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"PKOCEDIMIENTO PARA PREPARAR DIOLES DE ETER POLIOXIALCOHILENI

CO "

La presente invencibén se refiere a un método para -
producir polioxialeohilén dioles terminados en hidroxilo, ¥y
mis en particular a un método para producir polioxialcohiles

dioles liqguidos.

5 Un objeto de la presente invencién es proporcionar
un método para producir polioxialcohilén Qicles sustancialmen
te terminados en hidroxilo.

0tro objeto de la invencibén es proporcicnar un pro-
cedimiento para producir polioxialcohilén dioles ligquidos, de

10 peso molecular relativamente bajo, que tienen una funcionali-
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dad de hidroxilo aproximadamente igual a 2.

Bstos y otros objetos y ventajas de la preceden~

te invencidén serin més evidentes, para las personas,Qgrsg

dag en la materia, por la siguiente descripcidn detszllada
y ejemplos.

Segin la presente invencidén, se ha descubierto -~
que se pueden producir polioxialcohilén diocles sustancial -
mente terminados en hidroxilo por polimerizacidén de (1) mo-
némeros epoxidicos y/o de oxetano, con (2) agua, en presen-
cia de (3) ciertos complejos dobles de ciamuro metilicc que
han sido tratados con meteriales orgdnicos tales como alco-
holes, éteres, ésteres y similares. Segin la cantidad de -
agua empleada, los polimeros resultantes (denominzdos teld-
meros en lo sucesivo) pueden variar desde aceites ligeros -
hagsta grasas y sb6lidos que tienen una funcionalidad de hi -
droxilo aproximadamente igual a 2.

Entre los 6xidos orgénicos ciclicos gue se pueden
telomerizar segin el procedimiento de la invencidn, se in -
cluye cualquier bxido ciclico tal como los 1,2-evdxidos,
oxetanos, oxetanos 3-sustituldos u oxetanos 3,3-disustitui
dos, que tienen un anillo de cartono y oxfgeno en el que un
dtomo de oxigeno estd unido a 2 6 3 Atomos de carbono del
anillo, que se abrird y telomerizarid con los mismos u otros
mondmeros de dxido ciclico, en presencis del complejo déble
de cianuro metdlico usado como catalizador, y que tienen -
hasta un total de 18 Atomos de carbono, es decir, 3 Atomos
de carbono en el anillo y hasta 15 Atomos de carbono en las
cadenas laterales. Estos 6xidos ciclicos mondmerosg pueden -
contener también 1, 2 6 més dobles enlaces alifdticos. Pre~

feriblemente, los 6xidos ciclicos contienen solo un doble -
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enlace alifdtico carbono~carbono. Pambién se pueden emplear
los derivados de estos 6xidos cf{clicos sustituidos con al-
quenilo, éter o halbgeno (excepto haldégeno facilmente ioni
zable).

gon ejemplos de bxidos ciclicos Gtiles que se -~
pueder emplear en el procedimiento de la presente iavencin
el dxido de etileno (1,2-epoxietanc), 1,2-6xido de propile

no, 1,2=-8xido de buteno, 1,2-6xido de hexeno, 1,2-monbéxi-
do de dodecano, béxido de isobutileno, bxido de estireno,
1,2-6xido de penteno, éxido de isopenteno, 1,2-6xiio de hep
teno, éter alil glicidilico, éxido de isohepteno, 1,2-bxi-
do de octeno, éter metil glicidilico, éter etil glicia{li-
co, éter fenil glicid{lico, mondxido de butadieno, mondxi-
do de isopreno, oxetano (1,3-6xido de propileno), éter to-
1il glieidilico, 3,3-dimetilonetzno, 3-alil-3F-metiloxeta-
no, 3-vinil-3-metiloxetano, 1,2-6xido de pentadeceno, Z-bu
til-3-deceno-oxetano, 3-clorometilénoxetano, 2-clorometil
~%3-metiloxetano, y similares.

ve prefiere emplear los éxidos de menor peso -

molecular, tal como 6xidos de etileno, 6xidos de propile-
no, éxidos de butileno, y similares, que contienen de 2 a
12 4tomos de carbono.

Los complejos Gobles de cianuro metdlico usados
como catalizadores, que son Utiles en el procedimiento de
la invencidn, se preparan haciendo reaccionar un cianuro -
complejo de metal de transicidén con una sal metdlica, en
mediog acuosos. Es deseable la eliminacidn de sustancial-
mente toda el agua presente en el catalizador, para refor-
zar ls actividad del catalizador, avunque pareceria que la
eliminacidén de toda el agugho es practicable y puede no -
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ser deseable. Se ha hallado gque la mayor parte del agua se
puede eliminar, ¥y la actividad del catalizador se puede re
forzar mds, tratando el catalizador con un materiasl forma-
dor de complejos o coordinador, tal como uwh alcohol, éter,
éster, sulfuro, cetona o aldehido.

