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DESCRIPCION
Proceso de polimerizacidén de poliéter
Esta invencién se refiere a procesos para polimerizar éxidos de alquileno para formar poliéteres.

Los poli(6xidos de alquileno) se producen generalmente en grandes cantidades polimerizando uno o mas éxidos de
alquileno en presencia de un catalizador de polimerizacién. Son materias primas importantes para producir
poliuretanos y se usan como tensioactivos y disolventes industriales, entre otros usos. Los catalizadores de
polimerizacion predominantes son hidréxidos de metales alcalinos o alcéxidos y determinados complejos metalicos
que se denominan normalmente catalizadores de cianuro metalico doble (DMC).

Los catalizadores de cianuro metalico doble tienen determinadas ventajas. No catalizan fuertemente un
reordenamiento del 6xido de propileno para formar alcohol propenilico. Por lo tanto, los polioles de poliéter preparados
usando catalizadores de DMC tienden a tener cantidades menores de polimeros monofuncionales no deseados.
Ademas, los residuos del catalizador de DMC habitualmente no tienen que retirarse del producto. Al hacerlo de esa
manera, se evitan las etapas de neutralizaciéon y retirada del catalizador que son necesarias cuando se usan
catalizadores de metales alcalinos.

Sin embargo, los catalizadores de DMC tienen determinadas desventajas. Presentan un periodo de latencia después
de haberse expuesto a un éxido de alquileno en condiciones de polimerizacidn, antes de quedar “activados” y que
empiece la rapida polimerizacién. Otro problema importante es que los catalizadores de DMC funcionan lentamente
en presencia de altas concentraciones de grupos hidroxilo. Por este motivo, los catalizadores de DMC no son propicios
cuando se preparan productos de bajo peso molecular ni en procesos semidiscontinuos que empiezan con iniciadores
de bajo peso equivalentes.

La patente US-9.040.657 describe un método para producir un poliéter monol o poliol en presencia del catalizador
DMC y un compuesto de magnesio, metal del grupo 3 - grupo 15 o de la serie de lantanidos en el que un metal de
magnesio, metal del grupo 3 - grupo 15 o serie de lantanidos esta unido a al menos un alcdxido, ariloxi, carboxilato,
acilo, pirofosfato, fosfato, tiofosfato, ditiofosfato, éster de fosfato, éster de tiofosfato, amida, siléxido, hidruro, carbamato
0 anién de hidrocarburo, y el compuesto de magnesio, metal del grupo 3 - grupo 15 o serie de lantanidos esta
desprovisto de aniones de haluro. Esta tecnologia es muy eficaz en reducir el tiempo de activacién y en mejorar el
funcionamiento del catalizador cuando se expone a altas concentraciones de grupos hidroxilo. Sin embargo, afiadir el
segundo componente del sistema catalizador a la reaccién de polimerizacién requiere equipos adicionales para el
almacenamiento y la medicién. A causa de las pequefias cantidades que se necesitan, puede ser dificil el control
preciso sobre la adicién del segundo componente.

Subhani et al., in Ear. J. Inorg. Chem., 2016, 1944-1949, describen catalizadores hibridos de TiO>-DMC hibridos y su
uso en la copolimerizacion de 6xido de propileno y diéxido de carbono para formar policarbonatos. Un catalizador
hibrido de SiO2-DMC, también para la produccidén de policarbonato, es descrito por Dienes et al. en Green Chem.
2012, 14, 1168.

La patente US-6.780.813 describe un proceso de preparacién de un catalizador de DMC que incluye las etapas de
formar una dispersién de catalizador de DMC mientras se utiliza una pieza adicional de equipo no utilizada
normalmente, es decir, un dispersor de chorro, para dispensar soluciones liquidas de al menos una sal soluble en
agua de Zn(ll), Fe(ll), Ni(Il), Mn(11), Co(ll), Sn(ll), Pb(ll), Fe(lll), Mo(1V), Mo(V1), Al(ll), V(V), V(IV), Sr(Il), W(IV), W(VI),
Cu(ll) o Cr(lI); y al menos una soluciéon de al menos una sal de cianuro de metal soluble en agua o al menos un acido
cianuro de metales alcalinos o alcalinotérreos de Fe(ll), Fe(lll), Co(ll), Co(lll), Cr(1l), Cr(I1l), Mn(Il), Mn(lIT), Ir(H1), Ni(l1),
Rh(I1l), Ru(ll), V(IV) o V(V). Se buscan mejoras que permitan la introduccién de aditivos en un catalizador sin el uso
de equipos especializados, tales como dispersores de chorro.

El documento WO01/04177 describe catalizadores de polimerizacidn de cianuro de metal que estan soportados sobre
una zeolita que es capaz de participar en reacciones de intercambio catiénico. Los catalizadores soportados son
catalizadores de polimerizacién activos para éxidos de alquileno.

El documento W(02012/022048 describe un proceso para la preparacidon de polioles de polieteréster preparados con
catalizadores hibridos, obtenidos os polieterésteres a partir del proceso y el uso de dichos materiales en aplicaciones
de poliuretano. Los catalizadores hibridos usados comprenden catalizadores complejos de cianuro de doble metal
(DMC) y al menos un cocatalizador.

El documento WO2012/091968 describe polimerizaciones de éxido de alquileno realizadas en presencia de un
catalizador de polimerizacién de cianuro de doble metal y determinados compuestos de metales de magnesio, metales
del grupo 3 al grupo 15 o de la serie de lantanidos. La presencia del compuesto de magnesio, metal del grupo 3 -
grupo 15 o metal de la serie de lantanidos proporciona varios beneficios, incluida una activacion mas rapida del
catalizador, velocidades de polimerizacién mas rapidas y la reduccién de la cantidad de polimeros de peso molecular
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ultra alto que se forman. La mezcla catalizadora es inesperadamente util para fabricar poliéteres que tienen pesos
equivalentes bajos.

Esta invencién es un método para producir un poliéter, formando el método una mezcla de reaccién que comprende
un iniciador que contiene hidroxilo, al menos un éxido de alquileno y un complejo catalitico, y polimerizando el éxido
de alquileno en el iniciador que contiene hidroxilo para producir el poliéter en presencia de no mas de 0,01 moles de
un compuesto que da lugar a enlaces carbonato (-O-C(O)-O-) cuando se polimeriza con el 6xido de alquileno, en
donde el complejo catalitico se produce en un método que comprende:

a) formar una solucidén de partida que comprende i) un disolvente que incluye al menos uno de agua y un alcohol
alifatico liquido, teniendo disuelto el disolvente ii) un compuesto de cianometalato que tiene un grupo cianometalato
de metal M? y iii) una sal de metal M' que reacciona con el compuesto de cianometalato para formar un cianometalato
de metal M insoluble en agua, solucion de partida que contiene ademas 0,01 a 10 moles, por mol de compuesto de
cianometalato, de iii) al menos un compuesto de metal M3 diferente de la sal de metal M', siendo el compuesto de
metal M3 un compuesto de un metal M3 seleccionado de aluminio, hafnio, galio, indio, escandio, manganeso,
molibdeno, cobalto, hierro, tungsteno, vanadio, magnesio, estafio, cinc y niquel, en el que el metal M3 esta unido a al
menos un alcéxido, ariloxi, amida, 6xido, hidruro o anién hidrocarburo, y el compuesto de metal M® carece de aniones
haluro; siendo ademas el compuesto de metal M3 (a) un compuesto que reacciona con agua en las condiciones de la
etapa a) y/o la etapa b) para formar un éxido de metal M3; y

b) hacer reaccionar el compuesto de cianometalato y la sal de metal M para formar un complejo catalitico insoluble
en agua que incluye un cianometalato de metal M".

