E! heteroatomo es preferentemente oxigeno y es

|
mas preferentemente un enlace de éter. El peso equivalente del

|
poliéter producto puede ser de hasta 200,000 daltones o mas. Los
homopolimeros de poli(éxido de etileno) tienden a ser. soélidos eh
pesos moleculares de 700 o mas. Por consiguiente, para aplicaciones

en donde se desee un poliéter liquido, un homopolimero de poli(éxidc’p

de etileno) elaborado de acuerdo con esta invencién tien?
deseablemente un peso molecular de menor que 700. Para muchos
I

iniciadores comunes, esto corresponde a un grado de etoxilacién de 3

]
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hasta 16 moles de éxido de etileno por mol de iniciador.

El poliéter producto se prepara tipicamente en buen

rendimiento con solamente cantidades pequefias de subproductos no

deseados. En algunos casos, el producto puede contener una fraccjon

de peso molecular elevado que tiene un peso molecular promedio |de

2X o mas de aquel del producto deseado. Tipicamente, cuando es

fraccion se encuentra presente, constituye 20% o menos, mas

tipicamente menos del 10% del peso total del producto.

Mas que la fraccion de peso molecular elevado, el proceso

de la invencidn permite la etoxilacién de un amplio rango de

compuestos iniciadores con la formacion de algunos subproductc

S.

Los subproductos diferentes que los materiales iniciales po

reaccionados y la fraccion de peso molecular elevado constituyen

menos del 10% en peso del producto, mas tipicamente menos del

por ciento en peso y aun mas tipicamente menos de 2 por ciento en

peso.

En particular, este proceso es adecuado para etoxilar los

iniciadores que tienen grupos funcionales tales como no saturacién je

enlace triple de carbono-carbono los cuales son sensibles a bases
metal alcali o de tierra alcalina, al grado de tres o0 mas moles de 6xid
de etileno por equivalente de iniciador, para formar un producto qu
contiene no mas del 10 por ciento en peso, preferentemente mend
del 5 por ciento en peso y aun preferentemente menos del 2 por cient

en peso de los subproductos, diferentes de los materiales iniciales n

e

o)
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3

reaccionados y la fraccién de peso molecular elevado, en base al peso
total del producto antes de éualquier limpieza o purificacion.

De manera similar, este proceso es particularmeinte
adecuado para preparar un producto etoxilado con baja
polidispersidad a partir de un iniciador que contiene un enlace doble

|
carbono-carbono (iniciador etilénico), en el cual el producto contiéne

en promedio al menos tres grupos oxietilenos/equivalentes de

iniciador agregados. |
!
Ademas, este proceso es particularmente adecuado para
preparar un producto etoxilado con baja polidispersidad a partir de un
iniciador que contiene un halégeno (especialmente cloro, bromoi y
yodo), grupo ciano, quetona, grupo nitro o grupo éster, en el cual el
producto  contiene en promedio al menos  tres grupos
oxietilenos/equivalentes de iniciador agregados. Los iniciadores de
este tipo pueden contener no saturacién alifatica carbono-carbono o
pueden carecer de tal no saturacion. ‘
Ademas, este proceso es particularmente adecuado para
preparar un producto etoxilado con baja polidispersidad a partir de un
iniciador de alcohol terciario. | A ;
El poliéter producto se caracteriza vgeneralmente por tener
una buena polidispersidad, tipicamente menor a 2.0 , mas
tipicamente de menos de 1.6, y preferentemente menos de 1.2. est%s

polidispersidades pueden obtenerse incluso cuando el iniciador

contiene grupos oxialquilatables terciarios.

1
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Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la

invencién, pero no pretenden limitar su alcance. Todas las partes y

porcentajes se encuentran por peso a menos que se indique ‘de

manera diferente.

Ejemplo 1

A. Preparacién del catalizador de cianuro de metal

Se mezclan agua desionizada (128.9g) y 106.7 g de CaCl,

anhidro y se calientan a 65°C con agitacién. Se agregd oxido de

calcio (0.2 g) y la mezcla resultante se calentdé a 50-70°C durante 80

minutos. La mezcla se enfridé a 31°C. Se agregan 155 g de agﬁa
desionizada y 9.87 g de hexacianocobaltato de potasio, y la mezcla se
agita a conciencia. La mezcla se agrega después lentamente a u%1a
solucion a 50°C de 6.714 g de cloruro de zinc en 153.5 g de agi’ua
desionizada, y forma un precipitado. La pasta resultante se calienta; a
50°C y se agita durante 30 minutos después de que se completa :Ia
mezcla. |
Una solucion de 10.5 g de un diol de poli(éxido cje
propileno) de peso molecular 1000, 2.7 g de t-butanol y 42 g de aguja
destilada se agregan a la pasta y se mezclan. La pasta se filtra baio
presion y los soélidos recuperados se reposan durante la noché.
Después, los solidos se vuelven a convertir en pasta en una mezcla de

67 g de t-butanol y 27 g de agua desionizada, se calientan a 50°C

durante 2 horas, se mezclan con 1.4 g adicionales del diol d;e

e
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poli(éxido de etileno), se agitan a durante 10 minutos y se filtran b’iajo

presién.

B. Etoxilacion de Glicerina

Se calentd glicerina (60 g) y 0.1 g del catalizador de| la
parte A a 100°C con 45 ml de 6xido de etileno en un reactor cerrado
para generar una presion de reactor interna de 70 psig. La mezcla se
mantuvo a 110°C durante diez horas, después de lo cual se polimerfzé
todo el 6xido de etileno. Se agregaron 45 ml adicionales de 6xido de
etileno y la temperatura aument6 a 120°C. Esta segunda porcién (@el
6xido de etileno polimeriza en 160 minutos. Una tercera porcién de 47
mi de 6xido de etileno se agrega al reactor, y se polimeriza dentro :de
263 minutos. EI producto es claro y ligeramente amarillo. No hay
evidencia visible de algin poli(éxido de etileno) de peso molecu[ar
muy elevado. Por GPC, el producto tiene un M,, de 350, un M,, de 370
y una polidispersidad de 1.06. |

Ejemvplo 2 ‘

i
|

A. Preparacién del complejo de catalizador de cianuro <‘;je
metal '
Se disuelve cloruro de zinc (7.378 g) en suficiente agL;xa
para formar 155.56 g de solucion, y se agrega una pequefia cantid%d
de 1M de HCI hasta que la solucién es transparente e incolora. D!‘_e

manera separada, se disuelve hexacianocobaltato de potasio (12.032
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g) en agua para elaborar 235.08 g de solucidén. Esta udltima solucion

se agrega a la solucién de c.loruro de zinc a una tasa de 2 ml/min. |Se
precipita un soélido, y se recupera mediante centrifugacion. |Se
enjuaga cinco veces con agua desionizada y se centrifuga cada vez.

5 Después de enjuagar, se seca al vacio el sdélido. Una porcién del
sélido. (1.012 g) se impregna con aproximadamente 2.173 g de una

solucion elaborada a partir de 0.292 g de cloruro de zinc, 1.132 g|de

| glima y 1.132 de agua. El material impregnada se deja secar durante
t 4 horas a condiciones ambiente y se secd adicionalmente durante 2

10 horas en un horno al vacio.

B. Etoxilacidn de triol de poli(éxido de propileno)

Se carga un autoclave con 0.1328 partes del complejo de

catalizador de | aparte A y 69.47 gramos de un triol de poli(éxido |de
‘ 15 propileno) de peso molecular 700 (VORANOL® 2070, disponible por
The Dow Chemical Company). EIl reactor se purga con nitrégeno, |se
calienta a 90°C, se purga nuevamente con nitrégeno y se presuriza a
24.35 psia con nitrégeno. Se bombea éxido de etileno hasta que |se
duplicé la presién. Después de que comienza la polimerizacién, |se

20 alimenta 6xido de etileno a la tasa de aproximadamente 0.5 ml/min,

hasta que se han agregado 30 ml de 6xido de etileno. La cantidad
1 total de 6xido de etileno reacciona en 10 horas. EI producto contiene
23.6% de grupos hidroxilo primarios, que indican que ha ocurrido upa

etoxilacién parcial.
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Ejemplo 3
Se carga un autoclave con 0.1328 partes del complejo

catalizador del Ejemplo 2A y 32.8 gramos de un triol de poli(dxido

de

de

propileno) de peso molecular 700 (VORANOL® 2070, disponible por

The Dow Chemical Company). EI reactor se calienta a 100°C vy
alimentan 15 ml de 6xido de propileno. EIl propileno reacciona, co
se indica por una caida de presion en el reactor. La mezcla
calienta a 100°C durante un periodo después de que la presién ca
un valor constante con objeto de completar la reaccién del o6xido
propileno. EIl producto se mezcla después con 30 gramos adiciona
del triol de poli(6xido de propileno), el reactor se purga con nitrége

se calienta a 100°C, se purga nuevamente con nitrégeno vy

se
mo
se
2 a
de

les

se

presuriza a 32.35 psia con nitrégeno. Se bombea 6xido de etileno

hasta que se duplica la presion. Se observa un corto periodo

de

induccién antes de que comience la polimerizacion. Después de que

comienza la polimerizacion, se alimenta 6xido de etileno a la tasa
aproximadamente 0.5 mi/min hasta que se han agregado 30 ml

oxido de etileno. La cantidad total de 6xido de etileno reacciona

de
de

en

2.6 horas. EI| producto contiene 35% de grupos hidrdxilo primarios,

que indican que ha ocurrido una etoxilacion parcial.