En general, los catalizZadores dobles de ciamuro -
metilico empleados en la presente invencidén tienen las si -
guientes férmulas racionales:

M /i (oN), 7, v/o M fi [low) (X), 7, /7., donde M es vn -
ibn metdlico que forma un enlace metal-oxigeno qe es relati-
vamente més estable que el enlace coordinado entre los &to-
mos de metal y de nitrégeno del grupo ciano CN. Por otra par_
te, E' es un metal de transicibén que tiene més de una forma
de valencia estable, y forma un enlace covalente relativamen
te fuerte con el Atomo de carbono del grupo ciano. Un cata-
lizador individual puede contener mis de un tipo de ién me -
télico M & M' en su estructura. La agrupacién de estos meta -
les, con el ibén cianuro compartiendo electrones con los dos

iones metdlicos, exigste generalmente en la forma poliméra de

la siguiente manera:
(-M'-CN...M...NC—M')n, donde n es un entero al menos igual a
1, v se pueden formar superpolimeros tridimensionales, segln
los indices de coordinacibén de i y I'. Ademds, estos iones -
metalicos que producen catalizadores activos de evianuro, se
pueden coordinar todos con 6 grupos (tal como hexacianoferra
to (III). La mayoria de los hexacianoferratos (III), inclu -
yendo el hexacianoferrato (II1) de cinc, tienen una red crig
talina ctbica centrada en las caras.

El grupo CN~ de la molécula del catalizador es el

grupo puente. Sin embargo, puede haber otros grupos puente -
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presentes en la molécula del catalizador, éiempre que la =
molécula de catalizador contenga al menos una mayoriz de -
grupos puente CN . Asf{, r y t son nfmeros, y r es meyor que
t. t es 0 solamente cuando el grupo CN es el grupo puente.
Por ejemplo, la X de la férmula anterior, que puede ectar pre
sente con los grupos CN~, puede ser F-, Cl-, Br, I-, of,

10, 07, H,0, N0, , c204=, u otros radicales 4cidos, SG4=,

2
ONS™, CNO™T, NCO™, NCS~ y similares.
En las férmulas anteriores, M es preferiblemente

un metal elegido del grupo que consta de 4n(II), Fe(IT),
¥e(II1), Co(II), Ni(II), Mo(IV), ME(VI), AL(III), V(IV),
v(v), sr(II), W(IV, W(VI), Mn(II) y Cr(III). Por otra parte,
u' es preferiblemente un metal elegido del grupo que cousta
de ie(II), re(III), Co(II), Co(III), Cr(II), Cr(IXI), Mn(II),
Mn(IIT), V(IV), V(V). Adends, a, b y ¢ son enteros cuyos va-
lores son funcibén de las valencias e indices de coordinacién
de M y m', y la carga neta positiva total de M, multiplica-
da por a, debe ser esencialmente igual a la carganeta nega-
tiva total de M'/{eN), 7 6 /i [(01\'r)r(x)t~z /7 multiplicada
por c. En la mayoria de los casos, b corresponde al indice
de coordinacidén de ', y es generaluente igual a 6.

Son ejemplos de catalizadores gue caen dentro de
la anterior descripcibén, y gue se pueden emplear en el pro-
cedimiento de la presente invencidn, el hexacisnoferrato =
(I11) de cinc, hexacianoferrato (II), de cinc, hexacianofe-
rrato (II) de niquel (II), hexacianoferrato (III) de niguel
(I1), hexacisnoferrato (III1) de cinc hidratado, hexacisno -
ferrato (II) de cobalto (II), hexacianoferrato (III) de ni~-
guel (II) hidratado, hexacianoferrato (III) ferroso, hexs -
cianocobaltato (III) de cobalto (II), hexacianocobaltato -
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(II) de cinc, hexacianoman;anato (II) de cinc, hexaciang
cromato (III) de cinc, yodopentacianoferrato (III) de einc,
cloropentacienoferrato (II) de cobalto (IT), bromopentacia
notrerroto (II) de cobalto (IX), rluoronentacianoierrato

III) Ge hierro (II), clorovromotetracisnorferrato (III) de
cine, hexacianoferrato (III) de hierro (III), diclorotetra
cianoferrato (IIX) de aluminio, bromopentacianoferrato (LIIL)
de molibdeno (IV), cloropentacianoierrato (II) de molibdeno
(VI), hexacisnocromato (II) de vanadio (IV), hexaciano.erra
o (III) de vamadio (V), hexacianoman-enato (IIL) de estron
cio (II), hexacianovenudato (IV) de wolframio (IV), cloxo
pentacianovenadato (V) de aluminio, hexacianoferrato (ITI)
de wolframio (VI), hexacianoferrato (I1I) de manganeso (II),
hexacianoferrato (III) de cromo (II1), y similarcs. Otros
cianuros complejos que se pueden emplecr son aquellos ta-

les como
i/ pe (CN5) NO_/, 7n @e(CN)smoz_/z, T Fe(CN)5CO_/,

Znéﬁe(cﬂ)sﬂzoj, Fe/Fe (CN)50H_/, Cr /Fe(0N) 5}100_7,
ex/Fe(CN) NOS{ 41/T0 (ON)g NOO_7, Niy/Fn(ON)gCHS_/,,

¥y similores. Yambién se pueden emplear mewclas de los an-
teriores compuestos.