Con la invencién se obtienen varias ventajas importantes. El tiempo requerido para activar el catalizador es corto. Una
vez que se activa el catalizador, la polimerizaciéon avanza réapidamente. Estas ventajas se ven (y de hecho tienen la
méxima prominencia) en condiciones en las que los catalizadores de hexacianocobaltato de cinc convencionales
funcionan lentamente, si es que lo hacen. Estas condiciones incluyen la presencia de iniciadores de bajo peso
equivalente y/o la presencia de altas concentraciones de grupos hidroxilo durante al menos una parte de la reaccién
de polimerizacién. En muchos casos, la alta actividad del catalizador permite su uso en cantidades muy pequefas, sin
dejar de lograr una cinética de polimerizacién rapida. La excelente actividad permite usar cargas de catalizador muy
pequefias. La seleccidén del complejo catalitico segun la invencién también puede reducir la formacién de una fraccion
de alto peso molecular, cuya formacién dificulta el uso de catalizadores de hexacianocobaltato de cinc convencionales.

La Figura 1 ilustra una representacion gréafica de la presién del reactor y la velocidad de alimentacién del 6xido de
propileno en funcién del tiempo para una polimerizacién de éxido de propileno usando un catalizador del estado de la
técnica (muestra comparativa C).

La Figura 2 ilustra una representacion gréafica de la presién del reactor y la velocidad de alimentacién del 6xido de
propileno frente al tiempo para la polimerizacién del éxido de propileno usando un complejo catalitico de la invencién
(ejemplo 1).

La Figura 3 ilustra una representacion gréafica de la presién del reactor y la velocidad de alimentacién del 6xido de
propileno frente al tiempo para la polimerizacién del éxido de propileno usando un complejo catalitico de la invencién
(ejemplo 14).

Los poliéteres se preparan segun la invencién en un proceso que comprende: (1) combinar el complejo catalitico con
un compuesto iniciador alcohdlico y un éxido de alquileno para formar una mezcla de polimerizacion, y a continuacion
someter la mezcla de polimerizacién a condiciones de polimerizacion.

La polimerizacién se realiza en presencia de no mas de 0,01 moles de un precursor de carbonato por mol de éxido de
alquileno que se polimeriza. En consecuencia, el poliéter formado en el proceso tiene pocos enlaces de carbonato, o
no tiene. La polimerizacién, en algunas realizaciones, se realiza en presencia de no mas de 0,001 moles de un
precursor de carbonato o0 no més de 0,0001 moles de un precursor de carbonato, por mol de 6xido de alquileno que
se polimeriza. El precursor de carbonato puede estar completamente ausente.

Un precursor de “carbonato” es un compuesto que da lugar a enlaces carbonato (-O-C(O)-O-) cuando se polimeriza
con un éxido de alquileno. Ejemplos de precursores de carbonato incluyen diéxido de carbono, carbonatos lineales,
carbonatos ciclicos, fosgeno y similares.

El poliéter formado en el proceso puede tener hasta 0,5 % en peso de CO2en forma de enlaces carbonato.
Preferiblemente, contiene no més de 0,1 % en peso de dicho CO2y puede contener no mas de 0,01 % en peso de
dicho COz2. Puede no contener dicho COa.

Las funciones principales del compuesto iniciador son proporcionar control del peso molecular y establecer el nimero

de grupos hidroxilo que tendra el producto de poliéter. Un compuesto iniciador que contiene hidroxilo puede contener
1 0 mas (por ejemplo, 2 0 més) grupos hidroxilo y hasta 12 o mas grupos hidroxilo. Por ejemplo, los iniciadores para
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producir polioles para su uso en aplicaciones de poliuretano habitualmente tienen de 2 a 8 grupos hidroxilo por
molécula. En algunas realizaciones, el compuesto iniciador tiene de 2 a 4 o de 2 a 3 grupos hidroxilo. En otras
realizaciones, el compuesto iniciador tendra de 4 a 8 o de 4 a 6 grupos hidroxilo. El compuesto iniciador puede tener
al menos dos grupos hidroxilo que estén en las posiciones 1,2 o 1,3 entre si (tomando el atomo de carbono al que
esta unido uno de los grupos hidroxilo como la posicién “1”). Se pueden usar mezclas de compuestos iniciadores.

El compuesto iniciador tendra un peso equivalente de hidroxilo menor que el del producto de monol o poliol. Este
puede tener un peso equivalente de hidroxilo de 30 a 500 o més. El peso equivalente puede ser de hasta 500, hasta
250, hasta 125 y/o hasta 100.

Los iniciadores ilustrativos incluyen, pero no se limitan a, glicerina, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, ciclohexanodimetanal,
glicerina, trimetilolpropano, trimetiloletano, pentaeritritol, sorbitol, sacarosa, fenol e iniciadores polifenélicos tales como
bisfenol A o 1,1,1-tris(hidroxifenil)etano, y alcoxilatos (tales como etoxilatos y/o propoxilatos) de cualquiera de estos
que tienen un peso equivalente de hidroxilo menor que el del producto de la polimerizacién. El compuesto iniciador
también puede ser agua. El iniciador se puede neutralizar con o contener una pequefia cantidad de un &cido,
particularmente si el iniciador se prepara en presencia de una base (como es el caso a menudo con glicerina). Si esta
presente un acido, puede estar presente en una cantidad de aproximadamente 10 a 100 ppm, con respecto al peso
del iniciador, por ejemplo, como se describe en la patente US-6.077.978. El acido puede usarse en cantidades algo
mayores, tales como de 100 a 1000 ppm, con respecto al peso del iniciador, como se describe en la publicacién de
solicitud de patente US-2005-0209438. El 4cido puede afiadirse al iniciador antes o después de que el iniciador se
combine con el complejo catalizador.

Determinados iniciadores pueden proporcionar ventajas especificas. Se ha descubierto que el trietilenglicol es un
iniciador especialmente bueno para usar en procesos discontinuos y semidiscontinuos para producir poliéter dioles.
También se ha descubierto que el tripropilenglicol y el dipropilenglicol son iniciadores especialmente buenos para su
uso junto con el complejo catalizador de la invencién.

El éxido de alquileno puede ser, por ejemplo, éxido de etileno, éxido de 1,2-propileno, dxido de 2,3-propileno, 6xido
de 1,2-butano, 2-metil-1,2-butanodxido, éxido de 2,3-butano, tetrahidrofurano, epiclorhidrina, éxido de hexano, 6xido
de estireno, diéxido de divinilbenceno, un éter glicidilico tal como éter diglicidilico de Bisfenol A, éter alilglicidilico u
otro oxirano polimerizable. El 6xido de alquileno preferido es 6xido de 1,2-propileno, o una mezcla de al menos un
40 % (preferiblemente al menos un 80 %) en peso de 6xido de propileno y hasta un 60 % en peso (preferiblemente
hasta un 20 %) de 6xido de etileno.

La polimerizacién normalmente se realiza a una temperatura elevada. La temperatura de la mezcla de polimerizacion
puede ser, por ejemplo, de 80 a 220 °C (por ejemplo, de 120 a 190 °C).

La reaccidn de polimerizacién habitualmente puede realizarse a presiones superatmosféricas, pero puede realizarse
a presidn atmosférica, o incluso a presiones subatmosféricas. Una presiéon preferida es de 0 a 10 atmdsferas,
especialmente 0-6 atmdsferas, presion manométrica.

La polimerizacidn se realiza preferiblemente a vacio o en una atmésfera inerte tal como una atmésfera de nitrégeno,
helio o argdn. El diéxido de carbono esta ausente o presente en una cantidad de, como mucho, como se indica
anteriormente con respecto a los precursores de carbonato.

Puede usarse suficiente complejo catalizador para proporcionar una velocidad de polimerizacién razonable, pero en
general es deseable usar tan poco complejo catalizador como sea posible, coherente con las velocidades de
polimerizacion razonables, ya que esto reduce el coste del catalizador y, si los niveles de catalizador son
suficientemente bajos, puede eliminar la necesidad de retirar los residuos de catalizador del producto. Usar cantidades
menores de catalizadores también reduce el contenido de metal residual del producto. La cantidad de complejo
catalizador puede ser de 1 a 5000 ppm con respecto al peso del producto. La cantidad del complejo catalizador puede
ser de al menos 2 ppm, al menos 5 ppm, al menos 10 ppm, al menos 25 ppm o hasta 500 ppm o hasta 200 ppm o
hasta 100 ppm, con respecto al peso del producto. La cantidad de complejo catalizador puede seleccionarse para
proporcionar de 0,25 a 20, de 0,5 a 10, de 0,5 a 1 0 de 0,5 a 2,5 partes en peso de cobalto por millén de partes en
peso del producto.

