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DESCRIPCION

Proceso continuo para fabricar poliéter polioles que tienen un alto contenido de 6xido de etileno polimerizado usando
un complejo de catalizador de cianuro metalico doble y un compuesto de magnesio, metal del grupo 3-grupo 15 o
metal de la serie de lantanidos

La presente invencion se refiere a un proceso para copolimerizar continuamente una mezcla de éxido de alquileno que
contiene predominantemente 6xido de etileno en presencia de un catalizador de polimerizacién de cianuro metalico doble
(DMC).

Los complejos de DMC son catalizadores eficaces para polimerizar 6xido de propileno para formar polioles de
poli(dxido de propileno). (Documentos W0O2013/095976 y WO2012/091968)

Los polioles de poli(6xido de propileno) son Utiles como materia prima para fabricar poliuretanos.

También se han polimerizado mezclas de éxido de propileno y 6xido de etileno usando catalizadores de DMC. En
general, estas mezclas han contenido mayoritariamente 6xido de propileno y una pequena cantidad de 6xido de etileno.
En algunos casos, se han descrito catalizadores de DMC para polimerizar mezclas que contienen predominantemente
oxido de etileno. Sin embargo, estas polimerizaciones se han limitado principalmente a la proteccién terminal de un
poli(6xido de propileno) en un intento de introducir grupos hidroxilo primarios. Por ejemplo, la Patente de EE. UU. N.°
6.884.826 describe un proceso en el que se polimeriza 6xido de propileno usando un catalizador de DMC. A medida
que avanza la polimerizacién, se suministra éxido de etileno junto con el 6xido de propileno, en proporciones que
aumentan gradualmente. Durante el dltimo 15 % aproximadamente de la polimerizacién, la concentraciéon de 6xido de
etileno en la mezcla monomérica que se suministra a la reaccion aumenta por encima del 50 % en peso.

El proceso de la Patente de US-6.884.826 tiene deficiencias significativas. Este es inherentemente un proceso
discontinuo o semicontinuo y no es adaptable a la produccién continua de polioles. De forma adicional, aunque el
catalizador de DMC permanece activo durante los periodos relativamente cortos durante los que el 6xido de etileno
es el mondémero predominante presente, este se desactiva, no obstante, después de solo un periodo de tiempo
corto. De nuevo, esto restringe el proceso de la patente de US-6.884.826 a la operacion discontinua o semicontinua.

Un copolimero aleatorio predominantemente de 6xido de etileno y una pequefna cantidad de 6xido de propileno
resulta atil en algunas aplicaciones de poliuretano. Estos polioles han encontrado uso, por ejemplo, en la fabricacion
de espuma viscoelastica. Estos también resultan Utiles como abridores de celdas en la espuma de poliuretano
flexible. Estos polioles se pueden fabricar en procesos discontinuos o semicontinuos usando hidréxido de potasio u
otros catalizadores basicos, pero no se ha encontrado ningin método comercialmente aceptable para fabricar estos
polioles usando un catalizador de DMC, debido al problema de la desactivacion del catalizador en presencia de altas
concentraciones de 6xido de etileno en la alimentacion de monémero. Debido a las ventajas potenciales que ofrece
la catdlisis de DMC, seria deseable proporcionar un proceso continuo para fabricar estos copolimeros aleatorios.

La presente invencién es un proceso continuo para producir un producto de poliéter mediante la polimerizacion de
una mezcla de 6xido de alquileno que contiene del 55 al 75 % en peso de éxido de etileno y, correspondientemente,
del 25 al 45 % en peso, con respecto al peso de la mezcla de 6xido de alquileno, que comprende:

a) formar en un reactor continuo una mezcla de un catalizador de cianuro metélico doble, la mezcla de 6xido de
alquileno, al menos un compuesto iniciador, un compuesto de metal del Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos no
presente durante la preparaciéon del catalizador de cianuro metalico doble y un polimerizado que consiste en especies
alcoxiladas que tienen pesos moleculares mayores que el compuesto iniciador y hasta e incluyendo el peso molecular del
producto de poliéter, y

b) anadir continuamente mas cantidad de catalizador, mas cantidad de compuesto de metal del Grupo 3-
Grupo 15 o de la serie de lantanidos, mas cantidad de mezcla de 6xido de 6xido de alquileno y mas cantidad de
compuesto iniciador al reactor continuo en condiciones de polimerizacién y retirar continuamente una corriente de
producto que contiene el producto de poliéter del reactor continuo,

en donde el compuesto de magnesio, de metal del Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos incluye un
magnesio, metal del Grupo 3-Grupo 15 o metal de la serie de lantanidos unido a al menos un anién de alcoxido,
ariloxi, carboxilato, acilo, pirofosfato, fosfato, tiofosfato, ditiofosfato, éster de fosfato, éster de tiofosfato, amida,
siloxido, hidruro, carbamato o hidrocarburo y el compuesto de metal de magnesio, del Grupo 3-Grupo 15 o de la
serie de lantanidos esta desprovisto de aniones de haluro.

Sorprendentemente, la presencia del compuesto de metal de magnesio, del Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de
lantanidos reduce la tendencia del catalizador de DMC a desactivarse en presencia de una mezcla monomérica con
alto contenido de 6xido de etileno, lo que permite que la polimerizacién avance a pesos moleculares elevados, si se
desea, y permite, ademas, una operacion continua mantenida.
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La mezcla de 6xido de alquileno polimerizada en la presente invencion contiene al menos el 60 % en peso de 6xido
de etileno y puede contener hasta el 95 %, hasta el 90 %, hasta el 80 % o hasta el 75 % de 6xido de etileno, en peso
en cada caso. La mezcla de 6xido de alquileno contiene hasta el 40 %, hasta el 25 %, hasta el 20 %, hasta el 10 % o
hasta el 5 % en peso de 6xido de 1,2-propileno. La mezcla de éxido de alquileno puede contener una pequefia
cantidad, tal como hasta el 25 % en peso, hasta el 10 % en peso o hasta el 5 % en peso, de uno o mas 6xidos de
alquileno, pero tales otros 6xidos de alquileno se pueden omitir.

El compuesto iniciador es un compuesto organico que se va a alcoxilar en la reaccién de polimerizacion. Preferiblemente,
este contiene 1 0 mas grupos hidroxilo, preferiblemente, 2 0 mas grupos hidroxilo. Este puede contener 12 0 mas grupos
hidroxilo. Los iniciadores preferidos contienen de 2 a 8 grupos hidroxilo por molécula. En algunas realizaciones, el
compuesto iniciador contiene de 2 a 4 o de 2 a 3 grupos hidroxilo por molécula. EI compuesto iniciador puede tener al
menos dos grupos hidroxilo que estén en las posiciones 1,2 0 1,3 entre si (tomando el &tomo de carbono al que esta unido
uno de los grupos hidroxilo como la posicién “17). Se pueden usar mezclas de compuestos iniciadores.