Ejemplo 4

Se carga un autoclave con 0.1329 partes del complejo
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catalizador del Ejemplo 2A y 70.06 gramos de un triol de poli(éxido de
propileno) de peso moleculér 700 (VORANOL® 2070, disponible por
The Dow Chemical Company). EI reactor se purga con nitrégeno, se
calienta a 130°C, se purga nuevamente con nitrégeno y se presurizia a

5 42.35 psia con nitrégeno. Se bombea déxido de etileno hasta que| se
duplica la presion. Después de que comienza la polimerizacién,| se

l alimenta éxido de etileno a la tasa de aproximadamente 0.5 mli/mi

n,
hasta que se han agregado 30 ml de 6xido de etileno. La cantidad

-total de 6xido de etileno reacciona en 1.3 horas. El producto contiene

10 41.9% de grupos hidréxilo primarios, que indican que ha ocurrido una

etoxilacién parcial.

Ejemplo §

Se carga un complejo de catalizador (6.8 g) |de

15 hexacianocobaltato de zinc/t-butanol/450 MW de triol de poli(éxido|de
propileno) y 229.86 g de 2-metil-3-butin-2-0l a2 un reactor de 7.57

litros, teniendo cuidado de transferir todo el complejo de catalizador al

reactor. Se sella el reactor y se desgasa/purga varias veces ¢on

nitrégeno, manteniéndose la presiéon por debajo de la presién

20  atmosférica todas las veces para evitar la pérdida del iniciador. |La

mezcla se agita y calienta a 90°C. Se agrega una porcion de 6xido|de
etileno (50 g). La mezcla se calienta y agita. Se observa una
| pequefia caida de presion después de aproximadamente 20 minutos.

Treinta minutos después de la adicion inicial del é6xido de etileno|se
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agregan 50 g adicionales de EO. Después se alimentan otros 950 ¢

de 6>I<ido de etileno sobre demanda. A media que la reacg
progresa, se desarrolla un exotermo vigoroso. El EO se alime
hacia fuera aceleradamente y se asimila rapidamente. E! producto
un quuido amarillo claro que se vuelve opaco pero que perman
liquido a medida que se enfria a temperatura ambiente. El M,
producto es 560 y la polidispersidad es 1.63. E| analisis N

demuestra que el 6xido de etileno se ha agregado al iniciador.

Ejemplo 6
Se polimeriza 2-metil-3-butin-2-ol (233.84 g), 4.26 g

compléjo de catalizador descrito en el Ejemplo 5 y 950 gramos

ion
nta

es

del

MR

del

de

o0xido de etileno de la misma manera que se describié en el Ejemplo 5,

excepto que la carga inicial de éxido de etileno pesa aproximadamente
75-100 g. La reaccion prosigue mas lentamente que aquella del
Ejemplo 5. Se obtiene un producto café de M, 1370 y una
polidispersidad de 2.03. EI analisis NMR demuestra que el 2-metil-3-
butin-é-ol ha iniciado la polimerizacién.
Ejemblo 7

| Se carga un 'complejo de catalizador (6.0 g) |de
hexacianocobaltato de zinc/t-butanol/450 MW de triol de poli(éxido |de

propileno) y 271.87 g de 2-metil-3-butin-2-0l a un reactor de 7

57
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litros, teniendo cuidado de transferir todo el complejo de catalizadar al

reactor. Se sella el reactor y se desgasa/purga varias veces [con

nitrégeno, manteniéndose la presién por debajo de la presién

atmosférica todas las veces para evitar la pérdida del iniciador.
mezcla se agita y calienta a 90°C. Se agrega una porcion de éxida

etileno (135 g). Después de treinta minutos, se agregan 50

La

de

g

adicionales de 6xido de etileno. Aproximadamente dos horas después

de eso, comienza una alimentacion de dxido de etileno al react

empezando a 1 g/min y aumentando gradualmente a 4 g/min

or,

y

después disminuyendo a 3.5 g/min, hasta que se ha agregado un total

de 1105 g de 6xido de etileno. El producto es de 1260 g de un liquido

de color muy claro el cual se vuelve opaco (blanco) después

dejarlo estatico durante la noche pero permaneciendo liquido.

de

El

analisis GPC demuestra que el producto tiene un M, de 380, con una

fraccion principal de M, de 360 (polidispersidad de 1.31) y una

pequena fraccion en M, de 1560 (polidispersidad de 1.03).

La

polidispersidad global es 1.37. El analisis de C'® NMR demostré que

permanece un poco de material inicial en el producto.

Ejemplo 8
Se homogeniza un complejo de catalizador (0.53 g)
hexacianocobaltato de zinc/t-butanol/450 MW de triol de poli(6xido

propileno) y 253.05 g de 2-metil-3-buten-2-0l y se carga b

de
de

ajo

3/
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nitrégeno a un reactor de 7.57 litros, tenie~ndo cuidado de transf:erir
todo el complejo de catalizador al reactor. Se sella el reactor y: se
desgasa/purga varias veces con nitrégeno, manteniéndose la presion
pdr debajo de la presién atmosférica todas las veces para evitar la
pérdida del iniciador. La mezcla se agita y calienta a 90°C. Se
agrega una porcion de oxido de etileno (50-150 g). Cuando cae la
presién en el reactor, indicando el inicio de la polimerizacion,
comienza una alimentacién de o6xido de etileno. La tasa de
alimentacién varia hasta que se obtiene una presion de reactor
constante. Se agrega un total de 2165 g de oxido de etileno.i A
medida que la reaccidén progresa, se desarrolla un exotermo vigoroso.
El producto tiene un M, de 940 y una polidispersidad ‘de

aproximadamente 1.1.

Ejemplo 9

A, Preparacion  del Catalizador de Cianuro de Metal

Soportado

Se prepara una mezcla de 600 mL de agua y 5‘ g
(aproximadamente 0.0454 eq. -COO’) de pequefas .(99%<1q00
micrones) cuentas de sal de potasio de poli(acido acrilico) Iigeramer}ﬁte
degradado (catalogo de Aldrich #43,532-5). Las cuentas se hincharon
cuando fueron agregadas al agua. A la mezcla se le agregdé una
solucién de 4.0 g (0.036eq.) de K;Co(CN)s en 100 mL de agua. Esto

ocasiona que las cuentas hinchadas encojan un poco.

22
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Con el mezclado, se agrega una solucion de 19.35 g
(0.284 eq.) de cloruro de zinc en 50 mL de agua a la mezcla de cuénta
durante aproximadamente 1 minuto. Se forma un precipitado blanco
inmediatamente. La mezcla resultante se agita durante 10 minu‘gos,
después se filtra a través de un papel de filtro Whatman® #4.! el
filtrado es claro e incoloro. Los sdlidos recogidos se vuelver}H a
convertir en pasta en una solucién de 6.45 g (0.094 eq.) de cloruroj de
zinc en 140 mL de t-butanol y 60 mL de agua, se agitan durante 10
minutos y se filtran nuevamente. El filtrado nuevamente es clarb e
incoloro.

Los sdlidos nuevamente se vuelven a convertir en 200 mL
de t-butanol, se agitan durante 10 minutos y se filtran como antes. ,Se

obtiene un filtrado en polvo, blanco, el cual se seca durante la noche

en un horno al vacio (30 mm de Hg, 50°C). La masa del complejo|de

catalizador seco es 8.85 g.

B. Etoxilacién de 2-metil-3-butin-2-0l

Se etoxila 2-metil-3-butin-2-0l (259.24 g) con 1050 gide

oxido de etileno de acuerdo al método general descrito en el Ejemplo

8, utilizando 16.55 del catalizador soportado de la parte A. | El
producto tiene una polidispersidad de 1.66 y un M, de 380. C" NL\/IR

confirma que el compuesto iniciador se ha consumido en la reaccion.

|
)
i
L

Ejemplo 10
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A. Preparacion del Catalizador de Cianuro de M‘etal

L
T
H

Soportado

Se agregaron 89.65 g de una solucién 3.66% en peso de

H;Co(CN)s en metanol (15.05 mmol de H;Co(CN)¢) durante 15 minutos

a una mezcla agitada de ZnCl, (6.15 g, 45.2 mmol), 25.0 g de un
poli(6xido de propileno) terminado en bis-(dimetoximetilsililo) de peso
molecular 8000 (catalogo de Aldrich #45,041-3) y 15 g de ortosilic:ﬁato
de tetraetilo (15.0 g) en 150 mL de etanol. Se forma inmediatamente
una pasta. Después de agitar la pasta durante 15 minutos, se agrega
agua (5.2 g) y la mezcia se agita durante 5 minutos. La masa final de
la pasta resultante es de aproximadamente 253.3 g. La mezcla
consiste de una suspensioén blanca translicida finamente dividida‘; de
catalizador en metanol. |

La pasta se agrega después en lotes pequefios durqnte
aproximadamente 110 minutos a 150 g de gel de silice (60-200
particulas reticulares, tamafo de poro 150A, catalogo de Ald_rich
#24,3998-1) aunque ocasionalmente se le dan vueltas al frasco y se
agita para permitirle a la silice humedecerse uniformemente. La si;Iice
se despoja en un rotoevaporador a una temperatura de bafo de ;70-
75°C y 63.5 cm de Hg al vacio se agregan una vez durante el proceso
de recubrimiento, después de aproximadamente dos tercios dé la
pasta total. Después de que se agrega la pasta, la silice se seca

adicionalmente en el rotoevaporador a una temperatura de bafio de

70-75°C y 63.5 cm de Hg al vacio , después finalmente a una

b
i
|

2y
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temperatura de bafio de 70-75°C (>76.20 cm de Hg al vacio) dura
aproximadamente 10-15 min.