La reaccién de polimerizacién puede realizarse en cualquier tipo de recipiente que sea adecuado para las presiones
y temperaturas encontradas. En un proceso continuo o semidiscontinuo, el recipiente debe tener una o més entradas
a través de las que pueda introducirse el 6xido de alquileno y el compuesto iniciador adicional y el complejo catalizador
durante la reaccién. En un procedimiento continuo, el recipiente del reactor debe contener al menos una salida a través
de la que pueda extraerse una parte de la mezcla de reaccién parcialmente polimerizada. En una operacién
semidiscontinua, se afiade 6xido de alquileno (y opcionalmente iniciador adicional y complejo catalizador) durante la
reaccién, pero habitualmente no se retira producto hasta que se ha completado la polimerizacién. Un reactor tubular
que tiene multiples puntos para inyectar los materiales de partida, un reactor de bucle y un reactor de depdésito agitado
continuo (CTSR) son tipos de recipientes adecuados para operaciones continuas o semidiscontinuas. El reactor debe
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estar equipado con medios para proporcionar o retirar calor, de manera que la temperatura de la mezcla de reaccién
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 operacidén de flujo de tapén en un tubo o reactor tubular es una manera preferida de
realizar tal etapa de reduccién.

El producto obtenido en cualquiera de los procesos anteriores puede contener hasta un 0,5 % en peso, con respecto
al peso total, de 6xido de alquileno sin reaccionar; pequefias cantidades del compuesto iniciador y alcoxilatos de bajo
peso molecular de los mismos; y pequefias cantidades de otras impurezas orgénicas y agua. Las impurezas volatiles
deben evaporarse o extraerse del monol o poliol resultante. El producto normalmente contiene residuos de catalizador.
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.

La reaccién de polimerizacidén se puede caracterizar por la “relacién de composicién™, que se define como la relacién
entre el peso molecular promedio en numero del producto y el del compuesto iniciador. Esta relacién de composicién
puede ser tan alta como 160, pero esta mas cominmente en el intervalo de 2,5 a aproximadamente 65 y ain mas
comunmente en el intervalo de 2,5 a aproximadamente 50, de 2,5a 35, de2,5a11o0de7a 11.

La invencién es particularmente Util en procesos de polimerizacién caracterizados por uno o mas de lo siguiente: i) el
uso de un iniciador que tenga un peso equivalente de hasta 125, especialmente hasta 100 o hasta 75; ii) un contenido
de hidroxilo de un 4,25 a un 20 % en peso, especialmente de un 4,25 a un 15 % en peso, con respecto al peso total
de la mezcla de reaccion, durante al menos una parte del proceso de polimerizacion, y iii) una concentracién de
complejo catalizador suficiente para proporcionar como mucho 5 ppm de cobalto, especialmente de 0,5 a 2 ppm, con
respecto al peso del producto. Cada uno de estos representa una condicién severa en la que los catalizadores
convencionales de hexacianometalato de cinc dan malos resultados.

El complejo catalitico en algunas realizaciones es uno preparado en un proceso de precipitacion en el que se prepara
una solucidén que contiene los materiales de partida, algunos de los materiales de partida reaccionan y el complejo
catalitico precipita a partir de la solucién de partida. En general, los métodos para producir catalizador de DMC como
se describe, 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, se pueden adaptar para preparar el complejo catalitico de la presente invencién mediante la
incorporacién del compuesto de metal M2 en las soluciones de partida utilizadas para preparar esos catalizadores.

El disolvente incluye al menos uno de agua y un alcohol alifatico liquido. El disolvente es uno en que el compuesto de
cianometalato de partida y el compuesto de metal M son solubles. El disolvente puede ser o no un disolvente para el
compuesto de metal M3,

El disolvente puede ser, por ejemplo, agua, n-propanol, iso-propanol, n-butanol, sec-butanol, t-butanol, otro
monoalcohol de alquileno que tenga hasta, por ejemplo, 12 atomos de carbono, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol u otro poliéter que tenga uno o mas grupos hidroxilo y un peso molecular
de hasta, por ejemplo, 8000 g/mol. Los monoalcoholes alifaticos que tienen de 3 a 6 atomos de carbono, especialmente
t-butanol, son preferidos entre estos. Se prefiere especialmente una mezcla de agua y un alcohol alifatico liquido que
sea soluble en agua en las proporciones relativas presentes en la mezcla (especialmente un monoalcohol alifatico que
tenga de 3 a 6 4tomos de carbono y muy preferiblemente t-butanol), en una relacién volumétrica de 25:75 a 90:10.

La solucién de partida se forma convenientemente formando soluciones separadas del compuesto de cianometalato
de partida y el compuesto de metal M' y combinandolos. El compuesto de metal M® se afiade convenientemente a
una u otra de estas soluciones separadas, preferiblemente la solucion del compuesto de metal M. La combinacién de
la solucién de partida debe estar acompafiada de mezcla. En general se prefiere mezclar la solucién de compuesto
de cianometalato en la solucion del compuesto de metal M', preferiblemente afiadiendo gradualmente la solucion de
compuesto de cianometalato de modo que el compuesto de metal M esté siempre presente en exceso.

Se prefiere proporcionar un exceso del compuesto de metal M' sobre el compuesto de cianometalato. En algunas
realizaciones, la relacion molar de compuesto de metal M' con respecto al compuesto de cianometalato es al menos
2:1, preferiblemente al menos 3:1 o al menos 5:1. Esta relacién puede ser, por ejemplo, de hasta 20:1 o hasta 15: 1.

La solucién de partida contiene, antes de la reaccion, de 0,01 a 10 moles del compuesto de metal M3 por mol de
compuesto de cianometalato. Las cantidades mas pequefias no conducen a ninguna mejora en el rendimiento del
complejo catalitico. Cantidades méas grandes no solamente no logran mejorar el funcionamiento del catalizador, sino
que realmente tienden a disminuirlo.

El compuesto de cianometalato y el compuesto de metal M' reaccionan para formar un complejo catalizador que
incluye un cianometalato de metal M insoluble en agua. Esta reaccion continlia espontaneamente a temperaturas
alrededor de temperatura ambiente (23 °C) o temperaturas ligeramente elevadas. Por lo tanto, no se necesitan
condiciones especiales de reaccion. La temperatura puede ser, por ejemplo, de 0 a 60 °C. Una temperatura preferida
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es de 20 a 50 °C o de 25 a 45 °C. Se prefiere continuar la agitacién hasta que tenga lugar la precipitacién, que se
indica en general mediante un cambio en el aspecto de la solucién. La presidn de reaccién no es especialmente crucial
siempre que el disolvente no se elimine por ebullicién. Es adecuada una presién de 10 a 10.000 kPa, siendo una
presién de 50 a 250 kPa completamente adecuada. El tiempo de reaccidén puede ser de 30 minutos a 24 horas o0 mas.

El compuesto de metal M3 reacciona durante la etapa de preparacion del catalizador. Por ejemplo, los compuestos de
metal M3 reaccionan con agua durante la preparacién del catalizador para formar el 6xido de metal correspondiente.
El compuesto de metal M® o el producto de reaccion de este (es decir, el éxido de metal M) en algunas realizaciones
forma, junto con un producto de reaccién del compuesto de metal M' y el compuesto de cianometalato, particulas
hibridas que tienen tanto una fase M's[M?(CN)«{X")]c como una fase de éxido de metal M3, en donde

X' representa un grupo distinto del cianuro que se coordina con el ion M?;

b y ¢ son cada uno nimeros que reflejan un complejo electrostaticamente neutro, siempre que b y ¢ sean cada uno
mayor que cero;

res un numero enterode 4a6;y
t es un nimero entero de 0 a 2.