El compuesto iniciador tiene un peso equivalente de hidroxilo menor que el del producto de poliéter. Este puede
tener un peso equivalente de hidroxilo de 30 a 500 o mas. En algunas realizaciones, el compuesto iniciador tiene un
peso equivalente de hidroxilo de 30 a 125, especialmente de 30 a 100.

Los iniciadores adecuados incluyen, pero sin limitacion, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, propilenglicol,
dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, ciclohexano dimetanol, glicerina,
trimetilolpropano, trimetiloletano, pentaeritritol, sorbitol y sacarosa, fenol e iniciadores polifendlicos, tales como
bisfenol A o 1,1,1-tris(hidroxifenil)etano y similares, asi como alcoxilatos (especialmente etoxilatos y/o propoxilatos)
de cualquiera de estos que tengan un peso molecular menor que el del producto de la polimerizacién.

El iniciador se puede neutralizar con o contener una pequena cantidad de un acido, particularmente si el iniciador se
produce en presencia de una base (como es frecuentemente el caso cuando el iniciador es glicerina). Si esta
presente un acido, este puede estar presente en una cantidad de aproximadamente 10 a 100 ppm, con respecto al
peso del iniciador, como se describe en el documento USP 6.077.978. Como alternativa, el 4cido se puede usar en
cantidades algo mayores, tales como de 100 a 1.000 ppm, de nuevo con respecto al peso del iniciador, como se
describe en la Solicitud de Patente Publicada de EE. UU. N.°2005-0209438.

Los catalizadores de cianuro metalico doble (DMC) adecuados incluyen los descritos, por ejemplo, en las Patentes
US-3.278.457, 3.278.458, 3.278.459, 3.404.109, 3.427.256, 3.427.334, 3.427.335 y 5.470.813. Algunos
catalizadores de DMC adecuados se pueden representar mediante la formula

Mo[M"(CN)A(X)JcIM*(X)ela + nMA,

en donde My M?® son cada uno metales; M' es un metal de transicion diferente a M, cada X representa un grupo
diferente al cianuro que se coordina con el ion de M1; M? es un metal de transicion; A representa un anién; b,cyd
son numeros que reflejan un complejo electroestaticamente neutro; r es de 4 a 6;t es de 0 a 2; x e y son numeros
enteros que equilibran las cargas en la sal metalica MSXAy, y n es cero 0 un numero entero positivo. La férmula
anterior no refleja la presencia de agentes complejantes neutros, tales como t-butanol que frecuentemente estan
presentes en el complejo de catalizador de DMC.

M ¥ M?® son cada uno preferiblemente un ion metalico seleccionado independientemente del grupo que consiste en
Zn +! F82+, CO+2+, Ni2+, MO4+, M06+, A|+3+, V4+, V5+, Sr2+, W4+, W6+, Mn2+, Sn2+, Sn4+, Pb , CU2+, La3+ y Cr3+,
prefiriéndose Zn**.

M' y M? son preferiblemente Fe**, Fe*, Co®, Co®*, Cr**, Cr**, Mn®, Mn®, Ir**, Ni**, Rh®, Ru®*, V**, V°* Ni**, Pd** y
Pt:*. Entre los anteriores, los que estan en el estado de oxidacion mas tres son mas preferidos como el metal M' y
MZ2. Co*® y Fe*® son incluso mas preferidos y Co*® es el mas preferido.

Los aniones A adecuados incluyen, pero sin limitacién, haluros, tales como cloruro, bromuro y yoduro, nitrato, sulfato,
carbonato, cianuro, oxalato, tiocianato, isocianato, perclorato, isotiocianato, un alcanosulfonato, tal como metanosulfonato,
un arilensulfonato, tal como p-toluenosulfonato, trifluorometanosulfonato (triflato) y un carboxilato Ci4. Se prefiere
especialmente el ion de cloruro.

r es preferiblemente 4, 5 o 6, preferiblemente 4 o 6 y con maxima preferencia 6; t es preferiblemente 0 0 1, con
maxima preferencia 0. En la mayoria de los casos, r + t sera igual a seis.

Un tipo adecuado de complejo de catalizador de DMC es un complejo de catalizador de hexacianocobaltato de cinc, como
se describe, por ejemplo, en cualquiera de las Patentes US-3.278.457, 3.278.458, 3.278.459, 3.404.109, 3.427.256,
3.427.334, 3.427.335 y 5.470.813. Un tipo especialmente preferido de catalizador de DMC es el complejado con t-butanol.

La concentracién de complejo de catalizador de DMC en el proceso puede ser de 1 a 5.000 ppm con respecto al peso del
producto de poliéter. La concentracion del complejo de catalizador de DMC puede ser de al menos 2 ppm, al menos
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5 ppm, al menos 10 ppm, al menos 25 ppm o hasta 200 ppm o hasta 100 ppm, con respecto al peso del producto de
poliéter.

El compuesto de metal del Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos (“compuesto MG3-15LA”) es un ingrediente
anadido por separado, que no esta presente durante la preparacion del catalizador de DMC. La preparacion del
catalizador de DMC incluye una etapa de precipitacion en la que los compuestos de partida se mezclan en solucién
y el catalizador de DMC se forma y precipita. El compuesto MG3-15LA no esta presente durante esta etapa de
formacion de catalizador y, preferiblemente, no esta presente durante ninguna etapa o etapas posteriores en las que
el catalizador de DMC se compleja con uno o mas agentes complejantes.

El compuesto MG3-15LA contiene un ion de magnesio, metal del Grupo 3-Grupo 15 o metal de la serie de lantanidos
unido al menos a un anién de alcéxido, ariloxi, carboxilato, acilo, pirofosfato, fosfato, tiofosfato, ditiofosfato, éster de
fosfato, éster de tiofosfato, amida, siléxido, hidruro, carbamato o hidrocarburo. El compuesto MG3-15LA esta
desprovisto de aniones de haluro. El compuesto MG3-15LA esta preferiblemente desprovisto de iones de sulfato,
sulfito, persulfato, nitrato, nitrito, clorato, perclorato, hipoclorito, carbonato, cromato, silicato, hexafluorosilicato,
borato, tetrafluoroborato, nitrato, ortoarsenato, selenato, aurato, tetracloroaurato, palatinato, hexafluorofosfato
sulfonato de tetracloroplatinato (tal como sulfonato de trifluorometilo y sulfonato de metilo) e hidroxido. Para los fines
de la presente invencion, se considera que el compuesto MG3-15LA esta “desprovisto” de un material si contiene
menos del 0,25 % en peso del mismo. El compuesto MG3-15LA contiene preferiblemente no mas del 0,1 % en peso
del mismo.