In general, los catalizadores complejos de la in-
vencidn se vreparsn haciendo reaccionar soiuciones acuosas
de sales, we dan un precipitado de una sal metdlica de un
gnion complejo de metal de transicidn. For ejemplo:

M Q4 Vi (Y)bjo M (Y)ch 1Y Q
donde Ii es un idn metdlico que precipita sales de anidn com

plejo, por ejemplo Zn%L

. In la ecuacion anterior, g, b ¥
¢ son enteros. pero no tienen necesariamente los mismos

valores en ambos lados de la ecuacidn, ya que son valores
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gon funcidn de lus valenciss e indices de coordinacidn de i,
'y LM y posiblemente Y ¥y Q. Q es un haluro, w obro anidn,
por ejemplo Cl7, M" es un idn hidrdieno o un idn metdlico
cuyes sales de anidn complejo son solubles en agua u otro
Gaigolvente, por ejemplo K*, gat * v similares., I' es un idn
de metal de tramsicion, formedor de complejos, por ejemplo
2 X L . ; . .
Je « ¥ es un anion rormador de complejos, por ejmplo
CH™. Pawva producir el catalizador de clanurc compiejo Util
en la presenie invencidn, se desea _eneralmenie un exceso de
N o

a

Al parecer, los iones extraiios de la solucion usg
da para rovmar el precipitado son faciimente ocluidos en el
conplejo. Los aniones (Cl+, etc.) se coordinan con los iones
mebdlicos cargados poslilvamente de la red cristalina, y los
cationes (K'") se coordinan con los Atomos de ni“crég_;eno, car
sados negsativemente, de los grupos puente clanuro. ustos ig
nes especialmente aguellos aniones que se coordinan con 0
estan asociados con el Atomo M, inhiben la actividad cata—
1ftica o evitan aue el comulejo ceuse una polimerizacidn
apreciable. Ademds, estos iomes, por ejemplo el C1 fécilmeg
te lonizable, pueden terminar la cadena polinmera.

Para obtencr un cataligzador que tenza la mayor ag
tividad pars la telomerizacién,se aiigde un agente orgénico
Tormauor de complejos al precipitado catalitico, preferivle
nente entes de cenuvrifucario o filtrarlo. iste agente Lforma
dor de complejos se wpuede mezclar con el azua durante el la
vado del precipitado. Se puede emplear solo comomedio de la
vado, con tal de que el apente formador de complejos sea cg
paz de reenplazar o disolver a los iones ocluidos, 0 se pue
de emplear para tratar o lavar el precipitzdo después de ha

ber gido lavedo el .recipitedo con ajua, para reemplazar al
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menos une parte de agua. Se emples el agente formador de
comple jos suficlente para efectuar estos resultados, con
el fin de reforzar la actividad del catbalizador. Tel agen
te formador de complejos se debe coordinar, deseablemente,
con el elemento o idn M, y debe ser un agente orgénico for
mador de complejos, de peso molecular relativemente bajo.
El ggente formador de complejos debe ser preferiblemente
sencillo o soluble en agum, 0 tener sustancialmente tal cg
réacter, debe tener una cadens sustancialmente rectilinea,
y puede contener hasta 18 dtomos de carbono. Preferiblemen
te, el agente formador de complejos contiene solo haste 10
dtomos de carbono, y es lfguido a temperatura ambiente.
Son ejemplos de agentes formadores de complejos
que se pueden emplear en los catalizadores dobies de ciang
ro metélico los alcoholes, aeldehidos, cetonas, monoce'teres,
didteres, polidteres y polidteres alifdticos dciclicos.
Los elcoholes son, por ejemplo, metanol, etanol, propenol,
isopropanol, butanol, octanol, octadecanol, y similares.
Los aldehidos son, por ejemplo, formaldehido, acetale
dehido, butiraldehido, aldehido valérico, glioxal, benzal~-
dehido, eldehido tolufco, y similares. Las cetonas son, por
ejemplo, acetona, metil etil cetona, B-bentanona, 3~hexa~
nona, y similares. Son ejemplo de éteres clclicos el di~
oxenotrioximetileno y paraldehido. Los monoéteres, dié-
teres y polidteres saturados alifdticos, y poliéteres alifédti
cos acfclicos son también Utiles como agentes de tratemientos;
tales éteres son, por ejemplo, éter dietflico, l-etoxipen-
tano, éter bispeta-cloroet{lico), éter butilico, éter
etil prop{lico, éter bis<{beta-metoxiet{lico), éter di-
met{lico del etilenglicol, éter dimet{lico del trietilén~
-8 -
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glicol, dimetoximeteno, acetal, éter metil propilico, di-
etoximetano, octaetilenglicol, éter dimet{lico, y simila~
res. Se prefieren los polidteres aciclicos. Todavia otros
agentes formadores de complejos que se pueden emplear son,
por ejemplo, las amidas, eésteres, nitrilos y sulfuros, de
los que son ejemplos log sigulentes: formamida, acetamida,
propionamida, butiramida, veleramida, formiato de amilo,
formiato de etilo, formiato de hexilo, formiato de propilo,
acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo,
diacetato de trietilénglicol, y similares; acetonitrilo,
propionitrilo y similares; sulfuro de dimetilo, sulfuro de
dietilo, sulfuro de dibutilo, sulfuro de diamilo, y similg
res. Se prefieren los éteres que tienen mds de 1 atomo de
ox{geno, y que forman un quelato respecto =l metal M. Tam-
bien se pueden emplear mezclas de estos agentes organicos
formadores de complejos. Cuando hay un exceso del requeri-
do para formar complejo con el catalizador metdlico, el ex
ceso ge puede separar por extraccidn con un disolvente hi-
drocarbonado, tel como pentano, hexano y similares.
Degspuds del tratamiento con el agente organico for
medor de complejo, los cataelizadores tienen las siguientes

formulas racionales:

Mo/ W' (CN)y, 7o o (H30) e(R), ¥/0 l(a[M‘['(CN) (X.)Jb_z (04 -

(R) s donde 8 es un entero 0 una fraco:.on, Yy e es un numero
que puede ser un entero o una fraccion, ya que el cataliza-
dor es un complejo no estequiome'trico, en el que diverses
cantidades de agua y de grupos R se pueden unir a diver -
sos metales. ¢ es lgual a O cuando el catalizador no se
trata oon el sgente formedor de complejo. R es uno o més de

los agentes formadores de complejos, tal como las amidas,

-9 -
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alcoholes, aldehidos, ésteres y Steres organicos,y simila
res, tal como se ha indicado antes. I, ', CH, X, 8, b, ¢, T
vy £ tienen el mismo siznificado antes indicado. un seneral,
dye tendrén velores correspondientes en parte al indice
de coordinacion de k. Sin embsrgo, el HQO y el R pueden ser
oclufdos en la red cristalina. In general, la suma de las
centidades de oxf{geno, nitrdseno y/o azufre u otros dtomos
de coordinacidn de HZO v R (que dependen del agente orgd-
nico formador de complejo) estd embre aproximedemente 0,1 ¥
aproximadamente 5,0 dbtomos-;remo, como mdximo, por Stomo-
sramo de . Dado que el catalizador se calionta y seca des
pués, para sevarar toda el asua ¥y agentes organicos Lorme-
doreg do complejos, el producto resulbenie presenta una
pérdida o dieminucidn sustencial de su actividad catalfiti
Cao

Como se muesbra en lus fromulas anteriores, si no
se usa material orgénico formador de complejos 2 no estara
presente, y por tanto e serd izual a 0. Asy la misma £drmu-
la pars estos catalizadores es Ma(z)0° (Hgo)d. (R)e, donde
Ty H20, iy ¢y 4 y e tienen los signiiicados antes defini-
dos, donde d y e pueden tumbién ser o aproximurse a 0,
donde Z se elige de los gzrupos que constan de it (CN)b v
M'ZTCN)r(X)t_75, y donde M' CN, ¥, b, r y & ticnen los
sigmificados antes indicadog. En las formilss anteriores,
los subindices representan numeros tanto enteros como frac
clonarios.

En la preparacidn del catalizador se ha de obser—
var que cuando el catalizador se filtra o centirifuga de la
solucidn en que se prepard, y luego se lava con uno de los

dxidos cfclicos polimerizables, %al como Oxido de propile-
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terior polimerizacibén de tales mondmeros, con el fin de =

obtener un catalizador, estable dursnte el almacenamiento,
para la polimerizacibén del 8xido ciclico, el catalizador -
se debe filtrar o centrifugar de la solucién en que se pre
pard, y lavar luego con agua y un éter, u otro compuesto
orginico formador de complejos, como se ha descrito antes,
y luego con uno de los 6xidos ciclicos mondmeros de poli -
merizacidén. Esto produce una especie catalitica muy activa.
bespués de las operaciones de lavado, el catali-
Zador se puede utilizar per se. Sin embargo, se preriere se-
car el catalizador, para separar el exceso de agente de tra
tamiento y cualquier agua facilmente separable que quede, y
para proporcionar un material de manipulacién més fdcil. Tal
secado se efectdia sometiendo el catalizador a vacio, o calen
tando el catalizador al aire, o en atmbsfera inerte, a una
temperatura de hasta aproximadamente 1002C. Se prefiere se-
car el catalizador bajo vacio a baja temperatura (por ejem-
plo 25¢C a de 0,5 a 1 mm Hg), 0 en una corriente de aire,
nitrégeno o gas inerte, a dep a 259C. Un catalizador tra-
tado termicamente muestra menos actividad, y por tanto se
ha de emplear en major concentracién gue el catalizador -
tratado a vacfo. Se han de evitar las altas temperaturas,
ya que la actividad catalitica del catalizador disaminuye
a medida que aumenta la temperaturafe secado. Se cree que,
a altas temperaturas, se puede rerder algo de los agentes
formadores de complejos, oxigenados o de otro tipo, que es
té4n débilmente coordinados 2l metal M, dejando asl huecos
en la reticula cristalina, y los dtomos de la reticuls crig
taline. se pueden redistribuir para satisfacer log requisitos
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de coordinacibén de los metales. El calentamiento puede eli-
minar también iones cianuro, y reducir al metal M'. Dambién
es posible que pueda aumentar asi el peso molecular del ca-
talizador, reduciendo de esta forma el nimero de iones me -
tédlicos expuestos en la superficie del catalizador, y,/0 los
puntos activos. Se prefiere emplear catalizadores reciente-
mente preparsdos, ya que los catalizadores se descompanen -
lentamente durante su almacenamiento, y as{ se reduce la =
actividad catalitica. Cuando el catalizador se lLa de almacg
nar durante largos perfodos de tiempo, se prefiere almace =
narlo a temperaturas reducidas, para disminuir la cantidad
de descomposicidn.