Se prefiere tratar el catalizador precipitado con un agente formador de complejos. Esto se hace convenientemente
lavando el catalizador precipitado una o mas veces con un agente formador de complejos o solucién del agente
formador de complejos en agua. El componente de agente formador de complejos puede incluir al menos uno de un
alcohol como se describe anteriormente con respecto a la solucién de partida, un poliéter, un poliéster, un
policarbonato, un éter glicidilico, un glucdsido, un carboxilato de alcohol polihidrico, un éster de sorbitan de
polialquilenglicol, un &cido o sal biliar, un éster de acido carboxilico o amida del mismo, ciclodextrina, un fosfato
organico, un fosfito, un fosfonato, un fosfonito, un fosfinato, un fosfinito, un compuesto tensioactivo o interfacialmente
activo iénico y/o un éster de acido carboxilico a,-insaturado. En realizaciones ilustrativas, el agente complejo organico
es uno o més de n-propanol, iso-propanol, n-butanol, sec-butanol, t-butanol, otro monoalcohol de alquileno que tiene
hasta, por ejemplo, 12 &omos de carbono, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol,
tripropilenglicol u otro poliéter que tiene uno o mas grupos hidroxilo y un peso molecular de hasta, por ejemplo,
8000 g/mol.

El complejo catalizador preparado de este modo se recupera convenientemente de la solucién de partida o cualquier
liquido de lavado, se seca y, se desea, se tritura 0 muele para reducir el complejo catalizador a un polvo que tenga un
tamafio de particula volumétrico en promedio de, por ejemplo, 100 um o més pequefio. El secado puede realizarse
calentando y/o aplicando vacio.

El compuesto de metal M preferiblemente es soluble en agua. Normalmente es una sal de un metal M' y uno o mas
aniones. Tal sal puede tener la formula M'xA'y, en donde x, A1 e y son como se describen anteriormente. Los aniones
A' adecuados incluyen, pero no se limitan a, haluros, tales como cloruro, bromuro y yoduro, nitrato, sulfato, carbonato,
cianuro, oxalato, tiocianato, isocianato, perclorato, isotiocianato, un alcanosulfonato, tal como metanosulfonato, un
arilenosulfonato, tal como p-toluenosulfonato, trifluorometanosulfonato (triflato) y un carboxilato C+.4. En realizaciones
ilustrativas, el anion A' no es ninguno de anién alcéxido, ariloxi, carboxilato, acilo, pirofosfato, fosfato, tiofosfato,
ditiofosfato, éster de fosfato, éster de tiofosfato, amida, 6xido, siléxido, hidruro, carbamato o hidrocarburo. El metal M?
es uno o mas de ZnZ*, Fe?*, Co™2*, Ni2*, Mo#*, Mo8*, AlI*3* V4 V5 Sr2t W4 W8 Mn2* Sn2*, Sn4*, Pb2*, Cu?*, La%*
y Cr3*. Zn? es el metal M" preferido. ZnCl2 es un compuesto de metal M preferido.

El compuesto de cianometalato incluye un anién M2(CN){(X"), donde r, X' y t son como describen anteriormente. r es
preferiblemente 6 y t es preferiblemente cero. El metal M? es uno o mas de Fe®, Fe?*, Co®, Co?*, Cr?* Cr®* Mn%,
Mn3* % Ni2*, Rh%, Ru?, V* V> Ni?* Pd® y Pt?*. El metal M? es preferiblemente Fe® o Co®, siendo Co®*
especialmente preferido. El compuesto de cianometalato es preferiblemente una sal de metal alcalino o de amonio,
aunque puede usarse el correspondiente acido cianometélico. El hexacianocobaltato de potasio es un compuesto de
cianometalato particularmente preferido.

El compuesto de metal M3 es un compuesto de un metal M2 gue se selecciona entre aluminio, hafnio, galio, indio,
escandio, manganeso, molibdeno, cobalto, hierro, tungsteno, vanadio, magnesio, estafio, cinc y niquel Los metales
M3 preferidos incluyen aluminio, hafnio, indio, galio, tungsteno, cobalto 0 manganeso.

Los mas preferidos son el hafnio, el aluminio, el manganeso, el galio y el indio.

El anion del compuesto de metal M3 puede ser, por ejemplo, uno o mas aniones alcoxido, ariloxi, amida, éxido, hidruro
y/o hidrocarburo. Realizaciones ilustrativas incluyen los iones 6xido, hidrocarbilo, 6xido y/o alcdxido. El anién no es un
anién haluro o un anién cianuro.
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El compuesto de metal M3 puede ser insoluble en el disolvente o, si es soluble, puede reaccionar durante la
preparacién del complejo catalitico para formar un producto de reaccién insoluble que se convierte en parte del
complejo catalitico. El metal M® tampoco reduce preferiblemente un grupo cianometalato ni evita que el compuesto de
metal M' y el compuesto cianometalato reaccionen para formar un cianometalato de metal M'.

Por ion “alcéxido” se entiende una especie que tiene la forma -O-R, donde R es un grupo alquilo o grupos alquilo
sustituido, y que 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 pueden tener valores de pKa en el intervalo de 13 a 25 o mayores.
El ion alcéxido, en algunas realizaciones, puede contener de 1 a 20 (por ejemplo, de 1 a 6 y/o de 2 a 6) atomos de
carbono. El grupo alquilo o grupo alquilo sustituido puede ser lineal, ramificado y/o ciclico. Ejemplos de sustituyentes
adecuados incluyen, por ejemplo, grupos hidroxilo adicionales (que pueden estar en forma de alcéxido), grupos éter,
grupos carbonilo, grupos éster, grupos uretano, grupos carbonato, grupos sililo, grupos aromaticos, tales como fenilo
y fenilo sustituido con alquilo, y halégenos. Ejemplos de dichos iones alcdxido incluyen metéxido, etéxido,
isopropoéxido, n-propéxido, n-butéxido, sec-butdxido, t-butdxido y benciloxi. El grupo R puede contener uno o mas
grupos hidroxilo y/o puede contener uno o mas enlaces de tipo éter. Un ion alcéxido puede corresponder al residuo
(después de la retirada de uno o més hidrégenos de hidroxilo) de un compuesto iniciador que esta presente en la
polimerizacion, tal como los compuestos iniciadores descritos a continuacién. El ion de alcdxido puede ser un alcdxido
formado retirando uno o més hidrégenos de hidroxilo de un poliéter monol o poliéter poliol; dicho alcéxido, en algunas
realizaciones, corresponde a un residuo, después de la retirada de uno o més dtomos de hidrégeno de hidroxilo, del
producto de poliéter monol o poliéter poliol que se obtiene a partir de la reaccién de alcoxilacién, o de un poliéter que
tiene un peso molecular intermedio al del compuesto iniciador y el producto de la reaccién de alcoxilacién.

Por anién “ariloxi” se entiende una especie que tiene la forma -O-Ar, donde Ar es un grupo aromatico o un grupo
aromatico sustituido y que corresponde, tras la retirada de un hidrégeno del hidroxilo, a un compuesto fenélico que
tiene la forma HO-Ar. Estos compuestos fendlicos pueden tener una pKa de, por ejemplo, aproximadamente 9 a
aproximadamente 12. Los ejemplos de dichos aniones ariloxi incluyen fenéxido y fenéxidos sustituidos en el anillo, en
donde los sustituyentes en el anillo incluyen, por ejemplo, alquilo, CFs, ciano, COCHs, halégeno, hidroxilo y alcoxilo.
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 al grupo fendlico. Los aniones 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 condensado tales como el 1-naftol.

Por anién “6xido” se entiende el anién de oxigeno atémico, es decir, O%.
Por anién “hidruro” se entiende el anién de hidrégeno, es decir, H-.

Por anién “hidrocarburo” se entiende aniones hidrocarbilo que 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 hidrocarbilo arométicos, pueden usarse grupos fenilo
y grupos fenilo sustituidos. Los aniones hidrocarbilo alifaticos pueden ser grupos alquilo, por ejemplo, que contienen
de 1 a 12 (por ejemplo, de 2 a 8) atomos de carbono. Por ejemplo, todos los aniones metilo, etilo, n-propilo, isopropilo,
n-butilo, sec-butilo, isobutilo, ciclopentadienilo y t-butilo son Utiles.