El metal del Grupo 3-Grupo 15 es uno que se encuentra dentro de cualquiera de los grupos 3 a 15, inclusive, de la
tabla periodica de elementos de la IUPAC de 2010. El metal puede ser, por ejemplo, escandio, itrio, lantano, titanio,
circonio, hafnio, vanadio, niobio, tantalio, cromo, molibdeno, tungsteno, manganeso, renio, hierro, rutenio, osmio,
cobalto, rodio, iridio, niquel, paladio, platino, cobre, plata, oro, cinc, cadmio, mercurio, aluminio, galio, indio, telurio,
germanio, estafio, plomo, antimonio, bismuto y los metales de la serie de lantanidos, que incluyen los que tienen
ndmeros atémicos de 58 (cerio) a 71 (lutecio), inclusive.

Los metales preferidos incluyen los de los Grupos 3, 4, 5, 12, 13 y 14. Entre estos, son mas preferidos el escandio,
itrio, hafnio, titanio, circonio, niobio, vanadio, cinc, aluminio, galio, indio y estafio, ya que estos metales tienden a
proporcionar velocidades de polimerizacion rapidas y/o permiten que estén presentes cantidades muy pequefias del
catalizador de DMC. Se prefieren especialmente el aluminio, cinc, hafnio, galio, indio, estafo, titanio y circonio.

El “ion de alcéxido” es una especie que tiene la forma ‘O-R, donde R es un grupo alquilo o un grupo alquilo
sustituido. El ion de alcoxido es la base conjugada, después de la retirada de un hidrégeno de hidroxilo, de un
compuesto de alcohol que tiene la forma HO-R. Estos alcoholes tipicamente tienen valores de pKa en el intervalo de
13 a 25 o mas. El ion de alcoxido, en algunas realizaciones, puede contener de uno a 20, preferiblemente de uno a 6
y mas preferiblemente de 2 a 6 atomos de carbono. El grupo alquilo o grupo alquilo sustituido puede ser lineal,
ramificado y/o ciclico. Los ejemplos de sustituyentes adecuados incluyen, por ejemplo, grupos hidroxilo adicionales
(que pueden estar en forma de alcoxido), grupos éter, grupos carbonilo, grupos éster, grupos uretano, grupos
carbonato, grupos sililo, grupos aromaticos, tales como fenilo y fenilo sustituido con alquilo, halégeno y similares.
Los ejemplos de tales iones de alcoxido incluyen metéxido, etéxido, isopropodxido, n-propdxido, n-butdxido, sec-
butéxido, t-butdxido, benciloxi y similares. En otras realizaciones, el grupo R puede contener uno o mas grupos
hidroxilo y/o puede contener uno o mas enlaces tipo éter. Un ion de alcéxido puede corresponder al residuo
(después de la retirada de uno o mas hidrogenos de hidroxilo) de un compuesto iniciador que esta presente en la
polimerizacion, tal como los compuestos iniciadores que se describen a continuacién. El ion de alcéxido puede ser
un alcoxido formado retirando uno o mas hidrégenos de hidroxilo de un poliéter monol o poliéter poliol; tal alcoxido,
en algunas realizaciones, corresponde a un residuo, después de la retirada de uno o mas atomos de hidrégeno de
hidroxilo, del producto de poliéter monol o poliéter poliol que se obtiene a partir de la reaccion de alcoxilacién, o de
un poliéter que tiene un peso molecular intermedio al del compuesto iniciador y el producto de la reacciéon de
alcoxilacion.

El “anion de ariloxi” es una especie que tiene la forma ‘O-Ar, donde Ar es un grupo aromatico o un grupo sustituido y
que corresponde, después de la retirada de un hidrogeno de hidroxilo, a un compuesto fendlico que tiene la forma
HO-Ar. Estos compuestos fendlicos pueden tener una pKa de, por ejemplo, aproximadamente 9 a aproximadamente
12 a 25 °C. Los ejemplos de tales aniones de ariloxi incluyen fenéxido y compuestos de fendxido sustituidos en el
anillo, en donde el uno o mas sustituyentes del anillo incluyen, por ejemplo, uno o mas de alquilo, CF3, ciano,
COCHgs, halégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares. El uno o mas sustituyentes del anillo, si estan presentes, pueden
estar en una o mas de las posiciones orto, para y/o meta con respecto a la posicion del oxigeno fendlico. Los
aniones de fendxido también incluyen las bases conjugadas de compuestos polifendlicos, tales como bisfenol A,
bisfenol F y diversos otros bisfenoles, 1,1,1-tris(hidroxifenil)etano y compuestos aromaticos de anillo fundido, tales
como 1-naftol y similares.

El anion de carboxilato contiene preferiblemente de uno a 24, mas preferiblemente de 2 a 18 y aun con mayor

preferencia de 2 a 12 atomos de carbono. Este puede ser alifatico o aromatico. Un acido carboxilico alifatico puede
contener uno o mas grupos sustituyentes, tales como grupos hidroxilo (que pueden estar en forma de alc6xido),
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grupos éter, grupos carbonilo, grupos éster, grupos uretano, grupos carbonato, grupos sililo, grupos aromaticos,
tales como fenilo y fenilo sustituido con alquilo, halégeno y similares. Los ejemplos de aniones de carboxilato
alifaticos incluyen formiato, acetato, propionato, butirato, 2-etilhexanoato, n-octoato, decanoato, laurato y otros
alcanoatos y alcanoatos sustituidos con halégeno, tales como 2,2,2-trifluoroacetato, 2-fluoroacetato, 2,2-
difluoroacetato, 2-cloroacetato, 2,2,2-tricloroacetato y similares. Los carboxilatos aromaticos incluyen benzoato,
benzoato sustituido con alquilo, benzoato sustituido con halo, 4-cianobenzoato, 4-trifluorometilbenzoato, salicilato,
3,5-di-t-butilsalicilato, subsalicilato y similares. En algunas realizaciones, tal ion de carboxilato puede ser la base
conjugada de un &cido carboxilico que tiene una pKa de 1 a 6, preferiblemente de 3a 5 a 25 °C.

El “anién de acilo” es una base conjugada de un compuesto que contiene un grupo carbonilo que incluye, por
ejemplo, un aldehido, una cetona, un carbonato, un éster o un compuesto similar que tiene forma de enol. Entre
estos, se encuentran bases conjugadas de compuestos de B-diceto, tales como acetoacetonato, butilacetoacetonato
y similares.

Los aniones de éster de fosfato incluyen aquellos que tienen la formula “O-P(O)(OR')z, en donde R es alquilo, alquilo
sustituido, fenilo o fenilo sustituido. Los ésteres de tiofosfato tienen la estructura correspondiente en la que uno o
mas de los oxigenos se reemplazan por azufre.