El producto se seca adicionalmente en un horno al vac

nte

0 a

vacio con bomba llena (90-95 °C/>76.20 cm de Hg al vacio) durante

14 horas. El producto resultante pesa 181.42 g y conti
aproximadamente catalizador al 4.2% (como Zn;[Co(CN)s], » nZn

ignorando cualquier agua y agente complejante asociados).

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

Se etoxila 2-metil-3-butin-2-ol (257.61 g) con 1005 g
oxido de etileno de acuerdo al método general descrito en el Ejen
8, utilizando 89.89 g del catalizador soportado de la parte A.
producto tiene una polidispersidad de 1.4. C'> NMR confirma qus

compuesto iniciador se ha consumido en la reaccion.

Ejemplo 11
Se etoxila alcohol de alilo (284.37 g)con 1615 g de 6x

de etileno en presencia de 2.86 g de complejo de catalizador

ene

Cl,,

de

plo
El

= el

do

de

hexacianocobaltato de zinc/t-butanol/450 MW de triol de poli(6xidg de

propileno) de acuerdo con el método general descrito en el Ejempl
C** NMR confirma que se ha formado el etoxilato de alcohol de a
El M, del producto primario es de 380. La fraccion de peso molec
elevado constituye 3.4% en peso del producto total y tiene un M|

3300. La polidispersidad es de 1.06 mediante GPC.

lilo.

ular

de
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Ejemplo 12 ;

Se etoxila un triol de poli(6xido de propileno) de peso
molecular 700 (VORANOL® 2070, disponible por The Dow Chemical
Company) (68939 g) con 910 g de 6xido de etileno en presenciq de
2.62 g de complejo de catalizador de hexacianocobaltato de zir;c/t-
butanol/450 MW de triol de poli(6xido de propileno) de acuerdo coﬁ el
método general descrito en el Ejemplo 8. El producto tiene un Mn de
2090 y una polidispersidad de 1.07. contiene 44.8% en peso del ékido
de propileno polimerizado (a partir del iniciador de triol), 48.9%! en
peso de Oxido de etileno y 6.2% en peso de residuo de gliceriné (a
partir del iniciador de triol). EIl producto contiene 2.6 mol-% de diol y
97.4 mole-% de triol. 80% de los grupos hidroxilo son hidroleos
primarios. |
Ejemplo 13

Se homogenizan un complejo de catalizador de
hexacianocobaltato de zinc/t-butancl/450 MW de triol de poli(6xid | de
propileno) (5.94 g) y 58.84 g de 1,3-dicloro-2-propanol y se cargan a
un reactor de 7.57 litros, teniendo cuidado de transferir todo el
complejo de catalizador en el reactor. Se sella el reactor y se
desgasa/purga varias veces con nitrégeno, manteniéndose la prejién

por debajo de la presidn atmosférica todas las veces para evitar la

peérdida del iniciador. Lka mezcla se agita y calienta a 90°C. ' Se

JE—
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agrega una porcién de é6xido de etileno (85 g). La mezcla se caliénta
y agita. Se observa una. pequefia caida de presion después. de
aproximadamente 20 minutos. Dos horas después de la adicion ini;cial
del 6xido de etileno se agregan 65 g adicionales de 6xido de etiléno.
Después se alimentan otros 515 g de 6xido de etileno sobre demanda.
El producto es un liquido amarillo claro que se vuelve opaco pero que
permanece liquido a medida que se enfria a temperatura ambiente. El

M, del producto es 310 y la polidispersidad es 1.16. EIl analisis NMR

demuestra que el 6xido de etileno se ha agregado al iniciador.

Ejemplo 14

La capacidad de varios catalizadores de etoxilar diversos
compuestos iniciadores se evalua al colocar una cantidad idel
iniciador, un catalizador y 6xido de etileno en un frasco Wheaton sieco
ajustado con una barra de agitaciéon. EI frasco se sella con una tapa
de septo y se purga con nitrégeno. Se agregan aproximadamente 0.5
g de o6xido de etileno mediante jeringa y el tapon de septo. se
reemplaza con una tapa soélida bajo nitrégeno. El frasco se calienta a
90°C durante 14 horas. La Tabia 1 identifica algunos parémetros{ de

reaccion diferentes, asi como también caracteristicas del poltm"ero

I
resultante.
En todos los casos, C'™ NMR confirma que el compuesto

iniciador se consume en la reaccion de alcoxilacion.

Los iniciadores son:

37
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3-butin-1-ol

isopropanol

t-butanol

1,3-dicloro-2-propanol

2-cloroetanol

2-acrilato de hidroxietilo

3.5-dimetil-1-hexin-3-ol

3-metil-1-pentin-3-ol

2-metil-3-butin-2-ol

2-metil-3-buten-2-ol

triol de poli(6xido de propileno) de peso molecular 226
triol de poli(éxido de propileno) de peso molecular 450
2-metil-2-nitro-1-propanol

3'-hidroxiacetofenona

acetol

2-metacri|ato de hidroxietilo

acido glicolico

3-hidroxibutirato de etilo

glicolato de etilo

pantolactona

Los catalizadores son:

Hexacianocobaltato de zinc complejado con t-butanol y tratado

con triol de poli(6xido de propileno) de peso molecular 450.

Hexacianocobaltato de zinc complejado con glima.
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Hexacianocobaltato de zinc soportado en un polimero_l de
poli(acido acrilico) ligeramente degradado, elaborado como en

t

el Ejemplo 9A. !
Un catalizador soportado elaborado como sigue: Se prepara una
mezcla de 50 mL y 5 g de una soluciéon al 45% de sal de sodio
de poli(acido acrilico) en agua (catalogo de Aldrich #41,6(5‘)1-0,
aproximadamente 0.053 mol de Na*). A la mezcla se le agrega
una solucién de 4.0 g (0.036 eq.) de K;Co(CN); en 70 mL de
agua. Con el mezclado, se agrega una solucion de 19.?35 g
(0.142 mol) de cloruro de zinc en 40 mL de agua dug'ante
aproximadamente 1 minuto. Se forma inmediatamente un
precipitado blanco. Se agrega una mezcla de 50 mL de t-
butanol y 50 mL de agua, y la mezcla se agita durante 10
minutos y se filtra a través de un papel de filtro Whatman®? #4.
Los soélidos recogidos se convierten después en pasta en 200

mL de t-butanol, se agitan como antes y se filtran nuevamente.

. i
Se observa un filtrado blanco, el cual se seca durante la noche
|
|

Un catalizador soportado elaborado como sigue: Una solucién

en un horno al vacio (30 mm de Hg, 50°C).

de hidroxido de potasio en agua (se agregan 0.053 moles de
KOH en 50 mL de agua a acido tricarboxilico de 1,3,5-berfwceno
(BTA) solido) (3.71 g, 0.177 mmol), y se diluye en un voi;umen
de 300 mL con agua adicional. Se agregan 0.26 g adicio;nales

de KOH al 85% solido y una pequefia cantidad de bicarbonato
|

J

g7
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de potasio para formar una solucién clara, incolora. Se agrega
K3sCo(CN)g sélido (4.0.g, 0.012 mol) con agitacién. Despué]s, se
agrega una solucién de 19.35 g (0.142 mol) de cloruro de:zinc

en 40 mbL de agua con agitacién continua. Se forma un

floculento blanco a medida que se agrega la solucion de cloruro

de zinc. Inmediatamente se agrega una solucién de 50 me de
' i

agua y 50 mL de t-butanol. La mezcla se agita durante 10

minutos y se filtra a través de un papel de filtro Whatman®'#41.