Aungue no sefabe exactamente qué es lo que hace a
los complejos dobles de cianuro metdlico tan Utiles en esta
polimerizacibn, se cree gque sucede lo siguiente. Aunque la
giguiente discusidén ge refiere al tratamiento del catalize—
dor doble de cianuro metdlico con éteres, se apreciari que
se puede aplicar también en general al tratamiento con otros
agentes orginicos formadores de complejos, antes indicados.
Se ha hallado que, por ejemplo, respecto al hexacianoferra-
to de cinec, como ilustracidn, cuando se lava el precipitado
con dioxano se produce un catalizador més eficaz. Durante ~
este tratamiento con dioxano se cree que tiene lugar un cier
to nbmero de reacciones: (1) se oxidan algunos de los iones
cloruro de la reticula, lo gue produce una reduccidn del ¥e
(III) a ¥e (II); (2) el cloro de la reaccidn (1) reacciona
con el agua y éter presentes durante el tratamiento de la-
vado, dando o1 y éter clorado; (3) los lavados sucesivos

separan algo de los productos de la reaccidén (2); y (4) los

&tomos de oxigeno del éter se coordinan aparentemente con
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los iones cinc de la reticula redistribuyende la estructura
de la reticula por insercibn de grupos dioxano entre los -
iones cinc, tal como sigue:

rCHQCHQ“
—re~CN---Zn"'O~éH cé ~0++eZne* NC-Fewvs Asi, en el caso de
algunog de los complejos de dioxano y hexacianoferratd de -
cinc, los anidlisis elementales revelaron gue eran aparente-
mente complejos no estequiométricos que tenian la féramula
20, [Fe(CN) g 7,4 (C4HO, ), » (HQ)y, donde y =122, ¥z =2,5
a 3,1, gegin los anflisis infrarrojos y elementales, algo -
del dioxano del complejo puede estar clorado, y algo del
H20 puede estar en forma de grupos -0H o de ~0~=. Tal ccmo
se preparan corrientemente, estos complejos contenian gene-
ralmente de aproximadamente 4 a 5% de Cl-, ¥ una cantidad
menor de X~ .

Si el catalizador se prepara con Zn (N03)2 en vez
de LnClE, se incorpora en el catalizador aproximadamente el
505 de la cantidad normal de dioxano. Este catalizador no es
tan eficaz como el preparado con el cloruro.

Aungue se cree que gran parte del hierro del com-
plejo de éter (u otro resto orgénico formador de complejos)
v hexacianoferreto de cinc es Fe (II), como resultado de la
reaccién de oxidacidn-reduccibn gque tiene lugar durante la
preparacién, el complejo de dioxano preparado con Zn012 y

h4ke(CN)6 no es tan activo, incluso a temperaturas de poli-

merizecién de 80o¢, Tos anflisis mostraron que en tales come

plejos e incorpord una cantidad reducida de dioxano, y cue
el contenido de cloro era alto.
El menor efecto catelitico cuando se usa un(WO )2 0

3
K4Fe(CN)6 en la preparacidn del complejo catalitico, estd -
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aparentemente relacionado con el mecanismo de la reaccidn
éter-hexacianoferrato. Este mecanismo se puede representar
como sigue. A medida que los iones cloruro de los lones -
cince superficiales de la reticula cristalina transfieren
electronesh la agrupacidn ZneesNC-re, las moléculas de éter
pueden desplazar a los Atomos de cloro resultantes, y for-
mar enlaces coordinados éter-cinc. Por ejemplo, Zn3[Fe(CE)6_é
. (Kcl)y + YROR —p Zn3Ky[Fe(0N)6_72. (ROR)y + yCle,

(Noté: en la ecuacibén anterior, y es un nimero, y puede no
ser el mismo que en las formulas anteriores). La fuerza im-
pulsora de esta reaccidén es la separacidn de ¢l,, por diso-
lucién del gas en el agua y éter, y reaccidn del(ﬂzcon el
éter.,

Bsta reaccibn de oxidacidén-reduccidn y desplaza -
niento del cloro por el éter estéin acompaiiados por un cam -
bio de la reticula cristalina. Segin andlisis elementales e
infrarrojos, parece que la mayoria de los iones cinc de la
reticula forman enlaces de coordinacibén con de 1 a 2 Atomos
de oxigeno. En esta coordinacidén estén implicados los &to -
mos de oxfgeno de tanto el agua como el éter., Parece que -
los andlisis a rayos X y medidas de densidad confirman este
cambio de reticula. Asi, los Atomos de oxigeno del éter com
piten con los grupos CN del anidn r'e(CI\i)6 para producir-una
estructura polimera con los iones cinc més expuestos, como

se indica a continuacién:
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¢
N
0N - OC4H80
Zn
H—? e, S— C4H80
H N
C

Este procedimiento de apertura de la reticula esti ayudado
por la presencia de agua durante el tratamiento con éter.
Aparentemente, el agua disuelve a lagbecciones de anidn -
Fe(CH)6 de la reticula que estin coordinadas con iones K

y asi queda expuesta al éter una parte mayor de la reticula
durante la reaccidén hexacianoferrato-~éter.