Un “anion de amida” es un ion en el que un atomo de nitrézgeno tiene una carga negativa. El ion de amida
generalmente adopta la forma -N(R2)2, en donde los grupos R“son independientemente hidrégeno, alquilo, arilo,
trialquilsililo, triarilsililo y similares. Los grupos alquilo pueden ser lineales, ramificados o ciclicos. Cualquiera de estos
grupos puede contener sustituyentes, tales como éter o hidroxilo. Los dos grupos R? pueden formar juntos una
estructura anular, estructura anular que puede estar insaturada y/o contener uno o mas heteroatomos (ademas del

nitrégeno de la amida) en el anillo.

Los aniones de hidrocarbilo incluyen aniones alifaticos, cicloalifaticos y/o aromaticos, en donde la carga negativa
reside en un atomo de carbono. Los aniones de hidrocarbilo son bases conjugadas de hidrocarburos que de forma
tipica tienen valores de pKa superiores a 30. Los aniones de hidrocarbilo también pueden contener sustituyentes
inertes. De los aniones de hidrocarbilo aromaticos, se prefieren los grupos fenilo y los grupos fenilo sustituidos. Los
aniones de hidrocarbilo alifaticos son preferiblemente grupos alquilo, que contienen mas preferiblemente de 1 a 12,
mas preferiblemente de 2 a 8 &tomos de carbono. Todos los aniones de metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
sec-butilo, isobutilo, ciclopentadienilo y t-butilo son utiles, por ejemplo.

Entre los compuestos MG3-15LA adecuados se encuentran los correspondientes a cualquiera de las férmulas MA’,
y M*(O)A', en donde M* es el metal de magnesio, del Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos y cada A' es
independientemente un anién como se ha descrito anteriormente y z es un nimero de al menos uno que refleja un
compuesto electroestaticamente neutro, siempre que dos cualesquiera 0 mas grupos A puedan formar juntos un
grupo polivalente. Cada A’ es preferiblemente independientemente un anién de alcéxido, anién de ariloxi, anion de
amida o anion de hidrocarbilo que es la base conjugada de un compuesto que tiene una pKa de al menos 9, mas
preferiblemente al menos 12 y atin con mayor preferencia al menos 13. Como anteriormente, cualquier A' puede ser
un anién de alcoxido que es la base conjugada de un compuesto iniciador o un poliéter monol o poliéter poliol, que
incluye el producto de poliéter monol o poliéter poliol que se obtiene de la reaccion de alcoxilacién o un poliéter que
tiene un peso molecular intermedio al del compuesto iniciador y el producto de la reaccién de alcoxilacién.

Los compuestos MG3-15LA adecuados incluyen alquilos de uno o mas de Mg, Hf, Ti, Zr, Zn, Al, Ga e In, en los que
los aniones de alquilo pueden ser, por ejemplo, etilo, propilo, butilo, etilbutilo, bencilo y similares.

Otros compuestos MG3-15LA adecuados incluyen alcéxidos de uno o méas de Mg, Sc, Y, Hf, Ti, Zr, V, Zn, Al, Ga, In
y Sc. El grupo alcoxido puede ser, por ejemplo, uno 0 mas de metdxido, etodxido, isopropdxido, t-butdxido, sec-
butoxido, un poliéter alcohol o poliéter poliol y similares.

Otros compuestos MG3-15LA adecuados incluyen ariléxidos de uno o mas de Mg, Sc, Y, Hf, Ti, Zr, V, Zn, Al, Ga, In
y Sc. El grupo ariléxido puede ser, por ejemplo, un fendxido o un fenéxido sustituido en el que el grupo fendxido esta
sustituido en el anillo con uno o mas de alquilo, CF3, ciano, COCHjs, halégeno, hidroxilo o alcoxilo.

Otros compuestos MG3-15LA adecuados incluyen carboxilatos de uno o mas de Mg, Sc, Y, Hf, Ti, Zr, V, Zn, Al, Ga,
In y Sn. El grupo carboxilato puede ser, por ejemplo, formiato, acetato propionato, 2-etilhexanoato, benzoato o un
benzoato sustituido en el que el grupo benzoato esta sustituido en el anillo con uno o mas de alquilo, CF3, ciano,
COCHj3, halégeno, hidroxilo y alcoxilo.

Otros compuestos MG3-15LA adecuados incluyen amidas de uno o mas de Mg, Y, Hf, Ti, Zr, An, Al y Ga, en las que
el uno o mas grupos amida pueden ser, por ejemplo, uno o mas de una dialquilamida, tal como dimetilamida y
dietilamida, difenilamina, bis(trimetilsililjamida y similares.

Otros compuestos MG3-15LA adecuados incluyen acetilacetonatos y t-butilacetilacetonatos de uno o mas de Mg, Sc, Y,
Hf, Ti, Zr, V, Zn, Ga, Al, Iny Sn.
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Otros compuestos MG3-15LA adecuados incluyen alcéxidos de alquilaluminio y alcoxidos de alquilgalio, tales como
etdxido de dietilaluminio, etdéxido de dimetilaluminio, isoprop6xido de dietilaluminio, isoprop6xido de dimetilaluminio,
etdéxido de dietilgalio, etdéxido de dimetilgalio, isopropdxido de dietilgalio e isopropdxido de dimetilgalio.

Otros compuestos MG3-15LA adecuados incluyen metilaluminoxano y tetraetildialuminoxano.
Otros compuestos MG3-15LA adecuados mas incluyen fosfato estannoso y pirofosfato estannoso.

Ademas de lo anterior, otros compuestos MG3-15LA adecuados incluyen alcéxidos de metal de magnesio, del
Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos, en donde uno o mas de los grupos alcéxido son la base conjugada,
después de la retirada de uno o mas atomos de hidrégeno de hidroxilo, de (1) un compuesto iniciador como se ha
descrito anteriormente, que incluye el compuesto iniciador presente en la reaccion de polimerizacién, (2) un producto
de poliéter monol o poliéter poliol de la reaccion de polimerizacion o (3) un poliéter que tiene un peso molecular
intermedio con respecto al iniciador y el producto de poliéter monol o poliéter poliol de la polimerizacion.

Si se desea, se pueden usar mezclas de dos 0 méas de los compuestos MG3-15LA anteriores.

En la presente invencion, la mezcla de 6xido de etileno y éxido de 1,2-propileno se polimeriza en presencia del
complejo de catalizador de DMC y el compuesto MG3-15LA. En algunas realizaciones, esta presente suficiente
compuesto MG3-15LA para proporcionar al menos 0,0005 moles del magnesio, metal del Grupo 3-Grupo 15 o metal
de la serie de lantanidos por gramo del complejo de catalizador de DMC. Una cantidad preferida es suficiente para
proporcionar al menos 0,0025 o al menos 0,005 moles del magnesio, metal del Grupo 3-Grupo 15 o metal de la serie
de lantanidos por gramo del complejo de catalizador de DMC. Generalmente, no es necesario proporcionar mas de
10 moles de compuesto de magnesio, metal del Grupo 3-Grupo 15 o metal de la serie de lantanidos por gramo del
complejo de catalizador de DMC. Un limite superior preferido es suficiente para proporcionar hasta 1 mol, hasta
0,5 moles o hasta 0,25 moles de magnesio, metal del Grupo 3-Grupo 15 o0 metal de la serie de lantanidos por gramo
de complejo de catalizador de DMC. Las cantidades anteriores no incluyen ninguna cantidad de metales que estén
incluidos en el complejo de catalizador de DMC.