1
el sélido filtrado se vuelve a convertir en pasta en una soiucién

i

de cloruro de zinc (6.45 g, 0.047 mol) en 140 mL de t-butanol y

60 mL de agua, se agita 10 minutos y se filtra nuevamente. Los
|

solidos filtrados se vuelven a convertir en pasta en 200 mL de t-

butanol, se agitan 10 minutos, se filtran y se secan en un ijorno
al vacio durante la noche a 50°C. La masa del producto fir’;al es
10.16 g. |

Un catalizador soportado elaborado como sigue: 30.72 g ;de la
solucion de H3;Co(CN)s (6.02 mmol de H;Co(CN)e) se agita en
una mezcla de cloruro de zinc (2.461 g, 18.1 mmol), 8 g :.'de un
poli(6xido de propileno) terminado en bis(dimetoximetilsiliio) de
peso molecular 8000 (catalogo de Aldrich #45,0';11-3),
ortosilicato de tetraetilo (1.0 g, 4.8 mmol), y 30 mL de mejtanol.

Se forma una pasta, la cual se agita durante aproximadamente

10 minutos antes de que se agreguen 0.36 g de agua. De‘spués
|

la pasta se agita durante 5-10 minutos adicionales antes,; de la
|

!
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adicién a los diversos soportes. La pasta metandlica resultante
contiene aproximadarﬁente 4.53% en peso del catalizadoi;r de
cianuro de metal. Se agrega parte (22.9 g) de la pasta en.‘ una
porcién de 10 g (peso no seco) de Grade 62, 60-200 partic::ulas
reticulares de gel de silice. El solvente se retira después
utilizando un rotoevaporador, inicialmente a 70-75°C(63.5
centimetros de Hg al vacio, seguido de unos cuantos minutcj)s en
76.2 centimetros de Hg al vacio en el rotoevaporador.; El
producto se seca adicionalmente durante la noche en un F)orno
al vacio a 50°C/<76.2 centimetros de Hg al vacio. Se egstima
que el producto contiene 7.7% en peso del catalizadq;r de
cianuro de metal (como Zn;[Co(CN)g],enZnCli,, igno}ando
cualquier agua y agente complejante asociados. :
Un catalizador soportado elaborado como sigue: 30.72 g d:é una
solucién de H;Co(CN)g (6.02 mmol de H;Co(CN),) se agi%a en
una mezcla de cloruro de zinc (2.461 g, 18.1 mmol), 8 g lije un
poli(oxido de propileno) terminado en bis(dimetoximetilsililo) de
peso molecular 8000 (catalogo de Aldrich #45,051-3),
ortosilicato de tetraetilo (1.0 g, 4.8 mmol), y 30 mL de meltanol.
Se forma una pasta, la cual se agita durante aproximadamente
10 minutos antes de que se agreguen 0.36 g de agua. Después
la pasta se agita durante 5-10 minutos adicionales antes;de la

adicién a los diversos soportes. La pasta metanodlica resultante

contiene aproximadamente 4.53% en peso del catalizador de
!
|

!

v/

e e e et



AR e

10

15

20

- 41 -

cianuro de metal. Se agregan 20.0 g de la pasta resultante en

lotes de 25 g (peso no seco, incluyendo aproximadamente égua

1

al 13%) de 6-16 esquirlas de gel de silice conform?das
irregularmente, reticulares, con retiro periédico del solvente
durante las adiciones utilizando un rotoevaporador. Despué:s de
que la adicion de la pasta se completa, el producto se desgpoja

adicionalmente en el rotoevaporador a 70-75°C/63.5 centimetros

|

de Hg al vacio. Esto es seguido de unos cuantos minutos en
|

76.2 centimetros de Hg al vacio en el rotoevaporador.; EI

producto se seca adicionalmente durante la noche en un horno
i
al vacio a 50°C/<76.2 centimetros de Hg al vacio. Se e?tima

que el producto contiene 3.5% en peso del catalizador de

i
{

i
Un catalizador soportado elaborado como sigue: 30.72 g d? una

cianuro de metal.

solucion de H;Co(CN); (6.02 mmol de H;Co(CN),) se agi_ta en
una mezcla de cloruro de zinc (2.461 g, 18.1 mmol), 8 g cf:ie un
poli(6xido de propileno) terminado en bis(dimetoximetilsilil:o) de
peso molecular 8000 (catalogo de Aldrich #45,041-3),
ortosilicato de tetraetilo (1.0 g, 4.8 mmol), y 30 mL de meftanol.
Se forma una pasta, la cual se agita durante aproximadamente
10 minutos antes de que se agreguen 0.36 g de agua. Después
la pasta se agita durante 5-10 minutos adicionales antes:de la

adicion a los diversos soportes. La pasta metandélica resultante

contiene aproximadamente 4.53% en peso del catalizador de
i

e e o v et &
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cianuro de metal. Se agregan 20.0 g de la pasta resultante en

|

lotes de esferas porosas de 25 g de alumina con diametro de

0.55 cm., con retiro periddico del solvente durante las adicibnes
i

utilizando un rotoevaporador. Después de que la adicién de la

pasta se completa, el producto se despoja adicionalmente en el

rotoevaporador a 70-75°C/63.5 centimetros de Hg al véacio.
Esto es seguido de unos cuantos minutos en 76.2 centimetros

j
de Hg al vacio en el rotoevaporador. EI producto se seca
i

adicionalmente durante la noche en un horno al vacio a
50°C/<76.2 centimetros de Hg al vacio. Se estima qnﬁje el
|

producto contiene 3.3% en peso del catalizador de cianuro de

metal. |
J

Un catalizador soportado elaborado como sigue:

Aproximadamente 15.36 g de una solucion de H3C0(CN)6'(3.O1

!
mmol de H;Co(CN)e) se agita en una mezcla de cloruro de zinc

(1.026 g), 2 g de un poli(é6xido de propileno) terminado en
bis(dimetoximetilsililo) de peso molecular 8000 (catélog;;o de
Aldrich #45,041-3), y 20 mL de metanol. Se forma una pasta, la
cual se agita durante aproximadamente 10 minutos antes c%e que
se agreguen 0.25 g de ortosilicato de tetraetilo. Despu'és de

agitar otros 10 minutos, la pasta resultante se agrega enj lotes
1

de 10 g de Grade 62, 60-200 particulas reticulares de gel de

silice, con retiro periddico del solvente durante las adiciones
!

utilizando un rotoevaporador (70-75°C/63.5 centimetros de Hg al
|
|
!
!
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vacio). Después de que la adicion de la pasta se complet‘a, el
producto se despoja édicionalmente en el rotoevaporador a 70-
75°C/63.5 centimetros de Hg al vacio. Esto es seguido de :unos
cuantos minutos en 76.2 centimetros de Hg al vacio en el
rotoevaporador. El producto que se seca adicionalmente

durante la noche a 50°C, contiene aproximadamente 10.2 % en

. . )
peso del catalizador de cianuro de metal.

.
Un catalizador soportado elaborado como sigue: 89.65 g dé una
solucién al 3.66% en peso de H;Co(CN); en metanol (515.05
mmol de H;Co(CN),) se agrega durante 15 minutos a una mezcla
agitada de ZnCl,, 25.0 g de un poli(éxido de prop;ileno)
terminado en bis(dimetoximetilsililo) de peso moleculari 8000
(catalogo de Aldrich #45,041-3) y 15 g de ortosilica%o de
tetraetilo en 150 mL de metanol. Se forma una ipasta
inmediatamente. Después de agitar la pasta durante 15 m;lnutos
adicionales, se agrega agua (5.2 g) y la mezcla se agita durante
5 minutos. Después la pasta se agrega en lotes peq;ueﬁos
durante aproximadamente 110 minutos a 150 g de gel deisilice
(60-200 particulas reticulares, tamafio de poro 150A, cajtélogo
de Aldrich #24,3998-1) aunque ocasionalmente se le da vuelta al
frasco y se agita antes de permitirle a la silice humed:ecerse
uniformemente. La silice se despoja en un rotoevaporédor a

una temperatura de bafo de 70-75°C y 63.5 centimetrosf'de Hg
i

al vacio una vez durante el proceso de recubrimiento, déspués
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de que se ha agregado aproximadamente dos tercios de la pasta
total. Después de qu se ha agregado la pasta, la si!ic:e se
seca adicionalmente en el rotoevaporador a una temperatu;ra de
bafio de 70-75°C y 63.5 centimetros de Hg al vacio, des;pués
finalmente a una temperatura de bafo de 76-75°C (%63.5
centimetros de Hg al vacio) durante aproximadamente 510-15
min. EI producto se seca adicionalmente en un horno al va;cio a
vacio con bomba llena (90-95 °C/>76.20 cm de Hg al \»:'acio)

durante 14 horas. El producto resultante contiene

aproximadamente catalizador al 4.2%. ,

K. |
Tabla 1 i

Letra de Iniciador Catalizador EO, Gramos Produ:cto
Muestra '

Tipo mg Tipo mg' M, EPDI

A 1153 | A | 6.1 5 300 | 1.4

B B | 1121 | A | 6.2 5 290 ;1.45

C C | 1161 | A | 6.3 5 620 |1 1.6

D D | 1121 | A | 6.2 5 690 |'1.22

E E | 116.1 | A | 6.3 5 530 [,1.26

F F (1717 | A | 6.3 5 N.D. |IN.D.