Los ejemplos de compuestos para su uso en el compuesto aditivo incluyen, pero no se limitan a:

a) alquilos de magnesio tales como dietiimagnesio, dibutiimagnesio, butiletiimagnesio, dibencilmagnesio y similares;
alcdxidos de magnesio tales como metéxido de magnesio, etéxido de magnesio, isopropéxido de magnesio, t-butdxido
de magnesio, sec-butéxido de magnesio y similares; ariléxidos de magnesio tales como fenéxido de magnesio y
fenéxidos de magnesio en los que uno o més de los grupos fendxido estan sustituidos en el anillo con alquilo, CFs,
ciano, COCHs, halégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares;amidas de magnesio tales como dimetilamida de magnesio,
dietilamida de magnesio, difenilamida de magnesio, bis(trimetilsilillJamida de magnesio y similares; 6xido de magnesio,
acetilacetonato de magnesio y t-butilacetilacetonato de magnesio;

b) alcéxidos de escandio tales como metéxido de escandio, etéxido de escandio, isopropéxido de escandio, t-butdxido
de escandio, sec-butéxido de escandio y similares; éxido de escandio; ariléxidos de escandio tales como fenéxido de
escandio y fendxidos de escandio en los que uno o mas de los grupos fendxido estan sustituidos en el anillo con
alquilo, CFs, ciano, COCHs, halégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares; acetilacetonato de escandio y t-
butilacetilacetonato de escandio;

¢) alquilos de hafnio, tales como tetraetilhafnio, tetrabutilhafnio, tetrabencilhafnio y similares; 6xido de hafnio; alcdxidos
de hafnio tales como tetrametéxido de hafnio, tetraetéxido de hafnio, tetraisopropdxido de hafhio, tetra-t-butéxido de
hafnio, tetra-sec-butéxido de hafnio y similares; ariléxidos de hafnio tales como fenéxido de hafnio y fenéxidos de
hafnio en los que uno o mas de los grupos fenéxido estan sustituidos en el anillo con alquilo, CFs, ciano, COCHs,
haldgeno, hidroxilo, alcoxilo y similares; amidas de hafnio tales como tetra(dimetilamida) de hafnio, tetra(dietilamida)
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de hafnio, tetra(difenilamida) de hafnio, tetra((bistrimetilsilil)amida) de hafnio; acetilacetonato de hafnio y t-
butilacetilacetonato de hafnio;

d) alcdxidos de vanadio tales como metdxido de vanadio, etéxido de vanadio, isopropéxido de vanadio, t-butéxido de
vanadio, sec-butéxido de vanadio y similares; 6xido de vanadio; oxo tris(alcéxidos) de vanadio tales como oxo
tris(metdxido) de vanadio, oxo tris(etéxido) de vanadio, oxo tris(isopropéxido) de vanadio, oxo tris(t-butdxido) de
vanadio, oxo tris(sec-butéxido) de vanadio y similares; ariléxidos de vanadio tales como fenéxido de vanadio y
fenéxidos de vanadio en los que uno 0 mas de los grupos fenéxido estan sustituidos en el anillo con alquilo, CF3, ciano,
COCHSs, halégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares; tris(acetilacetonato) de vanadio y tris(t-butilacetilacetonato) de
vanadio; oxo bis(acetilacetonato) de vanadio;

e) alquilos de cinc tales como dimetilcine, dietilcine, dibutilcine, dibencilcinc y similares; éxido de cinc; alcéxidos de
alquilcinc tales como isopropéxido de etilcinc; alcéxidos de cinc tales como metdxido de cinc, etéxido de cinc,
isopropoéxido de cinc, t-butéxido de cinc, sec-butéxido de cinc y similares; ariléxidos de cinc tales como fenéxido de
cinc y fendxidos de cinc en los que uno o mas de los grupos fenéxido estan sustituidos en el anillo con alquilo, CFs,
ciano, COCHs, halégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares; amidas de cinc tales como dimetilamida de cinc, dietilamida
de cinc, difenilamida de cinc, (bistrimetilsilil)Jamida de cinc; acetilacetonato de cinc y t-butilacetilacetonato de cinc;

f) compuestos de trialquilaluminio tales como trimetilaluminio, ftrietilaluminio, tributilaluminio, tribencilaluminio y
similares; alcéxidos de aluminio tales como trimetéxido de aluminio, trietéxido de aluminio, triisopropéxido de aluminio,
tri-t-butéxido de aluminio, tri-sec-butéxido de aluminio y similares; ariléxidos de aluminio tales como fenéxido de
aluminio y fenéxidos de aluminio en los que uno o mas de los grupos fendxido estan sustituidos en el anillo con alquilo,
CFs, ciano, COCHs, halégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares; éxido de aluminio; amidas de aluminio tales como
tris(dimetilamida) de aluminio, tris(dietilamida) de aluminio, tris(difenilamida) de aluminio, tris(di(trimetilsilillamida) de
aluminio y similares; acetilacetonato de aluminio; t-butilacetilacetonato de aluminio; y éxidos y alcéxidos de
alquilaluminio tales como etéxido de dietilaluminio, etéxido de dimetilaluminio, isopropdxido de dietilaluminio,
isopropoéxido de dimetilaluminio, metilaluminoxano, tetraetildialuminoxano y similares;

g) compuestos de trialquilgalio tales como trimetilgalio, trietilgalio, tributilgalio, tribencilgalio y similares; 6xido de galio;
alcdxidos de galio tales como trimetdxido de galio, trietdxido de galio, triisopropdxido de galio, tri-t-butdxido de galio,
tri-sec-butéxido de galio y similares; ariléxidos de galio tales como fenéxido de galio y fenéxidos de galio en los que
uno o més de los grupos fenéxido estan sustituidos en el anillo con alquilo, CF3, ciano, COCHs, halégeno, hidroxilo,
alcoxilo y similares; amidas de galio tales como tris(dimetilamida) de galio, tris(dietilamida) de galio, tris(difenilamida)
de galio, tris(di(trimetilsilillamida) de galio y similares; acetilacetonato de galio; t-butilacetilacetonato de galio; y
alcdxidos de alquilgalio tales como etéxido de dietilgalio, etéxido de dimetilgalio, isopropéxido de dietilgalio e
isopropoéxido de dimetilgalio;

h) compuestos de trialquilindio como trimetilindio; 6xido de indio; alcoxidos de indio tales como metéxido de indio,
etdéxido de indio, isopropéxido de indio, t-butéxido de indio, sec-butéxido de indio y similares; ariléxidos de indio tales
como fenodxido de indio y fenéxidos de indio en los que uno 0 més de los grupos fenéxido estan sustituidos en el anillo
con alquilo, CFs, ciano, COCHs, halégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares; acetilacetonato de indio; y t
butilacetilacetonato de indio;

i) 6xido estannoso; 6xido estanico; alcdxidos estafiosos tales como metdxido estafioso, etdxido estafioso, isopropdxido
estafioso, t-butéxido estafioso, sec-butdxido estafioso y similares; ariléxidos estafiosos tales como fenédxido estafioso
y fendxidos estafiosos en los que uno o mas de los grupos fenéxido estan sustituidos en el anillo con alquilo, CFs,
ciano, COCHs, halégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares; acetilacetonato estafioso; y t-butilacetilacetonato estafioso;

j) fosfato de manganeso; pirofosfato, 6xido de manganeso; alcéxidos de manganeso tales como metéxido de
manganeso, etéxido de manganeso, isopropdxido de manganeso, t-butéxido de manganeso, sec-butdéxido de
manganeso y similares; ariléxidos de manganeso tales como fenéxido de manganeso y fendxidos de manganeso en
los que uno o mas de los grupos fendxido estd sustituido en el anillo con alquilo, CFs, ciano, COCHs, halégeno,
hidroxilo, alcoxilo y similares; acetilacetonato de manganeso; y t-butilacetilacetonato de manganeso;

k) compuestos de molibdeno, incluidos compuestos de Mo(IV) y/o Mo(VI) tales como 6xido de molibdeno; alcédxidos
de molibdeno tales como metdxido de molibdeno, etéxido de molibdeno, isopropéxido de molibdeno, t-butéxido de
molibdeno, sec-butéxido de molibdeno y similares; ariléxidos de molibdeno tales como fendxido de molibdeno y
fenéxidos de molibdeno en los que uno o mas de los grupos fenéxido estéa sustituido en el anillo con alquilo, CFs,
ciano, COCHs, halégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares; acetilacetonato de molibdeno; y t-butilacetilacetonato de
molibdeno; siendo en cada caso un compuesto de Mo(lV) o (MoVI);