El complejo de catalizador de DMC y el compuesto MG3-15LA se pueden introducir, tanto durante la fase de inicio
de la reaccion hasta que se alcanzan las condiciones de estado estable como a continuacion durante las
condiciones de estado estable, individualmente o como una mezcla de catalizador.

Si el complejo de catalizador de DMC y el compuesto MG3-15LA se introducen como una mezcla de catalizador, tal
mezcla de catalizador también contiene preferiblemente al menos un compuesto que tiene uno o mas grupos hidroxilo. El
compuesto que tiene uno o mas grupos hidroxilo, en algunas realizaciones, incluye un compuesto iniciador como se
describe en la presente descripcién. Tal compuesto iniciador es preferiblemente el mismo iniciador que esta presente
durante la reaccion de polimerizacion. El compuesto que tiene uno o mas grupos hidroxilo, en algunas realizaciones, es un
poliéter monol o poliéter poliol correspondiente al producto de la polimerizacion. En algunas realizaciones, el compuesto
que tiene uno o mas grupos hidroxilo es un poliéter de peso molecular intermedio entre el del iniciador presente en la
polimerizacion y el producto de la reaccion. En otras realizaciones adicionales, el compuesto que tiene uno 0 mas grupos
hidroxilo es una mezcla de dos 0 méas de los anteriores. En los casos donde la mezcla de catalizador no contenga un
iniciador, es necesario afadir un compuesto iniciador a la mezcla de reaccion, ademas del compuesto que tiene uno o mas
grupos hidroxilo. EI compuesto que tiene uno o mas grupos hidroxilo (y cualquier compuesto iniciador afiadido) se puede
neutralizar o contener una pequefia cantidad (tal como de 10 a 1.000 ppm) de un &cido, como se describe en el
documento USP 6.077.978 y la Solicitud de Patente Publicada en EE. UU. N.° 2005 -0209438.

Una mezcla de catalizador, como se ha descrito anteriormente, se puede calentar hasta una temperatura de 80 a
220 °C, preferiblemente de 120 a 180 °C, a presién atmosférica o subatmosférica (siendo el residuo nitrégeno u otra
atmdsfera inerte) durante un periodo de 10 minutos o mas antes de realizar la polimerizacion. Esta etapa de
calentamiento preliminar se realiza preferiblemente en presencia de un compuesto que tiene uno 0 mas grupos
hidroxilo (como se describe en el parrafo anterior) y en ausencia de un 6xido de alquileno. Esta etapa de
calentamiento preliminar puede hacer que se forme in situ un alcoholato del magnesio, metal del Grupo 3-Grupo 15
o metal de la serie de lantanidos y el compuesto iniciador y/o poliéter monol o poliol, seglin sea el caso. Se cree que
esta reaccién genera el acido conjugado de algunos o todos los aniones originalmente presentes en el compuesto
MG3-15LA de partida. Tal acido conjugado preferiblemente es mas volatil que el compuesto iniciador o poliéter
monol o poliéter poliol y, en tal caso, se cree que se volatiliza en las condiciones de la etapa de calentamiento para
formar un gas que se retira de la mezcla durante o después de la etapa de calentamiento preliminar. La etapa de
calentamiento preliminar se prefiere particularmente cuando el compuesto MG3-15LA incluye aniones de amida. Una
mezcla de catalizador de catalizador de DMC, compuesto MG3-15LA e iniciador que se afiade durante condiciones
de estado estable también se puede someter a tal etapa de calentamiento preliminar antes de introducir tal mezcla
en el reactor.

La polimerizacion se realiza de forma continua. Tal proceso continuo incluye una etapa de inicio a) en la que primero
se activa el catalizador y se establecen las concentraciones iniciales de los materiales en el reactor. Preferiblemente,
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la etapa a) incluye, ademas, establecer flujos de estado estable dentro y fuera del reactor. Mas preferiblemente, las
condiciones de polimerizacion de estado estable se establecen durante la etapa a). Las condiciones de estado
estable incluyen, por ejemplo, caudales de materiales que entran y salen del reactor, temperatura y presién,
concentraciones de iniciador, mezcla de éxido de alquileno, catalizador, compuesto MG3-15LA y polimerizado, todos
los cuales son constantes dentro de la capacidad del equipo. El término “polimerizado” se refiere a poliéteres
formados en la alcoxilacion del compuesto iniciador, que incluye todos los poliéteres que tienen pesos moleculares
mayores que el compuesto iniciador y hasta e incluyendo el del producto.

El catalizador, el compuesto MG3-15LA, la mezcla de 6xido de alquileno y el iniciador se suministran continuamente
al reactor continuo en condiciones de polimerizacion. El catalizador, el compuesto MG3-15LA y el iniciador se
pueden suministrar por separado o como una mezcla de dos o mas de los mismos. Una mezcla del catalizador, el
compuesto MG3-15LA y el iniciador se puede someter a una etapa de calentamiento preliminar, como se ha descrito
anteriormente, y, a continuacién, suministrarse continuamente al reactor. Una corriente de producto se retira
continuamente del reactor continuo. Las velocidades de alimentacién de la una o méas alimentaciones y las
velocidades de extraccion de la corriente de producto se seleccionan juntas para mantener las condiciones de
estado estable en el reactor (dentro de las capacidades del equipo) y para producir un producto que tenga un peso
molecular deseado.

Los 6xidos de alquileno se pueden suministrar al reactor a demanda presurizando continuamente el reactor con la
mezcla de éxido de alquileno hasta una presién interna predeterminada del reactor. Una vez establecida la
operacion en estado estable, la concentracion de 6xido de alquileno sin reaccionar se mantiene preferiblemente a un
nivel del 0,01 % al 10 %, mas preferiblemente del 0,1 % al 5 % en peso, con maxima preferencia del 1 al 3 % en
peso, con respecto al peso del contenido del reactor.

De forma tipica, la temperatura de polimerizacion es de al menos 80 °C, preferiblemente de al menos 120 °C y con
maxima preferencia de al menos 140 °C. La temperatura de reaccion puede ser de 200 °C o superior, pero se prefiere que
la temperatura no supere 190 °C, mas preferiblemente 180 °C, para mantener las presiones del reactor viables y evitar la
formacion de una cantidad significativa de impurezas volatiles u otros subproductos, y mantener una actividad catalitica
adecuada sin desactivar o descomponer el catalizador de DMC. La reaccion de polimerizacién normalmente se realiza a
presiones superatmosféricas, pero se puede realizar a presion atmosférica, o incluso a presiones subatmosféricas.