Los experimentos han indicado que log iones cloru
ro pueden inhibir la polimerizacién del 6xido ciclico emplea
do en el catalizador compled doble de cianuro metilico. Asi,
es deseable reducir la cantidad de cloro ionizable, u otros
anioneg ionizables, presente en los catalizadores. Por ejem-
plo, los catalizadores se pueden lavar con una solucibén &ter-
agua, con lo que se puede eliminar la sal de cloruro soluble.
En otro método, el hexacianoferrato de cint se prepara ha -
ciendo reaccionar compuestos tales como ferriciamuro cilcico,
ferricianuro de aluminio o ferriciamuro de litio, con cloru-
ro de cinc, y la sal cloruro que se forma se puede geparar -
con el éter durante la operacidén de lavado. También se ha -
hallado que cuando los iones tales como Cl  estédn unidos e
forma covalente al catalizador formulador de complejos, apa-
rentemente no afectan de forma adversa a la polimerizacibn
de log epbxidos y oxetanos. De hecho, se ha hallado gue los
éteres clorados perfeccionan la eficacia del catalizador, ya
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gue se cree gue los éteres halogenados son desplazados nés
fhcilmente por log epdxidos y oxetancs, para iniciar la po-
limerizacidn.

ge prefiere emplear los éteres de polietiléngli -
col para tratar el cianuro metidlico doble, ya que asi se =~
obtiene un catalizador muy activo. Aparentemente, se Fomma
un enlace quelato con el ién cinc, sumentando asi la fuer-
ze, impulsora de la reaccibén hexacianoferrato-&ter, con lo
que se produce una reticula muy abierta, ya que se evita
ls coopdinacién polimérica a través del Atomo de oxigeno.
Se ha hallado que el uso de éteres dimetilico o dietilico
del dietilénglicol hace aumentar la eficacia del catbaliza-
dor. Por tanto, parece que los catalizadores mds activos -
para la polimerizacibn del éxido ciclico son aquellos que
contienen la mayor cantidad de enlaces cinc-oxigeno-éter,
en vez de enlaces cinc-oxigeno-agua, y la menor cantidad
de cloro ionizable.

La cantidad de catalizador empleada puede variar
entre aproximadamente 0,001 y 15% en peso sobre el peso to-
tal de mondmeros telomerizables de 6xido ciclico empleado -
durante la telomerizacibén., se prefiere emplear aproximads -~
mente de 0,01 a 1,09 enh peso del catalizador basado en el
peso total de los monbmeros.

La cantidad de agua empleada como telogene en el
procedimiento de la invencién, depende del pego molecular -
del polioxialcohilén diol deseado. Ia cantidad de agua pue-
de variar entre tan poco como 0,0001% en pesc y tanto como
5,0% en peso, basado en el éxido polimerizable. Cuando se
desean pesos moleculares menores de 5000, la cantidad de -
agua debe ser de aproximadamente 0,4% y mayor. Este agua se
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quier agua que pueda estar ocluida en el catalizador. El éxi

do ciclico se debe telomerizar bajo condiciones inertes o no
oxidentes, por ejemplo bajo nitrdgeno, argén, nebn, helio,
criptén, u otro gas inerte. También se puede telomerizar el
6xido ciclico bajo presién del 6xido ciclico vaporizado.

Cuzndo se emplean grandes cantidades de ague pa~
ra producir teldémeros ée bajo peso molecular, seprefiere -
aiiadir el agua por incrementos, debido a que las cantidades
grandes de agua hacen disminuir la velocidad de telomeriza-
cibn. Asi, para obtener velocidades de reaccidn pristicas,
el agua se aflade por incrementos. La adicibn del agua por
incrementos se puede empleaf también para dar teldmeros de
distribucién de pesos moleculares més amplia que la gue se
puede obtener cuando toda el agua se aflade al principio de
la reaccibn.

Lo telomerizacidén se efectda preferiblemente en
un recipiente @rrado a presidn atmosférica, o a presidén li-
geramente mayor que la atmostérica. Ia precibén debe ser la
suficiente para mantener un estado liquido, para la disper-
sién del catalizador y transmisién de calor, auncue también
se puede Lacer burbujear 6xidos ciclicos, monomeros gaseosos
en la solucidn, pars la telomerizacidn.

La temperatura a que se efectua el procedimiento
dela invencibén no es critica, y puede variar entre aproximg
damente 0 y 125G, o algo més, empledndose preferillemente
temperaturas de aproximadamente 15 a 80¢C. En algunos casos
se puede observar un verfodo de induccibén, con las especies
cataliticas menog activas.

Il producto telomerizado segin el procedimiento
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de la invencidn se puede extender, en genersl, emplesndo
diisocianatos orgdnicos tales como toluendiisocisnato,
p-fenilendiisocianato, etilendiisociznato, trimetiléndi-
isocianato, dodecemetilendiisocianato, butilén-l,2-diiso-
c¢lanato, me-fenilendiisocianato, benceno~l,2y4~triisocia=~
nato, polimetilén polifenil isocisnato y similares, produ
clendo espumas y elastdmeros de poliuretano. Los elastd-
meros de poliuretano son utiles como juntas, plantillas
pera zepabtos, tacones de zapatos, piezas pars montaje de
méquinas, y eimilares. Las espumas de poliuretano son
dtiles como aislamiento y similares.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar mds
la invencidn, y no se han de considerar como limitaciones
de ells. En los ejemplos, todas las partes son en peso, a

no ser que ge indique egpescificamente otra cosae

Ejemplo 1

Se prepard un catalizador complejo de hexaciano
ferrato de cinc y dioxano (esencialmente Zn3(Fe(CN)6)2.
3,1 C4H802.1,6 H20), de la siguiente forma: una solucidn
acuosa (200 m1) de KBEe(GN )¢ (04430 M) se afiadid lentamen
te a 75 ml de una solucidn acuwosa de cloruro de cinec (1,89
M). Esto es equivalente a un exceso del 10% en moles de
cloruro de cinc. El hexacianoferrato de cino precipitado
se separc por centrifugecidén (2000rpm durante 30 min) y
se 1lavd 4 veces con porclones de 200 ml de dioxno anhidro,
exento de perdxidoe, y se secd a 252C a menos de 1 mm Hg,
durente la noche. Se empled para catalizar la polimeriza-
cidn de dxido de propileno y &ter elil glicidflico en pre-