I) compuestos de cobalto (ll) y/o Co(lll) tales como éxido de cobalto; alcédxidos de cobalto tales como metédxido de
cobalto, etéxido de cobalto, isopropdxido de cobalto, t-butéxido de cobalto, sec-butéxido de cobalto y similares;
ariléxidos de cobalto tales como fendxido de cobalto y fendxidos de cobalto en los que uno o més de los grupos
fendxido estd sustituido en el anillo con alquilo, CFs, ciano, COCHs, haldégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares;
acetilacetonato de cobalto; y t-butilacetilacetonato de cobalto, siendo en cada caso un compuesto de Co(ll) y/o Co(lll);
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m) compuestos de tungsteno tales como el 6xido de tungsteno; alcédxidos de tungsteno tales como metédxido de
tungsteno, etéxido de tungsteno, isopropéxido de tungsteno, t-butdxido de tungsteno, sec-butdxido de tungsteno y
similares; ariléxidos de tungsteno tales como fenéxido de tungsteno y fenéxidos de tungsteno en los que uno o0 mas
de los grupos fenéxido esta sustituido en el anillo con alquilo, CF3s, ciano, COCHs, haldgeno, hidroxilo, alcoxilo y
similares; acetilacetonato de tungsteno; y t-butilacetilacetonato de tungsteno;

n) compuestos de hierro (ll) y/o hierro (lll) tales como éxido de hierro; alcéxidos de hierro tales como metéxido de
hierro, etéxido de hierro, isopropéxido de hierro, t-butéxido de hierro, sec-butéxido de hierro y similares; ariléxidos de
hierro tales como fenéxido de hierro y fenéxidos de hierro en los que uno 0 mas de los grupos fenéxido esta sustituido
en el anillo con alquilo, CF3, ciano, COCHs, haldégeno, hidroxilo, alcoxilo y similares; acetilacetonato de hierro; y t-
butilacetilacetonato de hierro, siendo en cada caso un compuesto de Fe(ll) y/o Fe(lll)

El complejo catalitico (incluidos los preparados en el proceso descrito anteriormente) en algunas realizaciones de la
invencién corresponde a la formula:

M [M2(CN) (XD [M5(X)]a + nMAAL + pMP, A2,
en donde
en donde:

M' y M4 representan cada uno un ion de metal seleccionado independientemente de Zn2*, Fe?*, Co*2*, Ni2*, Mo*,
MoS* AI*3* V4 VS Sr2r WA WEY M2t Sn2*, Sn**, Pb?*, Cu?*, La® y Cr3*,

M2y M® representan cada uno un ion de metal seleccionado independientemente de Fe®*, Fe2*, Co® Co2*, Cr2* Cr8,
Mn2* Mn3* %% Ni?*, Rh3 Ru?*, V4 V5 Ni2* Pd? y Pt

M3 representa al menos un ion de magnesio, metal del grupo 3 - grupo 15, o metal o semimetal de la serie de
lantanidos;

X' representa un grupo distinto del cianuro que se coordina con el ion M?;
X2 representa un grupo distinto del cianuro que se coordina con el ion M?;

A’ representa un haluro, nitrato, sulfato, carbonato, cianuro, oxalato, tiocianato, isocianato, perclorato, isotiocianato,
un alcanosulfonato, un arilenosulfonato, trifluorometanosulfonato o un carboxilato C1.4;

A? representa al menos un alcoxido, ariloxi, carboxilato, acilo, pirofosfato, fosfato, tiofosfato, amida, éxido, sildxido,
hidruro, carbamato o anién hidrocarburo;

b, cy d son cada uno nimeros que reflejan un complejo electrostaticamente neutro, con la condicién de que by ¢ sean
cada uno mayores de cero;

X e y son niimeros enteros que equilibran las cargas en la sal de metal M3A'y;

res un nimero entero de 4 a 6;

t es un nimero entero de 0 a 2,

n es un numero de 0y 20;

p es de 0,002 a10;y

W y Z son nimeros enteros que equilibran las cargas en la sal de metal M3;A%;, siempre que w sea de 1 a 4.

M*y M4 son cada uno con maxima preferencia cinc. M2 y M5 son cada uno, con maxima preferencia, hierro y cobalto,
especialmente cobalto. M3 y A2 preferiblemente son como se ha descrito anteriormente con respecto al compuesto de
metal M3. r es, con maxima preferencia, 6 y t es, con maxima preferencia, cero. d es, con méaxima preferencia, 0-1. La
relacién molar de los metales M' y M* combinados con los metales M? y M® combinados es preferiblemente de 0,8:1
a 20:1. La relacion molar de metal M® a metales M? y M® combinados puede ser, por ejemplo, de 0,002 a 10 segln lo
determinado por los métodos de fluorescencia de rayos X (XRF). Se observa que las relaciones de metales en el

complejo catalizador pueden diferir sustancialmente de las relaciones empleadas en el proceso de preparacién
del catalizador.
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La férmula en el proceso anterior no debe considerarse indicativa de ninguna forma cristalina especial u otra relacién
espacial o quimica entre los componentes M'o[MA(CN){(X 1J[M3(X?)6la, M4HA'y y M3w A%, del complejo catalitico. La
espectroscopia electrénica de transmisioén de barrido de determinados complejos cataliticos ha revelado que al menos
algunos de dichos complejos cataliticos, en dichas realizaciones, comprenden particulas hibridas que tienen tanto una
fase MT,[M2(CN){(X")]c como un 6xido de metal M3 (es decir, fase M3y O;). Se cree que la fase M4A',, cuando esta
presente, reside al menos parcialmente en las particulas de la fase M's[M?(CN)(X")]c. Ademas de dichas particulas
hibridas, el complejo catalitico puede contener particulas de la fase M'[MACN)(X')]c0 de una fase
MTMZ(CN)(X" 1]e[M3(X?)s]la « NM4A'y solamente, y otras particulas de la fase M%A', solamente. Parte del metal
M? puede incorporarse en la fase M's[M%(CN){X"}]e 0 en una fase M'e[M2(CN){X" )] [M3(X?)6]d * NM4ATy.

En determinadas realizaciones, el complejo catalitico comprende una mezcla fisica de particulas de un
hexacianocobaltato de cinc insoluble en agua con particulas de un éxido de metal M3, estando presentes las particulas
de 6xido de metal M® en una cantidad para proporcionar de 0,002 a 10 moles de metal M3 por mol de cobalto
proporcionado por el hexaciancobaltato de cinc, y ademas donde las particulas de 6xido de metal M3 tienen un area
de superficie de al menos 1m?%g medida usando métodos de sorcidn de gas. El area de superficie de las particulas de
oxido de metal M3 puede ser de al menos 10 m?/g o al menos 100 m?/g, y puede ser de hasta, por ejemplo, 300 m3/g
0 mas. Su tamafio de particula volumétrico en promedio puede ser 100 um o méas pequefio, 25 um o mas pequefio,
1 um o mas pequefio o 500 nm o méas pequefio. Dichas mezclas fisicas se pueden hacer, por ejemplo, formando
particulas sélidas del hexacianocobaltato de cinc y combinandolas con las particulas de éxido de metal M3. Esto puede
hacerse en cualquier fase del proceso de preparacion de hexacianocobaltato de cinc después de que haya precipitado
el hexacianocobaltato de cinc. Por ejemplo, es habitual lavar un hexacianocobaltato de cinc precipitado con agua y/o
un ligando una o mas veces antes del secado final. El 6xido de metal M® se puede combinar con el hexacianocobaltato
de cinc durante cualquiera de dichas etapas de lavado.