La reaccién de polimerizacion se puede realizar en cualquier tipo de recipiente que sea adecuado para las presiones
y temperaturas encontradas. El recipiente debe tener una o0 méas entradas a través de las que se puedan introducir
las diversas alimentaciones durante la reaccion y al menos una salida a través de la que se pueda extraer una
corriente de producto. Un reactor tubular que tiene mdltiples puntos para inyectar los materiales de partida, un
reactor de bucle y un reactor de tanque agitado continuo (CTSR) son tipos de recipientes adecuados para
operaciones continuas o semicontinuas. El reactor debe estar equipado con medios para proporcionar o retirar calor,
de manera que la temperatura de la mezcla de reaccion se pueda mantener dentro del intervalo requerido. Los
medios adecuados incluyen diversos tipos de camisas para fluidos térmicos, diversos tipos de calentadores internos
o externos y similares. Una etapa de reduccién realizada en el producto extraido continuamente se realiza
convenientemente en un reactor que evita que se produzca un retromezclado significativo. La operacion de flujo de
tapdn en un tubo o reactor tubular es una manera preferida de realizar tal etapa de reduccion.

El producto de poliéter puede contener hasta el 0,5 % en peso, con respecto al peso total, de éxido de alquileno sin
reaccionar; pequefias cantidades del compuesto iniciador y alcoxilatos del mismo que tienen pesos moleculares mas
bajos que el del producto; y pequefas cantidades de otras impurezas organicas y agua. Las impurezas volatiles se
deben evaporar o extraer del poliéter. De forma tipica, el producto contiene residuos de catalizador y residuos del
compuesto MG-15LA. Es tipico dejar estos residuos en el producto, pero estos se pueden retirar si se desea. La
humedad y los productos volatiles se pueden retirar extrayendo el poliol.

El proceso de la invencion es Util para preparar productos de poliéter que puedan tener pesos equivalentes de hidroxilo
de un minimo de aproximadamente 85 a un maximo de aproximadamente 5.000 o mas. El peso equivalente de
hidroxilo puede ser, por ejemplo, de 200 a 3.000, de 300 a 2.000, de 300 a 1.500, de 300 a 1.000 o de 300 a 500. En
general, el peso equivalente se determinara segun los requisitos del uso previsto del poliéter. Todos los pesos
moleculares y equivalentes mencionados en la presente descripcion son pesos promedio en ndmero, salvo que se
indique lo contrario.

La reaccién de polimerizacion se puede caracterizar por la “relacién de construccién”, que se define como la relacién entre
el peso molecular promedio en nimero del producto de poliéter y el del compuesto iniciador. Esta relacién de construccion
puede ser tan alta como 160, pero estd mas cominmente en el intervalo de 2,5 a aproximadamente 65 y ain mas
comunmente en el intervalo de 2,5 a aproximadamente 50. La relacién de construccién, en algunas realizaciones, en el
intervalo de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 15 o de aproximadamente 7 a aproximadamente 11.

Los poliéteres fabricados segun la presente invencion son utiles como materiales de partida para fabricar poliuretanos.

Debido a que estos contienen una gran proporcion de 6xido de etileno polimerizado, los poliéteres frecuentemente son
algo hidrofilos y tienen altas proporciones de grupos hidroxilo primarios. Estos poliéteres son particularmente Utiles como
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materiales de partida para fabricar espuma de poliuretano viscoelastica y como abridores de celdas para fabricar espuma
de poliuretano convencional y/o de alta resiliencia flexible en bloques y moldeada. Estos también son dtiles como
tensioactivos y en aplicaciones absorbentes para el agua, tales como esponjas, pafnales y productos para la incontinencia
y similares.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la invencion, pero no pretenden limitar el alcance de la misma.
Todas las partes y los porcentajes son en peso, salvo que se indique lo contrario. Todos los pesos moleculares son
en promedio en numero mediante la cromatografia de permeacion en gel, salvo que se indique lo contrario.

Analisis comparativo A

Se realiza una polimerizacién continua en un reactor de tanque agitado continuo Autoclave Engineers de 500 ml equipado
con un circuito de recirculacion externo calentado y un serpentin de refrigeracion interno. El circuito de recirculacién se
acciona por una bomba de engranajes para recircular el contenido del reactor. El reactor esta equipado, ademas, con una
cubeta de lectura del analizador de infrarrojo cercano y puertos de inyeccion para el iniciador, la suspensién de catalizador
y los 6xidos de alquileno.

El reactor tiene un puerto de salida para permitir que el contenido del reactor fluya fuera del reactor a través de una linea
de salida calentada hacia un sistema de recogida de muestras. La presién del reactor esta controlada por una vélvula de
control de presion en la linea de salida.

Se mezcla un complejo de catalizador de hexacianocobaltato de cinc con un poli(éxido de propileno)triol de 450 de
peso molecular para formar una suspension de catalizador que contiene el 1 % en peso del complejo de catalizador.

El reactor se carga con 205 g de un poli(6xido de propileno)triol iniciado con glicerina de 450 de peso molecular que
contiene 335 ppm de catalizador DMC y se acidifica con 25 ppm de &cido fosférico. La mezcla se calienta hasta 130 °C
durante 90 minutos con un rociado de nitrégeno y agitacion continua para secar el contenido del reactor. A continuacion, el
reactor se calienta hasta 160 °C, el rociado se detiene y el reactor se sella. Se suministran 141 g de 6xido de 1,2-propileno
(PO) y 275 g de 6xido de etileno (EO) a la mezcla de reaccion para activar el catalizador y alcoxilar el triol de partida a un
peso molecular de aproximadamente 1.000. Una vez que el catalizador se ha activado, se inician las alimentaciones de
oxido de etileno, 6xido de propileno, la suspension de catalizador de DMC vy glicerina acidificada con 75 ppm de acido
fosforico. La relacién en peso de éxido de etileno/6xido de propileno es de 66/34 en peso. Una vez que el reactor alcanza
su punto de llenado de liquido, se extrae una corriente de producto. Los caudales de entrada y salida del reactor se ajustan
para crear una concentracion de estado estable de catalizador de DMC de 150 ppm y un tiempo de residencia de
12 horas.