sencia y en amsencia de sgua. Se cargaron 0,1 g del con-
-18 -
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plejo de hexacianoferrato de cinec y diéxano, y 0,1 g de
fenil-beta-naftilamina, y aire, en una botella seca de =~
bebidas, con tapén corona, que contenia una barra magné-
tica de agitacién. La botella se barrié con nitrdgeno, se
tapb, y se afiadieron 6xido de propileno (47,1 g, 0,81 mo-
les) y éter alil glicidilico (2,88 g, 0,25 moles) median-
te una aguja hipodérmica. Bn el primer caso, el 6xido de
propileno no contenia agua, y en el segundo el 6éxido de -
propileno contenia 0,0002%% en peso de agua. Los poline -
ros obtenidos con la misma conversién (93%) tenian waas -
viscogidades intrinsecas, en isopropanol, a 600C, jguales
a 4,9y 2,8, respectivamente. Esto muestra el efecto del

agua en la reduccibn del peso molecular.

Ejemplo 2

En este ejemplo se empled como catalizador un -
complejo de hexacianocobsltato de cinc y acetona, preparan
do como sigue. Una solucidén que contenia 694 g de Oaazﬁo(CN%}Z
y 505 g de agua se afiadib gota a gota a una solucidn de chl2
(55,5 g) en 63,2 g de agua. Iuego se afiadié acetona (1895 g)
a la suspensibn del precipitado en agua, y la mezcla se agitd
durante 15 min. El precipitado se separé por centrifugacidén
(7000 rpm, 40 min), y luego se lavé 10 veces con acetona al
704 en volumen, en agua. En cada lavado se usaron aproxima-
damente 2000 ml de solucibén. Después de dos lavados adicio=-
nales con 2000 ml de acetona pura, la torta s6lida se secd
a 25¢C, a menos de 20 mm Hg, durante de 9 a 10 horas.

El método general para la reaccidn de telomeriza ~
cién es como sigue. El catalizador se cargd en una botella

de bebidas seca, se tapd la botella, se hizo el vacio, y se
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1lend de nitrbgeno. Se afiadid una mezcla de éxido de pro-
pileno y agua (25 g) mediante una jeringa hipodérmica.
Luego se puso la botella en un bafio de temperatura cons -
tante, mantenido a 80eC y se agitd en un conjunto someti-
5 do a rotacibdn de extremo sobre extremo. El producto se re-
cuperd evaporando el 6xido de propilenoc. Los datos perti-
nentes se resumen en la Tabla 1. El peso molecular se de-
terminé por osmometria en fase vapor. Se determind el con

t{enido de hidréxilo, y se calculd la funcionalidad divicien

10 do el nimero de moles de grupo hidroxilo por el nimero de -
moles del teldmero.
Tabla 1
Agua en el
Expe- 6xido de pro Cataliza- Rendi~ Peso
rimen pileno, % en dor, % en Tiempo, miento, mole- Funcio-
tos peso DESo horas % cular nalidad
A 0,18 0,02 2,5 a2 85000 1,9
B 0,36 0,04 24 92 4000 2,1
C 0,54 0,16 22 70 2150 2,2
D 0,72 0,16 24 8l 1450 2,%
Ejemplo 3

El catalizador empleado en este ejemplo se prepard de
la siguiente formas

Se preparé de la siguiente forma un complejo de “glime"
y hexacianocobaltato de cinc (esencialmente Zn3[5o(CN%_72.l,7
wglimety 1,2 HZO' 1,2 chlg). Una solucibn acuosa (100 ml) de
K3Co(ON)6 (0,296 M) se hizo pasar a través de un lecho que con

tenia la forma Acida de Amberlyst 15. En este procedimiento se

intercambi HT por xt. Tuego se evapord la solucidn Acida a -
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temperatura ambiente, hasta un volfmen de 80 ml, lo que pro-

dujo una solucidén 0,370 1 de X Co(CN)6, y despuésgbe mezcld

3
rédpidamente la solucidn coh 10 ml de una solucidn acuosa de
Zn012 (4,87 M). Esto es equivalente a usar un exceso del 10%

en moles de ZnCl,. Una vez completada la precipitacidn de

2
an3[5o(CN)6“72, se afiadieron lentamente 60 g de "glime" a la
suspensibén acuosa, y se agiié durante 15 min. El precipita-
do se separé por centrifugacién (7000 rpm, 40 min) y luego
se lavé dog veces con "glime" (volumen total, 188 ml), ri-
nalmente, se recuperd el precipitado, y se secd a 254C & -
menos de 1 mm Hg, durante la noche. El "glime" eg el £ter
dimetilico del etilénglicol.

El catalizador (Zn#Eo(cm')sz. vglime" (6,08 g)
ge pesd y se puso en una botella Pyrex de 375 g. Todag las
botellas se lavaron y aclararon en agua desionizada, y se
secaron a 2002C durante la noche. Después de cargar el ca-
talizador, lasg botellas se taparon inmediatamente, y se hi-
0 el vacio hasta una presidén menor de 22 mm hLg. durante 15
min. Iuego se afiadib éxido de propileno (60 ml, 50 g), ¥y =~
degpuée se afiadid agua desionizada mediante una jerings.