Los poliéteres preparados segln la invenciéon pueden incluir monoalcoholes tales como los que son Utiles para
aplicaciones de tensioactivo y disolvente industrial o lubricante, y polioles tales como los que son materias primas
utiles para producir polimeros tales como poliuretanos tales como espumas moldeadas, espumas en bloque, espumas
de alta elasticidad, espumas viscoelésticas, espumas rigidas, adhesivos, sellantes, recubrimientos, elastémeros,
materiales compuestos, etc.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar las realizaciones ilustrativas y no se pretende que limiten el
alcance de la misma. Todas las partes y los porcentajes son en peso, salvo que se indique o contrario.

Ejemplos 1-4 y muestras comparativas A-C

Para preparar el ejemplo 1: Se calienta una mezcla de cloruro de cinc (16,00 gramos, 117,4 mmol), alcohol terc-butilico
(20 ml) y agua desionizada (20 ml) a 40 °C en un matraz de fondo redondo. Posteriormente, se afiaden sec-butdxido
de aluminio (en la cantidad indicada en la Tabla 1) y HCI acuoso (48 pL, 0,001 M) al matraz y la mezcla se agita
durante 10 minutos en condiciones ambientales. A continuaciéon, se afiade gota a gota una solucién de
hexacianocobaltato de potasio (3,44 gramos, 10,4 mmol) premezclada con agua (40 ml) durante un periodo de 2,5
horas. La mezcla en el matraz después se calienta a reflujo hasta que se forma un gel blando después de un periodo
de aproximadamente 20 horas. El gel resultante se dispersa en agua (60 ml) y alcohol terc-butilico (60 ml) y se
centrifuga (5000 rpm) durante un periodo de 15 minutos. El disolvente se decanta y el material resultante se dispersa
de nuevo en una mezcla de agua (60 ml) y alcohol terc-butilico (60 ml). La dispersidn resultante se calienta hasta
55 °C durante 35 minutos y después se centrifuga (5000 rpm) durante un periodo de 15 minutos. El material resultante
después se lava cuatro veces con una mezcla 50/50 en volumen de agua destilada y alcohol terc-butilico y una vez
mas usando alcohol terc-butilico (120 ml). El material lavado se seca al vacio a 70 °C durante la noche hasta una
presién constante (<10 mbar). El sélido secado resultante se muele, formando una muestra de catalizador en forma
de un polvo finalmente dividido.

Los ejemplos 2-4 y las muestras comparativas Ay B se preparan de la misma manera, excepto que se varia la cantidad
de sec-butdxido de aluminio afiadida a la preparacidn. El sec-butéxido de aluminio se elimina por completo al preparar
la muestra comparativa C. Las proporciones molares de cobalto: cinc: aluminio afiadidas a la preparacién del
catalizador para estas diversas muestras son las indicadas en la Tabla 1. Las proporciones molares de cobalto: cinc:
aluminio en el proceso se determinan mediante XRF, con los resultados que se indican en la Tabla 1.

Tabla 1
Designacion | Sec-butéxido de aluminio, g (mmol) | Relacién molar Co:Zn:Al, Relacién molar Co:Zn:Al,
prep producto
A* 0,0084 g, 0,034 mmol 1:11,3:0,003 1:2:<0,001
1 0,084 g, 0,340 mmol 1:11,3:0,032 1:2:0,003
2 0,83 g, 3,4 mmol 1:11,3:0,32 1:2,0:0,2
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Designacion | Sec-butéxido de aluminio, g (mmol) | Relacién molar Co:Zn:Al, Relacién molar Co:Zn:Al,
prep producto
3 8,27 g, 33,6 mmol 1:11,3:3,2 1.2,2.2,8
4 16,55 g, 67,2 mmol 1:11,3.6,4 1:2,8:5,2
B* 82,74 g, 336 mmol 1:11,3:32 1:8,5:32
Cc* Ninguno 1:11,3.0 1:2.0

Los ejemplos de catalizador 1-4 y las muestras comparativas A, B y C se utilizan para producir polioles de poliéter en
un proceso semi-discontinuo. Se afiade dipropilenglicol (475,4 g) y 142,0 miligramos de la muestra de catalizador
(suficiente para proporcionar 100 partes por millon con respecto a la masa esperada del producto) a un reactor
Juchheimde 7 1a 60 °C y se agita a 50 rpm en nitrégeno seco. El reactor se cierra y se configura a 100 °C y 400 rpm.
Después, la atmébsfera dentro del reactor se purga con nitrégeno seco y se aplica vacio. Esta parte del procedimiento
se repite cuatro veces adicionales. El reactor se aisla y se pone al vacio durante una hora a 160 °C para secar las
materias primas. Después se afiaden 140 g de 6xido de propileno al reactor a la misma temperatura. Esto eleva la
presién interna del reactor hasta aproximadamente 304 kPa (3 bar) de presién manométrica (todas las presiones
presentadas en la presente memoria son presiones manométricas salvo que se indique lo contrario). La presidén dentro
del reactor se supervisa continuamente en busca de una bajada de presién que indique que ha tenido lugar la
activacion del catalizador. El tiempo requerido para que la presidén del reactor descienda hasta 101 kPa (1 bar) se
indica como el tiempo de activacién. A los 40 minutos después de inicio del proceso (o tras la activacién del catalizador
en casos en que el catalizador alin no se ha activado después de 40 minutos), se alimentan 868,8 g de 6xido de
propileno a la reacciéon a 160 °C. La velocidad de alimentacién se aumenta linealmente desde cero hasta 29 g/min
durante el transcurso de una hora salvo que la presién interna durante la alimentacién alcance 405 kPa (4 bar), en
cuyo caso la velocidad de alimentacion se interrumpe hasta que la presién desciende hasta 354 kPa (3,5 bar), punto
en que se reanuda la alimentacién. Por lo tanto, el tiempo mas corto posible para la adicién de 6xido de propileno es
60 minutos, que puede obtenerse solamente si la presién del reactor no alcanza un limite de presiéon durante la
alimentacién de 6xido de propileno. Después de completarse el éxido de propileno, la mezcla de reaccién se digiere
durante 15 minutos a 160 °C. Después se aplica vacio para retirar cualquier cantidad de 6xido de propileno sin
reaccionar. El reactor después se enfria hasta 100 °C y se afiaden 200 ppm de un antioxidante a la mezcla de reaccién
en atmésfera de nitrégeno seco. Después, el producto se enfria hasta temperatura ambiente y se recoge. El tamafio
del lote es de aproximadamente 1421,8 gramos en cada caso. El peso molecular del producto es de 400 g/mol. Durante
la polimerizacién, el contenido de hidroxilo de la mezcla de reaccién disminuye de aproximadamente un 20 % en peso
hasta aproximadamente un 4,25 % en peso.

La presién interna del reactor se supervisa durante la reaccién como en la indicacion de la actividad del catalizador.
Estas condiciones de polimerizacién representan un dificil reto para los catalizadores convencionales de cianuro
metélico doble a causa del bajo peso molecular del iniciador (dipropilenglicol). Los catalizadores convencionales de
DMC funcionan mal en presencia de altas concentraciones de grupos hidroxilo, que es el caso durante las primeras
fases de un proceso semidiscontinuo tal como este en que el peso molecular del iniciador es bajo. Es por este motivo
que la velocidad de alimentacién de 6xido de propileno se incrementa gradualmente después de la activacién del
catalizador. Se espera que la actividad del catalizador y, por lo tanto, la velocidad de polimerizacién aumentan segun
el producto desarrolle el peso molecular, lo que permite que el 6xido de propileno se consuma mas rapidamente y, por
lo tanto, se alimente mas rapidamente.

La Figura 1 es una gréfica (linea 1) de la presién del reactor frente al tiempo para la muestra comparativa C y de la
velocidad de alimentacién de éxido de propileno frente al tiempo (linea 21). La seccién 2 de la linea 1 representa el
aumento de la presién del reactor durante la alimentacion inicial de éxido de propileno. La presion aumenta hasta
aproximadamente 3 bar (303 kPa). La siguiente disminucién lenta en la presidén del reactor indicada en la seccién 3
de la linea 1 indica el consumo de éxido de propileno a medida que se activa el catalizador. El tiempo en el que la
presién disminuye a 1 bar (101 kPa) se indica mediante el punto A, que es aproximadamente 55 minutos después del
inicio del proceso. El punto A se toma como el tiempo de activacidn del catalizador. El segmento 4 de la linea 1 indica
el aumento de presién a medida que comienza la alimentacién posterior de 6xido de propileno. Como se muestra en
la Figura 1, la presién del reactor alcanza el limite de presidén de 4 bar (405 kPa) en 30-40 minutos. Durante ese tiempo,
la velocidad de alimentacion de éxido de propileno alcanza hasta 10 g/minuto, pero debe interrumpirse o ralentizarse
periédicamente cuando se alcanza el limite de presidn del reactor.