La concentracion de 6xidos de alquileno sin reaccionar en el reactor se monitoriza como indicador de la actividad del
catalizador. Al comienzo de la alimentaciéon de glicerina, la concentracion de O6xidos sin reaccionar es de
aproximadamente el 2 %, segun lo medido en tiempo real por el analizador de infrarrojo cercano. Posteriormente, la
concentracién de Oxidos sin reaccionar aumenta continuamente durante 10 horas hasta el 6 % debido a la
desactivacion del catalizador. El reactor se apaga automaticamente cuando la concentracion de oOxidos sin
reaccionar alcanza el 6 %, como medida de seguridad. Las 10 horas de funcionamiento corresponden a menos de
un volumen de reactor del producto que se esta formando. El producto final del reactor contiene 142 ppm del
catalizador de DMC.

Ejemplo 1

Se mezcla un complejo de catalizador de hexacianocobaltato de cinc con un poli(éxido de propileno)triol de 450 de
peso molecular para formar una suspension de catalizador que contiene el 1 % en peso del complejo de catalizador.

Se prepara tri(sec-butéxido) de aluminio como una solucion al 10 % en dipropilenglicol n-butil éter (DPnB).

En el sistema de reactor descrito con respecto al Andlisis comparativo A, se cargan 221 g del triol de 450 de peso
molecular, 0,124 g del complejo de catalizador de hexacianocobaltato de cinc y 0,46 g de tri(sec-butoxido) de
aluminio. El reactor se calienta hasta 130 °C durante 90 minutos con agitacion y rociado de nitrégeno para secar el
contenido del reactor. A continuacién, la mezcla de reacciéon se calienta hasta 160 °C, el reactor se cierra y se
anaden 273 g de PO para iniciar el catalizador y alcoxilar el triol de partida a un peso molecular de aproximadamente
1.000. A medida que se completa la alimentacion inicial de PO, la velocidad de alimentacion del PO se ajusta a
1,5 gramos por minuto, se inicia una alimentacién de la suspensién de catalizador a una velocidad de 14 microlitros
por minuto, se inicia una alimentacién de la soluciéon de sec-butéxido de aluminio a una velocidad de 15 microlitros
por minuto y se inicia una alimentacion de la glicerina (no acidificada en este caso) a una velocidad de 0,145 gramos
por minuto. Estas velocidades de alimentacion corresponden a un tiempo de residencia de 5 horas, con una
concentracion de catalizador de DMC de 100 ppm y una concentracion de aluminio de 70 ppm. Una vez que el
reactor alcanza su punto de llenado de liquido, se extrae una corriente de producto. Estas condiciones producen un
homopolimero de poli(éxido de propileno) de 1.000 de peso molecular que contiene el 91 % de 6xido de propileno
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polimerizado y el 9 % del residuo del iniciador de glicerina. La concentracion de 6xido de alquileno sin reaccionar en
el reactor es del 1-2 %.

Una hora después de comenzar las alimentaciones de catalizador, sec-butdxido de aluminio y glicerina, se ajusta el caudal
de PO a 1,17 g/minuto y se inicia una alimentacion de 0,33 g/minuto de EQ. Estas condiciones producen un copolimero de
poli(6xido de etileno/6xido de propileno) de 1.000 de peso molecular que contiene el 20 % de EO polimerizado, el 71 % de
PO polimerizado y el 9 % de residuos de glicerina. La concentracion de éxido de alquileno sin reaccionar permanece en el
1-2 %.

Después de una hora méas de funcionamiento continuo, el caudal de PO se ajusta a 0,838 g por minuto y el caudal de
EO se ajusta a 0,659 g por minuto. Estas condiciones se mantienen durante una hora. La concentracioén de éxido de
alquileno sin reaccionar permanece sin cambios. El producto producido en esta etapa es un copolimero de 1.000 de
peso molecular del 51 % de éxido de propileno polimerizado, el 40 % de 6xido de etileno polimerizado y el 9 % de
residuos de glicerina.

A continuacion, los flujos de 6xido de alquileno se ajustan de nuevo a un caudal de PO de 0,57 g por minuto y un
caudal de EO de 0,907 g por minuto. Estas condiciones crean una concentracion de estado estable de catalizador
de DMC de 150 ppm y un tiempo de residencia de 5 horas y producen un copolimero de 1.000 de peso molecular
que contiene el 36 % de éxido de propileno polimerizado, el 55 % de éxido de etileno polimerizado y el 9 % de
residuos de glicerina. Estas condiciones de reaccién se mantienen durante 23 horas, lo que corresponde a tiempos
de residencia de 4,6. La concentracion de 6xido de alquileno sin reaccionar se mantiene constante en el 1-2 %.

A continuacion, los caudales se ajustan de nuevo a una velocidad de adicion de PO de 0,658 g por minuto, una velocidad
de adicion de EO de 1,01 g por minuto, una velocidad de adicion de glicerina de 0,158 g por minuto, una velocidad de
adicion de suspensién de catalizador de DMC de 17 microlitros por minuto y una velocidad de adicion de solucién de sec-
butéxido de aluminio de 14 microlitros por minuto. Estos caudales establecen una concentracion de catalizador de DMC de
95 ppm, una concentracion de aluminio de 70 ppm y un tiempo de residencia de 4,5 horas. El producto es una vez méas un
copolimero de 1.000 de peso molecular del 55 % de 6xido de etileno polimerizado, el 36 % de 6xido de propileno
polimerizado y el 9 % de residuos de glicerina. El proceso se mantiene en estas condiciones durante 26 horas, lo que
corresponde a tiempos de residencia de mas de 5,7, tiempo durante el que el contenido de éxido sin reaccionar se
mantiene aentre el 1 y el 1,5 %.

En este punto, se detiene la alimentacién de sec-butéxido de aluminio, mientras que por lo demas se mantienen
constantes las condiciones (incluidos otros caudales). La concentracion de aluminio cae a 14 ppm durante 9 horas,
mientras que la concentracién de 6xido sin reaccionar aumenta a méas del 4 % debido a la desactivacion del catalizador. A
continuacion, se reinicia la adicién de sec-butéxido de aluminio con una inyeccién de 3,5 ml de solucion de sec-butoxido de
aluminio al 10 %, seguido de una adicién continua a una velocidad de 14 microlitros por minuto. La concentracion de 6xido
sin reaccionar desciende inmediatamente y se observa un aumento exotérmico de la temperatura. Dentro de los
45 minutos de la reanudacion de la adicion de sec-butéxido de aluminio, la concentracion de 6xido sin reaccionar
desciende de nuevo al 1,5 % y permanece asi durante 18 horas mas, o tiempos de residencia de 4, de funcionamiento
continuo.

El producto tiene un peso molecular de 1.009 y una polidispersidad de 1,13. Este contiene 95 ppm del catalizador de DMC
y 60-70 ppm de aluminio, segun lo medido por analisis de fluorescencia de rayos X. El producto contiene EO polimerizado
al 55 % en peso.

Ejemplo 2

Se mezcla un complejo de catalizador de hexacianocobaltato de cinc con dipropilenglicol mono-n-butil éter (DPnB)
para formar una suspension al 2 % del catalizador.