G G | 1904 A | .12 5 420 | 2.62

H A 1029 | A | 1.8 5 460 | 1.24

1 H | 146.7 | A | 1.37 5 520 |1 1.77

J I | 1335 B | 6.7 5 470 | 2.13

K A | 1153 | B | 6.1 5 390 | 1.77
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L | | 137.2 ] C | 18.1 5 240 | 2.17
M | | 164.3 | D | 32.9 5 300 | 1.67
N | | 137.7 | E | 286 5 310 | 2.06
0 | 125.1 | F | 8.03 5 460 | 1.65
P [ 1319 | G | 638 5 320 | 1.63
Q | | 136.2 | H | 23 5 460 | 1.3
R [ 131.3 | | 16 5 450 | 1.38
3 J 1304 | J | 355 5 390 | 1.72
T K |155.0 | A | 6.1 443 1330 | 1.2
U L [ 2325 ]| A | 6.7 438 1480 | 1.41
Y K | 133.7 | A | 6.9 | 6627E0/.084P0O" | 1990 | 1.26
W? L | 7274 | A | 6.0 | .51PO/.7EO? | N.D. | N.D.
X K [4226 | A | 6.1 | .618P0/0.7E0? | N.D. | N.D.
M | 1798 | A | 2.0 5 ND. | ND.

Z N | 2005 | A | 3.7 5 450 |11.33
AA | O | 11498 | A | 31 5 N.D. [ .N.D.
BB P (2031 A | 3.6 5 N.D. | N.D.
cC Q | 1184 | A | 3.0 5 N.D. |IN.D.
DD R [ 1984 | A | 2.0 5 N.D. | N.D.
EE S [156.1 | A | 2.0 5 N.D. |N.D.
FF T | 1952 | A | 3.4 5 460 _f1‘11

o

Notas: N.D. no se determind. 'Se agrego oéxido de etilenc'%» y se

polimerizé al retirar

aproximadamente

la mitad del

o
polumqrmado,

agregando oxido de propileno al resto y polimerizando. 2Se:agrega

6xido de propileno y se polimeriza, seguido de el ret,_‘iro de

aproximadamente la mitad del polimerizado, agregando é)f’ido de

etileno al resto y polimerizando antes el mismo catalizador. °El

/b
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producto final contiene 33.1 mole-% de o6xido de propfileno

polimérizado, 64.1 mole-% de oxido de etileno y 2.8 mole-% de

J
residuo de glicerina (a partir del iniciador de triol). EI producto

contiene 30 mol.-% de diol y 70 mole-% de triol, 83.2 de los grupos

hidroxilos son hidroxilos primarios.

e i

y>
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REIVINDICACIONES .'

. .’ ,
1. Un proceso para preparar un poliéter,, que

comprende formar una mezcla de un compuesto iniciador queitiene
t

uno o mas grupos oxialquilatables, 6xido de etileno y un complejo de
catalizador de cianuro de metal, y someter la mezcla a condi¢iones

suficientes para etoxilar los grupos oxialquilatables del iniciador.;

2. El proceso segln la reivindicacién 1, caracterizado

porque al menos tres moles de 6xido de etileno se polimerizan por

equivalente del compuesto iniciador. ‘
!
3. El proceso segun la reivindicacion 2, caractérizado
’ |
}

porque el catalizador se representa mediante la férmula general;
{

MoIM" (CN)(X)JcIM?(X)e]q ¢ zL enM*A, )

i

en donde M es un ién de metal que forma un precipitado insoluble con
i

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

M' y M? son iones de metal en transicion que pueden ser el rq’ismo o)
)

diferente; ,,

)
cada X independientemente representa un grupo diferente de ccianuro
|

el cual se coordina con un ion de M1 o M2; .
!
L representa un agente complejante organico; !
i

M3XAy representa una sal soluble en agua de ion de metal M®'y anidn
i

A, en donde M? es el mismo o diferente de M; :

b y ¢ son numeros positivos que, junto con d, reflejan un complejo

electrostaticamente neutral;

1
i
i
]
i
i
i
i
l
i
|

7
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d es cero o un numero positivo;

X y y son nimeros que reflejan una sal electrostaticamente neutral;

t

r es desde 4 hasta 6; t es desde O hasta 2;

Z es cero 0 un numero positivo y n es un numero positivo que i!‘ndica

. . i

las cantidades relativas del agente complejante y MA,,
1
respectivamente. ' i
|

4. El proceso segun la reivindicacion 3, caracterizado

porque el poliéter producto tiene una polidispersidad de menqlbr que

1.6.

5. El proceso segun la reivindicaciéon 4, caracterizado
|

porque el catalizador se activa en presencia de 6xido de etileno:

6. El proceso segun la reivindicacion 5, caractghrizado

. ).
porque el poliéter producto tiene un peso molecular promedio de

I
i

numero no mayor que 5000. |

7. El proceso segun la reivindicacién 5, caracterizado

porque el catalizador se activa en ausencia de 6xido de propileno.

8. El proceso segln la reivindicacién 3, caracterizado
t
. . . . Jdo.
porque el catalizador se activa primeramente en presencia de dxido de

1
propileno, y subsecuentemente se contacta con éxido de etileno.
|

9. El proceso segun la reivindicacion 3, caracterizado
!

porque el 0xido de etileno se copolimeriza con oxetanos, un anhidrido,
una lactona o didéxido de carbono. |

10. EIl proceso segln la reivindicacion 7, caraq’terizado

t
porque el iniciador es un hidroxialquilacrilato 0

%4
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15

hidroxialquilmetacrilato.

11.  Un polimero de poli(6xido de etileno) elaborado de

i

acuerdo con el proceso de la reivindicacion 1. ‘

Un polimero de poli(éxido de etileno) elabora?o de

!
I

12.

acuerdo con el proceso de la reivindicacion 2.

13. Un polimero de poli(6xido de etileno) elaborado de

i

acuerdo con el proceso de la reivindicacion 5.
}

Un polimero de poli(éxido de etileno) elabora:do de
j
!

14.

acuerdo con el proceso de la reivindicacién 6.

i

15.  Un polimero de poli(éxido de etileno) elaborado de
|

acuerdo con el proceso de la reivindicacion 7. !
i

16. Un polimero de poli(é6xido de etileno) elaborédo de
i
1

acuerdo con el proceso de la reivindicacién 9. |
1
17.  Un polimero de poli(6xido de etileno) elabor?do de

acuerdo con el proceso de la reivindicacién 10.
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RESUMEN

P

Las etoxilaciones de diversos compuestos iniciadores se
realizan en presencia de catalizadores de cianuro de metal.?l Los
catalizadores forman sorprendentemente una amplia varieda:d de
productos de poliéter que en la mayor parte de los casos cont"ienen

solamente pequefias cantidades de poli(6xido de etileno) de elévado

peso molecular. ,

/
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GENERAL
“REPRESENTATION AND -
POWER OF ATTORNEY |

Yo (noscfr:s). 253j0 firmadois) ..iiiiiiiii e

£ COW CHEMICAL COMPANY

2030 Dow Certer

demiciliada(s) en SNV EYW b ET a0

Abbott Road lV_ldland Mlchlgan L%8640

ror el presenie nombramos a GERMAN CAVELIER, tpa.
232; GONZALO PERDOMO, ipé. 831; ERNESTO C“’n.-
lER tpa. 11319 v EV“L,IO r’ERRERO, tpa. 31929; do-
miciliados en la Carrera 4% N© 72.35, Bogoti, Colombia,
c¢n obedecimiento a lo dispuesto en el paragraio 1°
del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero
como princical y los aenas como suplentes, en su orden,
como ﬁues_tros representantes en fodos ios asuntes de
propiedad indusirial con fa"ul ad para recibir notifica-
ciones y nombrar-apoderados judiciales o exirajudiciales.
El yrimer reprecema'xte suplente reemplazard al princi-
pal en caso de ausencia o impedimento temporal o defi-
nitive de aguél La misma regla se aplicard cuando el
sesq'\co representante suplente haya de reemplazar al
rimero, o el tercero al segunde. En tzles casos, el repre-
ntante principal, o el primero, o segundo suplente, en
su caso, o ambos, declararan su intencién de no ejercer
lz representacidn mediante d°c1& acidén autenticada por
Notario Piblico en Colomma, o por Notario u otro Fun-
cionario Publico, o Consul de Colombia, en el extranje-
ro; y si se tratare de impediments, con el certificado
respectivo. Si alguno de los nombrados faltare definiti-
vamente, e} siguiente tomara su iugar. Cuando cesare la
ausencia o impedimento del representante principal, o de
su primero o segundo supiente, en su caso, podran
ejarcer la representzcidn, en su orden, uno u otros segin
el caso, asumiéndola por el soio hecho de ejercerla,
casando en ese momente el ejercicio de la representa-
cién por el primsro, segundo o tercer suplente en su
cas0. .
Adsmas, v bajo’ las mismas re glas, conferimos poder 4
los abogados arriba nombracdes, para obiensr la vro-
teccicn 'de mi (nuestra) propiedad industrial y conira
la competencia desleal, a cuyo efecio autorizo(amos)
a los dichos apoderados para que me(nos) represenien
ante cualesquiera eniidades o personas, eje:zan 0 no
ju‘is diccidn, especialmente ante las del orden adminis.
trativo, contencioso-administrativo v judicial, en todo lo
concerniente a los siguientes asunios: a} Obtencién de
patentes de invencién, modelos y dibujos industriales;

s
£

. su renovacion, traspaso, cambio de nombre o
domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de li-
cer:ci'ag de uso de esas derechos; b) Las acciones de
oposicidn, cancelacidn, nulidad, medidas cautelares, con-
cesién dn licencias y en gereral los juicios civiles, pe-
nales, administrativos o contencioso-administrativos
relacicnacdos con estos derechos; acciones v juicios que
Promovamos 0 se nos promusvan. ¥ para gue en todos
los asuntos arriba determi nados, puedan sustituir este
mandato, transigir, deSJstzr, cancelar, reczb’r, renunciar,

ratificar los acles hechos por agentes o;lcxosos.