Las hotellas de muestra se pusieron inmediatemente en el -
reclpiente de seguridad, y se pusieron en un bszfio a 80¢(,
con accibn de volteo. Los datos pertinentes de este ejemplo

8 ¢ resumen en la tabla siguiente:
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A D

Catalizador, g 0,08 0,08 0,08 0,08
Oxido de propileno, g 20 50 50 50
Agua, ml.- 1& adicién 1,00 0,3 0,20 0,0

28 adicidn — 0,65 0,80 0,80

total 1,00 1,00 1,00 1,00
Tiempo entre 1& y 22 adi

¢ibdn de agua ~~ 218 nin 100 min 68 min.

Tiempo de reaccidn,horas 24 24 24 24
Temperatura, ¢C 80 80 80 80
Conversibn, % 6,% 22,6 2,5 40,8
Indice de hidroxilo - 261 58,1 76,9

Por los datos anteriores, es evidente que la adi~
cidn de agua por incrementos perfecciona mucho el rendimien
to de telémero.

La presente solicitud que corresnonde a la presen
tada en los Estados Unidos de América, con fecha 15 de Octu~
bre de 1.965, bajo el Ne 496,721, se acoge a los benaficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-
trial.

-NOTA -

Los puntos de invencidn propia ¥ nueva gque s€ pre-~
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los siguienteé:

l.~ Procedimiento para preparar dioles de éter po
lioxialcohilénico, donde los grupos hidroxilo son grupos hi-
droxilo sustancialmente terminales, que comprende meZclar al
menos un éxido ciclico orghnico monémero polimerizable, que
tiene un anillo de 2 a 3 Atomos de carbono y un 4tomo de -

oxigeno, y hasta un total de 18 Atomos de carbono, eligién~
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dose dicho oxido del grupo que consta de ep6xidos, oxetanos,
oxetanos 3-sustitufdos y oxetanos 3,3-disustitufdos, con
agua que esté presente en cantidad de aproximadsmente 0,0001
a 5% en peso, basado en el oxido polimerizgble, en presen-
cia de un catalizador en cantidad de aproximadamente 0,0001
a 15% en peso sobre dicho mondmero, comprendiendo dicho ca~
talizador un compuesto de complejo doble de cianuro metali-
co que tiene la fdrmula general Ma(z)c' (Hao)d.(R)e, donde
Z se elige del grupo que consta de M'(CN), y'M'[TCN)r(X)t;Z
donde M es al menos un metal elegido del grupo que consta

de Zn (II), Fe(II), Pe(III), Co(II), Ni(II), Mo(IV), Mo(VI),
A(IIT), v(IV), V(V), Sr(II), W(IV), W(VI), Mn(II) y Cr(III)
M' es un metal elegido del grupo que consta de Fe(II), Fe(II)
Co(II), Co(III) COxr(II), Cr(III), Mn(II), Mn(III), V(IV) y
V(V), X es un miembro elegido del grupo que consta de ¥_,
¢1", Br, 1~, OH , NO, oz, o™, H,0, 0204:, S0 :, CNO™,
ONS™, NCO™, y NCS™, R es un compuesto orggnico de bajo pe-
80 moleculaer que tiene hasta 18 dtomos de carbono y se eli-
ge del grupo que consta de alcoholes, aldehidos, cetonas,
éteres, ésteres y amidas, nitrilos y sulfuros, siendo g, b
y ¢ nimeros cuyos valores son funcidn de las valencias e
{ndices de coordinacidn de M y W', siendo la carge neta po
gitiva total de M, multiplicada por a, esencialmente igual

e la carga neta negativa total de Z multiplicada por ¢ , T
es un entero, t es un entero, siendo r meyor que i, d es
igual a 0 ¢ & un entero, y € es un entero; mentener dicha
mezcle o una temperatura a la que reaccione dicho agua y 6xi
do cfclico, para producir dichos dioles de éter polioxialcohi
lénico.

2.- Procedimiento segin el punto 1, donde la temperatu-

ra es de aproximsdamente O a 1802C,
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3.~ Procedimiento segin el punto 1, donde la tempe-
ratura es de 15 a 8020,

4.- Procedimiento segin el punto 3, donde la polime-
rizacidn se efectia en presencias de un disolvenmbte de dicho
mOnomWETo o

5.~ Procedimiento segun el punto 3, donde dicho ca=
talizador se emplea en centidad de sproximadamente 0,01 a 1%
en peso, y donde dicho sgua se emplea en cantidad de 0,001
a 1% en pes=o.

6.~ Procedimiento segin el punto 5, donde el cataliza
dor es complejo de cobalticianuro de cinc~cetona.

%.— Procedimiento segin el punto 5, donde el catali-
zador es complejo de cobelticianuro de cine-diéter ciclico.

8.~ Procedimiento segin el punto 5, donde el cata-
lizador es complejo de cobalticianuro de cinc y un poliéter
aciclico.

9.~ Procedimiento paras preperar dioles de éter po-
lioxialcohilenico.

Tel y como se ha desorito en la Memoris que antecede,
¥y pare los fines que se han especificado.

Lo presente Memoria comsta de veinticuatro hojas,

escritas a mdguina por una sola cara.

f hBR: R

Madrid,

23.3.67 -2 -
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