Se disuelve por separado n-butéxido de hafnio en DPnB para formar una solucién al 10 % en peso.
Un recipiente de reactor continuo, como se describe en el Andlisis comparativo A, se carga con:

350 partes de un poliéter triol de un peso molecular de 1.000 fabricado polimerizando una mezcla del 66 % en peso
de 6xido de etileno y el 34 % en peso de 6xido de 1,2-propileno sobre glicerina;

28 partes de una glicerina propoxilada de 260 de peso molecular promedio en nimero;
0,0458 partes del catalizador de DMC;
0,015 partes de una solucion al 0,15 % de H3PO4 en agua; y

1,45 partes de n-butéxido de hafnio.
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El contenido del reactor se calienta hasta 130 °C y se seca purgando con nitrégeno durante 90 minutos mientras se agita
continuamente. A continuacion, el reactor se calienta hasta 160 °C, la purga de nitrogeno se detiene y el reactor se sella.
Se suministra lentamente al reactor una mezcla de éxido de propileno al 34 % y éxido de etileno al 66 %. Después de
haber suministrado aproximadamente 80 g de la mezcla de 6xido de alquileno, se inician las alimentaciones de suspensién
de catalizador, solucién de n-butéxido de hafnio e iniciador de glicerina. Una vez que el reactor alcanza su punto de
llenado de liquido, se extrae una corriente de producto. Los diversos caudales se ajustan para establecer un tiempo de
residencia en el reactor de 8 horas con una concentracién de catalizador de estado estable de 100 ppm y una
concentracion de hafnio de 600 ppm. El proceso se mantiene en estas condiciones durante un total de 30 horas. El reactor
alcanza una concentracion de estado estable de 6xido sin reaccionar del 1,5%. A continuacién, la velocidad de
alimentacion de la suspension de catalizador se reduce a una velocidad que proporcione una concentracion de estado
estable de 85 ppm de catalizador de DMC. El proceso se hace funcionar en estas condiciones durante 22 horas mas,
tiempo durante el que el reactor alcanza una concentracién de estado estable de 6xido sin reaccionar del 2,0 %. El
producto tiene un peso molecular promedio en nimero de 1.000, una polidispersidad de 1,24 y contiene 85 ppm del
catalizador de DMC.
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REIVINDICACIONES

Un proceso continuo para producir un producto de poliéter mediante la polimerizaciéon de una mezcla de
oxido de alquileno que contiene del 55 al 75 % en peso de éxido de etileno y correspondientemente del 25
al 45 % en peso, con respecto al peso de la mezcla de 6xido de alquileno, que comprende:

a)formar en un reactor continuo una mezcla de un catalizador de cianuro metalico doble, la mezcla de
6xido de alquileno, al menos un compuesto iniciador, un compuesto de metal del Grupo 3-Grupo 15 o
de la serie de lantanidos no presente durante la preparacion del catalizador de cianuro metélico doble y
un polimerizado que consiste en especies alcoxiladas que tienen pesos moleculares mayores que el del
compuesto iniciador y hasta e incluyendo el peso molecular del producto de poliéter, y

b)afiadir continuamente mas cantidad de catalizador, mas cantidad de compuesto de metal del
Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos, mas cantidad de mezcla de 6xido de 6xido de
alquileno y maés cantidad de compuesto iniciador al reactor continuo en condiciones de
polimerizaciéon y retirar continuamente una corriente de producto que contiene el producto de
poliéter del reactor continuo,

en donde el compuesto de magnesio, de metal del Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos incluye un
magnesio, metal del Grupo 3-Grupo 15 o metal de la serie de lantanidos unido a al menos un anién de
alcoxido, ariloxi, carboxilato, acilo, pirofosfato, fosfato, tiofosfato, ditiofosfato, éster de fosfato, éster de
tiofosfato, amida, siléxido, hidruro, carbamato o hidrocarburo, y el compuesto de metal de magnesio, del
Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos esta desprovisto de aniones de haluro.

El proceso continuo de la reivindicacién 1, en donde antes de la etapa b), las concentraciones en estado estable
del catalizador de cianuro metalico doble, la mezcla de éxido de alquileno, el compuesto iniciador, el compuesto
de metal del Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos y el polimerizado se establecen en el reactor continuo
en condiciones de polimerizacion, y tales concentraciones en estado estable se mantienen durante la etapa b).

El método de la reivindicacion 1 o 2, en donde el compuesto iniciador tiene un peso equivalente de hidroxilo
de 30 a 100 medido segun el método relevante descrito en la descripcion.

El método de la reivindicacion 3 en donde el compuesto iniciador es uno o mas de etilenglicol, dietilenglicol,
trietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, glicerina, trimetilolpropano, pentaeritritol,
sacarosa o sorbitol, o0 un alcoxilato de cualquiera de los mismos que tiene un peso equivalente de hidroxilo
de hasta 100 medido segun el método relevante descrito en la descripcion.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en donde el producto de poliéter tiene un peso
equivalente de hidroxilo de 85 a 5.000 medido segln el método relevante descrito en la descripcion.

El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la relacién de construccion es de 2,5 a
65 medida segun el método relevante descrito en la descripcion.

El proceso de la reivindicacion 6, en donde el producto de poliéter tiene un peso equivalente de hidroxilo de 85
a 500 y la relacion de construccion es de 2,5 a 15 medidos segun el método relevante descrito en la
descripcion.

El método de la reivindicacién 7, en donde el producto de poliéter tiene un peso equivalente de hidroxilo de
hasta aproximadamente 400 medido segun el método relevante descrito en la descripcion.

El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto de metal del Grupo 3-
Grupo 15 o de la serie de lantanidos es un compuesto de un metal seleccionado de magnesio, escandio,
itrio, hafnio, titanio, circonio, niobio, vanadio, cinc, aluminio, galio, indio o estario.

El método de la reivindicacion 9, en donde el compuesto de metal del Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de
lantanidos es un compuesto de un metal seleccionado de aluminio, galio, cinc, hafnio, estafo, titanio y circonio.

El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto de metal del Grupo 3-Grupo
15 o de la serie de lantanidos es un compuesto de alcoxido, ariloxi, carboxilato, amida, arilo metalico o alquilo.

El método de la reivindicacion 11, en donde el compuesto de metal del Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de
lantanidos es un compuesto de alcoxi, ariloxi o alquilo.

El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto de metal de magnesio, del
Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos esta presente en una cantidad suficiente para proporcionar al
menos 0,005 moles del metal del Grupo 3-Grupo 15 por gramo del complejo de catalizador de cianuro metalico
doble.
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14. El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el compuesto de metal de magnesio, del
Grupo 3-Grupo 15 o de la serie de lantanidos esta presente en una cantidad suficiente para proporcionar hasta
0,5 moles del metal del Grupo 3-Grupo 15 por gramo del complejo de catalizador de cianuro metalico doble.
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