I (we), the undersigned ... ... i il

R
i ~

THE DOW CHEMICAL COMPANY T

of 2030 Dow Center, Abbott Road,
Midland, Michigan 48640,
UNITED STATES OF AMERICA L

in due Mmpha wce with the terms of paragraph lst. of
Article 543 of the Commercial Code, do hereby ‘appoint
GERMAN CAVELIER, tpa. 832; GONZALO PERDOMO,
tpa. £31: ERNESTO CAVELIER, tpa. 11519; and EMI-

LIO FERRERO, tpa. 31929; domiciled at Cafrera 4 .
N9 72-33, Bogots, Colombia, the {first as principal and :

the others as aliternates, in the order of their appoint- .~ * =
ment, as our rnpmsentatwes for al! industrial property |
matters with faculty to receive notifications and to ap-
point attorneys in and out of Court. The first zlternate *
shail replace the principal in case of this absence or of
temporal or definitive impediment. The same tule w‘U LY
aon‘y when the second alternate representativd is to ro- :
place the first one, or when the third is to replace ‘u::
second. In such cases, the principal representative, or the
first or second alternates in their turn, or both of them, . .7
shzil state their intention not to act as repregentafivesrz . ~ .
through a decleration givan before a Notary Public in ° ~ -7 ¢
Colombia, or before a Notary or another Pubhc Official ;
or a Colombian Consul zbroad; and in case of impedi-
mernt, the approoriaie certificate shall sufiice. If any of ~
the appointees were to be definitely ="=Pn-,,the ioile.
wing alternate shall take his place. When the 2bsence or ~
impediment of the principal representative, 'or of the
first or sescond alternate in their turn ceases, the
representation can be taken again in their sequence, Dy,
the principal, the first or second alternzie dapending
on case, and the mere fact of its exercise will sumce,"
The exercise of the representation by the {first, second
or third alternates in their turn shall end at suzh time,
In addition, we grant a Power of Atlorney in favor of
the above-named attorneys-at-lew so that they may ob-
tzin the protection of my (our) indusirial m'pﬂ:‘b‘ and
2zainst the unfair competition, for which purzose 1%
(we) authorize the said attornays to .evﬁ-esent Fya 10
(us) before any authorities or perscns, with or ""'-0
thout Juusd)c&)on specially t‘lose un.nxstra‘;tivr ac’.m;-:
nistrative congmx, 'd‘ci'-lén in all matie sr:
concerning the MaNDTRIO SEXTO (L ’fh mt?ﬂﬁ

models and 4 ‘GOH 'vAGocmcsmovsssncomm 4
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RTIFICADO NOTARIAL (S

CE CIEDAD)
5 de septiembre

Hov,

.comparecié (eron) ante mi

RICHARD G. WATERMAN

" a guien(es) conozco personalmente y gue
este documenio en representacidn de la
/Comnaﬁia deznominada ....

firma (n)
Sociedad

THE DOW CHEMICAL COMPANY

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

Certifico:

1. Que he visto los siguientes decumentos: *

¢ . Articulos de Constitucidn fechados
junio 10 de 1947 '

Regolucién de la Junta Directiva
‘fechada febrero 9 de 1978

o N A e
L.

Qe dic

.

0s documemos prueban lo siguiente:

THE , DOW CPH’TTCAL COMPANY

LN

SN _ Que

ey

Tes ¥ Socmc:—.d,’Compama iegalmenie constituida y
-axistznie de acuerdo con las leyes de ...

-, Estado de DELAWARE, EE.UU.

hai.g ™
254

Gue el obj2io u objetos para los cuales se otorga
AL .Eresente poder estén comnrendxc aavxtro del ob-

" '2‘5’4 .': Gue €l SERICHARD. G, WATERMAN ; Aseson..
Geheval de Pctentes ,THE " EOW‘CHEMICAL
CUWPANY

ICATE (CORPORATION '

NOTARIAL 7??.’1‘15‘
‘s 5 '2 1

On this ... .«

RICHARD G. WATERMAN
whe(m} I know personally and who (m) signed this do-

cument as representative(s) of the Corporation/Com-
pany named

THE DOW CHEMICAL COMPANY
I Certify:

1. That I have seen the following documents?®

Articles of Incorporation dated

June 10, 1947

A Resolution of the Board
dated February 9, 1978

of Directors

2. 'lha; the above documents duly
ing:

rrove the

2.1. That THE DOW CHEMICAL COMPANY

is a Corporation/Company legally constituted
existencz in accordance with the laws of

the State of DELAWARE, U.S.A,
2.2. That the domiciie of said Corporation/Company is

Midland, Michigan 48640, U.S.A.

2.5. That the purpose of purposes for which the pre-
sent Power of Attorney is granted are comprised
within the corporation purposss sat forth in the char-
ter of the mentioned Corporation/Company.

and in

9 4. That Mr. RICHARD G. WATERMAN, General
Patent Counsel, THE DOW CHEMICAL COMPANY

as Attormey-in-fact

. is(are) authorized to grant the present Power of
©oves a(_n) aLtoru_qco(s) para otorgar el presente Poder. Attorney.
-~ - B - .
- " Ciudad Midland, Michigan 4864 City Midland, Michigan 48640,
“Egtzdg  ESEADOS UNIDOS DE AMERICA State UNITED, STATES OF AMERICA
" oy - 5 de septiembre - - - . .:'de 15 86 This ...: &5 YL . day of ;5&741@ . 19@,
e e ' M\é 74
L Noiario Piblico — Notary Public :
s sl ' ' ' JANET E.
sl Notary Public
R LT 4 » Midland County, Michigan
5 COMO NOTAFID SETYG D _ . . 2 - G
v vamnmmmm£%$£$$*$¥ My Commission Expires April 7, 1990
T . TOSTATICA COINCIOE CON EL ORIGINAL QUEHE '
ot UvDOAuwsrA 5 0 £ 3/&«7’
s . R AT T i R € oFiICiaL Mo, © ,
""Z”»: UB JUL 2000 A GRGOT
- . [TERPRETRE OFIC:AL
- : HON No. 2195, Ax R 17, {959
“ MISTERIO DE JUSTICIA. !
* Documents must b2 ideniificd with. aat° and origin

followﬁ’

¥ N W T




f & \_CLERF’ '3 CERTIFICATE AS TO'AUTHORITY

FA®.7TOF NOTARY PUBLIC 40

~ 2}; = =
2 \ﬁ{'/‘m ’ATE OF MICHIGAN, Z

Cem-*y OF___-MIDLAND ___________ J > I, JEFFREY P. PORTER ' *

: aCl-érk of said County and Clerk of the Circuit Court for sald County, the same being a Court of Record P ;
" having a Seal: iy
.'3‘ "o Dgo Hereby Certify, That JANETE HOY COMM. EXP. 4-7-90 ’ % TG 2y |

______________________________________________________ , whose nem®
el subscnbed to the certificate of the proof or acknowledgment of the annexed instrument, was at the Qe

takmg such proof or acknowledgment a Norary PusLic in and for said County, residing in saidg % off
%11 ) duly commissioned and sworn and duly authorized to take and cggtils
same, as well as to take and certify the proof and acknowledgmed‘@)f : é,
and other instruments in writing to be recorded in said State; ard tHa} ‘
am well acquainted with the handwriting of said officer, aad verily believe

{
that the signature to the said certificate of proof or acknowledggnent is
genuine. i

!
|

In Testimony Whereof, I have hereu t t m hand and’ affixed-

|

b

: ~ the seal of said County and Court, at
S this.. .. ./ L . day of .

rseieron oo 05 3)sy JEFREY P, PORTER

f . . R i i
f PETE AL !

S A PR & S My 2) Al S Ay I

F EY RISt E SR ¢4 L0} Clerk. ,il;
S | INTERPRITE OFICHAL by : ! i

S
I
i ;
' . RESCLUCIOM Mo, 2135, Ar RIL 17, 1868 7 7 g o o oo T o S e e S S S e T T
% B DEC :\‘r‘u:s:z-:mzr:)os ~JUS‘:-'I1CIA“. IHOMAS H CORNELL Deputy plerkf
S e e e - e e ) e iL...,..-——————--———-———d e
i N 4 A
, ‘ ¢ R .
|
i
i
I CONSULADO DE COLOMBIA EN 3;
. No,1 1362 | i
. : Ae Fl1e %13
A Detroit, 14 92 SEPTIEMBRE d? 13 MANUEL BOTERO MEDINA 188 § X
] : s ST W W'M‘f‘”ﬂ“’m“mﬂvﬂ".._’ 5 -0 ::;' B
3 v Loon
; o=
P 2) guscrito C8nsul de Colombia, CERTIFICM - = N,
T Que el seRor THOMAS H. CORNELI que autorizg g |iN3 =
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FRADUCCION OFICIAL MNo.__— ~ "1 -
AnL(a GROLT Co

INTERPRITE OFICIAL
NESOLUCION No, 2135, AxRIL 17, 1985
TEL MINISTERIO DE JUSTICIA.
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TRADUCCION OFICIAL No. 083/87 de un documento escrito en:
Inglés, el cual para su identificacién se sella con el se-

1lo del traductor lo mismo que la presente. -——==--e---- --

Autenticaciones que se hallan a continuacidn de un documen—

2 HAPUESTON NACIONALES

@
U ._.‘§....‘_.

i
h

to de Representacidén General y Poder, escrito en Inglés vy

%

en Espafiol, -otorgado por THE DOW CHEMICAL COMPANY a los.doc-

tores GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIE R 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 Pateéntes,

| THE DOW CHEMICAL COMPANY por y a nombre de una Resolu-

cién de la Junta Directiva fechada el 9 de febrero de

l

1978. |
Al dorso, escrito en Inglés y en Espafiol, Certificado;Nota—
rial (Sociedad) referente a la firma de Richard G. Waferman,

’ en representaCLOn de THE DOW CHEMICAL COMPANY. |

P
'

Otorgado en la Cludad d° Mldland Mlgh¢gan 4geu0, Estados Uni-

\o

dos de Amerwca, et dla 5 de- septlembre de

£:: TOSTATICA COINQIE CON EL ORIGINAL QUEHE .f;

! , ’ 3{,& e i e
! RN : ANTAFE §
) (firmado) Janet.E. Hoyw e gmmmuﬂmowmmw&ﬂmmum;

T

JANET E. Hof' : o

SR I Ay

Notaria Publlca

£ 345 g

Tas oo

Condado de Midland, Michigan
Mi Comlslon vence el 7 de abril de 1990 )

Hay un sello en relieve que dice: JANET E. HOY - NOTARIA
i

PUBLICA - Condado de Midland, Michigan. '

i

Anexo hay un certificado que dice: 4

Certificado del Escribano sobre la autoridad del Noﬁario
i

Pdblico. : 1 '
. FRADUCTCION QF4Ctar, f‘f\n- 6Q3 gq/

ALITIA GRGurY
INTERPRETE (‘.-zc,nf\l_
REBOLUTION Na. 2195, A=t 17, 1966
QLU MINISTERID BE JUSTIGIA,

!

i

1



ESTADO DE MICHIGAN ) .
) SS. ;
CONDADO DE MIDLAND ) !

¢

Yo, JEFFREY P. PORTER, Escribano de dicho Condadoiy

ACIORALL

LR

Escribano de la Corte del Circuito para dicho Condado, #ien-

-

do la misma una Corte de Registro que tiene un Sello; POR

MEDIO DEL PRESENTE CERTIFICO, gque JANET E. HOY, Su Comisidn

vence el 4-7-90, cuyo nombre estd suscrito en el certificado
’ i
de la prueba o reconocimiento del instrumento adjunto, era
en el momento de recibir dicha prueba o reconocimiento, NO-
i

TARIA PUBLICA en dicho Condado y para el mismo, domici¥iada

en dicho Condado, debidamente comisionada y juramentadé y

debidamente autorizada ara recibir certificar el mismo
; bl
[

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 suficientement% fami-
liarizado con la letra de dicha funcionaria, y verdad#ra—
mente creo que la firma en dicho certificado de prueb# 0 re-

, conocimiento es auténtica. ;

: EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he firmado el presenté y pues-

’ :
4 to el sello de dicho Condado y Corte, en Midland, Michigan,

? el dia 10 de septiembre de 1986.
JEFFREY P. PORTER - Escribano

Por: (firmado) Thomas H. Cornell
Thomas H. Cornell - Escribano Delegadd

Sello: Hay un sello en relieve, que dice:

DEL CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN. |

‘ En espafiol, legalizaciones de la firma de Thomas H. 'Cornell,
hasta por el Ministerio de Relaciones Exii;ibres de |1la Repl-
, .

blica de Colombia, bajo el Nimero 1585779 de fecha 46 de oc-

i i
o tubre de 1986. |

| BIE
‘ . [HADUCCION OFICIAL ™. US" g
H ' RN ]

- ALICIA GHOUT
INTERPRETR OFICIAL
| ’ RESOLLCION No. 21845, A i 17, 1960
‘
NEL MINISTERID DE JUSTICIA.
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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 méquina registradora,;por

un valor de Veinte pesos ($20.00). |
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ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA del documento en referencia.

Bogotd, Abril 3 de 1987.
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AL'CIA GROOT ‘

INTERPRITE OFICIAL }

RESOLUCION No. 2195, AL RIL 17, 1969
OEL MINISTERIO DE JUSTICIA.
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COMO NOTARIO SEXTO DE BOGOTA
H GO CONSTAR QUE LA FIRMA
Q2 AUTORIZA ESTE DOCUMENTO

Y Que Dicgz / / ,
/\ éﬁ’q L é&"@p 2 :
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ES AUTENTICA o
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PO oy
; ' CAVELIER-. |
-
- . RN s = " ABOGADOS " CORREO ELECTRONICO MUNDIAL: CAVE
lEL‘FFA.X’V (5.7)7“)' 2op8s0 M : = TELEFONO (57) (1} 2120100
Tg:f.eia 45479 CAVE CO. EDIFICHD StSKI - 1
(2317%07375 CAVE UC CARRERA 42, No. 72-35 CadLes: CAVELEYES
BOGOTA 8, COLOMBIA
i
; Senor Jefe de la !
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES (
Superintendencia de Indusktria y Comercio ;
E. S. D.
Poderdante: 1HE DOW CHEMICAL COMPANY ;
!
Poder conferido el: 05-09-86
I
i
¥o, GERMAN CAVELIER, obrando en mi czalidad de apodervado
[ N . . ;
| principal del poderdante arriba mencicnado atentamente
¥
manifiesto a Usted que sustituyo el poder conferide en el
. 1. .
‘ doctor EMILIO  FERRERO, Abogado con Tarjeta Profe§loual
} No. 31.929, con todas las facultades que me fusron conferidas.
; o
i i
Hage' la anterior sustitucidén conforme 21 articulo 66 del
Codigo de Procedimiento Civil ya que los otros sustﬁtutos

' faltan en este momento.
’

‘ Sencr Jefe,

. C e

GERMAN CAVELIER !
|

T.P.A. lo. 832 i
2.877.924 de Bogota

: L :

£:DEBOGOTA, HAGO CONSTAR QUE ESTA COPIA FQ-
TOSTATICA COINTIDE CON EL ORIGINAL QUE HE %
BHIDO A LAVISTA C.e8% No

Acepto: (}j“ . o
; . et
i j
| ;
; EMILIO FERRERO ?
:  T.P.A. N2 31.929 :
C.C. No. 438.019 de Usaquen
; i
: i
i’ !
. i
I
2e-780-2 )
i

CAVELIER ABOGADOS NiT. 860.041.367-3
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NOTARA SENTA [E 2CROTA
CIMEENTO Y PRESENTACION PERSONAL
7 R
SAMTASE 0f 8OGCTA, D. C. 031‘? 2 a
sroiToam,

C1GA DYOLE TF OSPINA HJ . 7

NOTATIA SECATE CI2CLIO DE BOGOTA, ’ §§3

e ’325‘{)“/"’ e, ,
[ i

ol K%zv//? f/f/’

i r(a») j:h “(eron) Io(s) C.C. Wﬁﬁ;—

RECCNC

:Jhrente

y fofs) libreic

(-3 Alibiror(ss)

7

don.’;ilio:mcloré(oron) que lo(s) firmo(s) que

Crar

_en_el presente documento es(son) la(s) suyo(s) y que
el ccrtenido del mismo es cierto, -
Enconstoncic e firma esta diligancioy se imprime ‘*uena dacr lar.

oy

S«




R S

Industria v Comerci EXTRACTO PARA PUBLICACION
Y LOMEIC0  GOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION

SUPERINTENDENCIA

(21) No.SOLICITUD: 1) INTcL: C07C 021/002 »
(22) FECHADE (71) SOLICITANTE:
PRESENTACION: THE DOW CHEMICAL COMPANY

(30) PRIORIDAD: S

 60/143.075 - 60/143.079 1- Katherine S. CLEMENT
(31)  No.DE SOLICITUD: /143 082 - 40/143.07672) INVENTOR(ES): 5 |yis | WALKER

60/143.081- 60/205.771 * 3- Richard M. WEHMEYER

(32) FECHA DE 09 - VIl - 1999 4- Robert H. WHITMARSH
PRESENTACION:  19-v-2000 * ’
(33) PAIS: u.s. (74) APODERADO: EMILIO FERRERO

(54 TITULO:  POLIMERIZACION DE OXIDO DE ETILENO UTILIZANDO ‘

CATALIZADORES DE CIANURO DE METAL

(57) RESUMEN:

REIVINDICACION

!
1. Un proceso para preparar un poliéter, que comprende formar una mezcla de
un compuesto iniciador que fiene uno o mds grupos oxialquilatables, dxido de etileno
y un complejo de catalizador de cianuro de metal, y someter la mezcla a condiciones

suficientes para etoxilar los grupos oxialquilatables del iniciador. |
|

i

NOTA: FAVOR NO fUBLICAR ANTES DE LOS 18 MESES A PARTIR DE LA FECHA DE
PRESENTACION DE LA SOLICITUD i
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SUPFRINTENDENCIA
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» Radicacion 3 00051076 00000000 Folios: &t
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA
SUPERTHDUSTRIA Y CONERCIO

REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A T Raticarion : 04051076 06000600 Folios: €
Fecha (AHDY: 2000-07-07 17:03:

-7

PATENTE DE INVENCION [// MODELO DE UTILIDAD [ ]
mee e identificacion del Solicitante [1]

-/Nombree identificacion del Inventor [ ]
o Titulo-0 nombre de la Invencion [1]
¢ Descripcion [ ]

}z&udicaciones []
Resurtien - [1]
Amprobante de Pago” [ ]

COMPLETA [ INCOMPLETA [ ]

DISENO INDUSTRIAL [ ]

ki
Traaite @ 002 PATEMTES D MéREEISTRB/ 411 PRESEN
Dependencia: 2020 DIVISIOH DE

VRS CREACIGNES

|

e Nombre e identificacion del peticionario []
+ Nombre e identificacion del inventor o disefador []
¢ Indicacion del género de productos para los cuales debe utilizarse [ 1] i
* Representacion grafica []
|
e Comprobante de pago [ 1]
COMPLETAT ] ’ INCOMPLETA [ ]
Firma Respons"a‘ye’
|
Fecha: . Carrera 13 No. 27-00 Piso 5y 10

Conmutador: 334 12 21;2.3-4
Fax: 281 31 25 e-maillinfo@sic.gov.co
Santa Fe de Bogotd D.C. - Colombia

|
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- SUPERINTENDENCM |
* DE INDUSTRIA @\
= Y COMERCIO |

1 DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

EXPEDIENTE 0051076
Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la Decisién
344 se determiné que esta solicitud de Patente de invencion:

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

SI[X ] NOI[ 1] NO APLICABLE[ ] Acredité, en forma correcta, la
existencia y representacion de la persona jurldica solicitante
(art. 14-c de la Decisién 344, literal g) del art. 4 del Decreto
117/94).

Si[x] NO[ 1] NO APLICABLE [ ] Presentd, en forma correcta, el

; comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art. 13-f de la Decision 344 y la Resolucién 02 del 4 de Enero
del 2000)

Si[x] NOY[ ] EXTEMPORANEAMENTE [ ] Reivindico prioridad, dentro del
plazo y de acuerdo con lo prewsto en el Ariculo 4 del
Convenio de Paris.

Slt ] NO[X] NO APLICABLE [ ] Present6é copia, certificada su

! conformidad por la Administracién que recibié la solicitud de la
cual reivindica prioridad, al momento de radicar la solicitud
nacional.

NO[X] NO APLICABLE [ ] Presentd 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.I1C).

NO[ X] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

OBéERVACIONES JURIDICAS CONVENIO DE PARIS: Debera presentar copia
cerhﬁmda 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 deposito de la solicitud posterior. La omisién de esta formalidad implicara la
pérdida del derecho de prioridad.

consecuencia, se conceptua que esta solicitud:
! NO[X] Se ajusta a los aspectos FORMALES indicados en la Decision
344 y por tanto,
NO[X] Se recomienda PUBLICAR el extracto correspondiente.
Santafé de Bogota, D.C., 10 de Julio del 2000

EXAMINADOR JURIDICO.
202022

i

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

420,
2000{ o [10




VR

Radicacién no_(Q 51076

t

i

5"’) v e v’ EXAMEN DE FORMA A‘fﬁ
1@00@‘8 f o

'‘Concepto Técnico no/):z‘% Clasificacion Internacional de Patentes (308 G 75 / AQ

l }‘1‘

H

'

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

SIf] NO{]
ST NO[]
SIM NO[]

¥

SI[;]NOD(]
SI[E)(]NO[]
SI[4 NO[]

i
t

SI[] NO M
SI['] NO

St [3] NO [
SI{L] NOH

SI] NO [

SI[] NO K

i

SI[] NO M

i

{

Contiene la identificacion correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).
Contiene la identificacion correcta del solicitante (Articulo 13-a).

Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencién en forma correcta
(Art.13-¢).

Contiene el titulo o nombre de la invencion en forma correcta (Art.13-b).
Contiene la descripcion clara y completa de la invencion (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 mas reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia
para la cual se solicita la proteccion 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 c) del
articulo 4 y el articulo 27 del Dto. 117 /94.

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

Contiene 1a 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).

CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: SI{§ NO[] ver hoja(s) anexa(s)

!

Santa Fe de Bogots, D.C, ©€ <& ©O9

i

EXAMINADOR TECNICO

Codigo 202017

i

i

!




DIVISION DE NUEVAS CREACIONES ‘
PRIMER EXAMEN DE FORMA <>

CONCEPTO TECNICO N° 420

EXPEDIENTE N° 00-51076 IPC: C08G 75/12

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

La solicitud debe respetar el sistema internacional de unidades. La presion se da
en pascales.

En la clausula 1, no se puede vislumbrar claramente un proceso; éste se define
CcOmMo una secuencia concatenada de etapas para realizar una determinada tarea
u obtener un determinado producto. Se recomienda redactar de nuevo una

clausula principal del proceso segmentando claramente las etapas que lo
componen.

. Enlas reivindicaciones 11 a 17 se define un producto por un procedimiento, lo cual
. es a todas luces incorrecto; si el solicitante considera que se obtienen productos
- novedosos debe entrar a definirlos por sus propiedades fisicoquimicas.

El titulo debe estar de acuerdo con lo que se pretende proteger, es decir, “el
proceso para preparar un poliéter empleando....”.

Los documentos que involucren los cambios anteriormente mencionados deben
incluirse de nuevo.

i

Examinador Técnico de Patentes

": Codigo 202017

CZr
(N FeClHd




SICTEE"

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

= SUPERINTENDENCIA
(' ; DEINDUSTRIA CAX
Y COMERCIO

000gf 430
900 o%(to
EXPEDIENTE 00-51076

~ AUTO 2385

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. i

\
; ‘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 notificacién del auto, presente
respuesta a las observaciones o complemente los antecedentes sefialados en el examen -
de forma.

ARTICULO TERCERQO: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que contra el no
procede recurso alguno en la via gubemativa.

NQTIF‘QUESE Y CUMPLASE
Dado en Santafé de Bogota D.efyos g AGO 2000
; Vs

E

LA JEFE DE LA DIVI§l6N DE NUEVAS CREACIONES, :

o ALIX CAR A CESPEDES DE VERGEL

iy {
\

1
!

NOTIFICADO POR ESTADO

Santafé de Bogota D.C, notificado por ahotacién en estado de esta misma fecha.

10 Aco. 2000

\
VENCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO
l

éjOLICITO PRORROGA TERMINO Sl NO

VENCIM!ENTO 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




DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

CONCEPTO TECNICO Ne 4269

EXPEDIENTE N° 00-51076 . IPC: C08G 75/12

i

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

1

Ld solicitud debe respetar el sistema internacional de unidades. La presién se da
en pascales.

Enila clausula 1, no se puede vislumbrar claramente un proceso; éste se define
cor%no una secuencia concatenada de etapas para realizar una determinada tarea
u obtener un determinado producto. Se recomienda redactar de nuevo una
cla;usula principal del proceso segmentando claramente las etapas que lo
componen.

En las reivindicaciones 11 a 17 se define un producto por un procedimiento, lo cual
es a todas luces incorrecto; si el solicitante considera que se obtienen productos
novedosos debe entrar a definirlos por sus propiedades fisicoquimicas.

El tf_tulo debe estar de acuerdo con lo que se pretende proteger, es decir, “el

"

proceso para preparar un poliéter empleando....”.

t

Los documentos que involucren los cambios anteriormente mencionados deben
incluirse de nuevo.
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