El segmento 5 de la linea 1 indica que la actividad del catalizador permanece muy baja durante un periodo que se
extiende a aproximadamente 200 minutos desde el inicio del proceso. Durante casi todo este tiempo, solo es posible
alimentar éxido de propileno a una velocidad de alimentacién baja de 2-7 g/minuto durante el periodo de tiempo
correspondiente (como se muestra en la linea 21); mayores velocidades de alimentacién harian que se excediera el
limite de presién interna. La actividad del catalizador no aumenta sustancialmente hasta pasados 180-190 minutos, lo
que permite aumentar la velocidad de alimentacién de 6xido de propileno a 25-30 g/minuto. En este punto, la presién
del reactor cae sustancialmente a pesar de la rapida velocidad de alimentacién, como indica el segmento 6 de la linea
1. En este punto de la reaccion, el 6xido de propileno se consume a velocidades superiores a 30 g/minuto. La cantidad
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total de 6xido de propileno alimentado (868,6 gramos) se consume 210-220 minutos después del inicio del proceso.
El segmento 7 de la linea 1 indica la presién del reactor durante la etapa de digestién final después de que todo el
oxido de propileno se haya alimentado al reactor.

La Figura 1 demuestra la severidad de estas condiciones de polimerizacién. El iniciador tiene un peso equivalente bajo
y esta presente en altas concentraciones al inicio de la reaccién hasta que se alcanza una cantidad significativa de
peso molecular. El contenido de hidroxilo es alto durante todo el proceso de polimerizacién. Estas condiciones
dificultan incluso la activacién del catalizador, y cuando el catalizador se activa, estas condiciones hacen que funcione
lentamente durante la mayor parte del transcurso de la polimerizacién. Esto es asi a pesar del uso de una
concentracién bastante elevada de catalizador.

La muestra comparativa A presenta una curva de presién similar a la muestra comparativa C. Para la activacion del
catalizador se requieren de 65 a 70 minutos. La velocidad de alimentacidén de éxido de propileno se restringe a no mas
de 5 g/minuto hasta aproximadamente 180 minutos después del inicio del proceso, momento en el que comienza la
polimerizacion rapida por encima de 30 g de 6xido de propileno por minuto. La adicién de una cantidad muy pequefia
de aluminio al catalizador practicamente no tiene ninglin efecto sobre el rendimiento del catalizador.

La Figura 2 muestra los graficos correspondientes de presién en funcién del tiempo (linea 1) y 6xido de propileno en
funcién del tiempo (linea 21) para el ejemplo 1. Los nimeros de referencia se refieren a las mismas caracteristicas
que los numeros correspondientes de la Figura 1. La activacién del catalizador es muy rapida en este ejemplo, como
lo indica el segmento 3 de la linea 1. La presion del reactor cae a 1 bar (101 kPa) solo 10-15 minutos después de
iniciar el proceso, y contintia cayendo por debajo de 0,5 bar (50 kPa) antes de que comience la alimentacidén de éxido
de propileno. El segmento 4 de la linea 1 muestra el aumento de presién cuando se inicia la alimentacién de éxido de
propileno. La presién aumenta a 3,5-3,7 bar (355-376 kPa) a medida que la velocidad de alimentacién de 6xido de
propileno aumenta a 15-20 g/minuto. Obsérvese que el limite de presidn interna nunca se alcanza a pesar del aumento
mucho mas rapido de la velocidad de alimentacién del 6xido de propileno que el ocurrido en la muestra comparativa
C. La presién maxima se alcanza después de solo unos 70 minutos. Posteriormente, la presién del reactor disminuye
rapidamente (segmento 6 de la linea 1) a pesar del aumento adicional de la velocidad de alimentacion del éxido de
propileno, debido a la réapida polimerizacién del éxido de propileno. Todo el 6xido de propileno se alimenta a los 100
minutos del inicio del proceso. Obsérvese que no hay ningin segmento de la linea 1 que corresponda al segmento 5
de la Figura 1. Con el ejemplo de catalizador 1, no hay necesidad de restringir la velocidad de alimentacién del 6xido
de propileno para evitar alcanzar el limite interno del reactor. Estos excelentes resultados se obtienen a pesar de las
condiciones muy estrictas de esta prueba. De hecho, se pueden obtener polimerizaciones incluso mas rapidas usando
este catalizador en estas condiciones, aumentando la velocidad de alimentacién de 6xido de propileno. Estos datos
también sugieren que se pueden usar concentraciones de catalizador mas bajas incluso en estas condiciones estrictas.

El tiempo de activacién, el tiempo para la polimerizacion rapida y el tiempo para completar la alimentacién de propileno
para cada uno de los ejemplos 1-4 y las muestras comparativas A-C son los que se indican en la Tabla 2:

Tabla 2
Designacion| Relacion molar Co:Zn:Al, Tiempo de Comienzo de la rapida | Tiempo para completar la
producto activacion, min polimerizacién, min alimentacién de PO, min
A* 1:2:<0,001 65-70 180 210-220
1 1:2:0,003 10-15 70 100**
2 1:2,0.0,2 5-10 65-70 100**
3 1.2,2.2,8 5-10 70 100**
4 1.2,85.2 40 90 105
B* 1:8,5:32 125 >300 >500"
c* 1:2:0 55 180-190 210-220
*No es un ejemplo de la invencidn. **Tiempo minimo de alimentacién posible en este experimento; debido a que la
presién del reactor nunca alcanza el limite de presién, se podrian usar velocidades de alimentacién de 6xido de
propileno mas rapidas para obtener tiempos significativamente mas cortos para completar la alimentacién de PO. 'El
inicio rapido de la polimerizacién nunca se ve con claridad.

Como se puede observar a partir de los datos de la Tabla 2, el rendimiento del catalizador DMC convencional (Comp.
C) se caracteriza por un tiempo de activacién prolongado y largos tiempos hasta el inicio de la polimerizacién répida y
hasta que se pueda suministrar todo el éxido de propileno. La muestra comparativa A muestra que la adicién de
cantidades muy pequefias del compuesto de aluminio a la preparacion del catalizador no afecta materialmente al
rendimiento del catalizador.
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Sin embargo, los ejemplos 1-4 demuestran aumentos muy significativos tanto en la velocidad de activacién del
catalizador como en la velocidad de polimerizacion cuando la cantidad de aluminio afiadida al catalizador esta dentro
de un intervalo de aproximadamente 0,003 a aproximadamente 5,2 moles por mol de cobalto (y especialmente dentro
de un intervalo de 0,003 a aproximadamente 3 moles de Al/mol de Co). Los tiempos de activacién disminuyen y las
velocidades de polimerizacién aumentan drasticamente.

La muestra comparativa B demuestra que aumentar demasiado la cantidad de aluminio da lugar a una pérdida de
actividad catalitica, como si la presencia de esas grandes cantidades de aluminio actuara como un veneno para
el catalizador.

Ejemplos 5-11

Los ejemplos 5-11 se preparan de la misma manera que el ejemplo 1, excepto que el sec-butéxido de aluminio en
cada caso se remplaza por 33,6 mmol de un compuesto de metal M3 como se expone en la Tabla 3. La relacién molar
de Co:Zn:metal M3 en la preparacién y tal y como se mide en el producto catalizador se indican en la Tabla 3. En cada
caso, el catalizador se evalla en un proceso de produccién de poliol como se describe con respecto a los ejemplos
anteriores. El tiempo de activacién, el tiempo hasta el inicio de la polimerizacién rapida y el tiempo para completar la
adicién de 6xido de propileno son los que se indican en la Tabla 3.

Tabla 3
Design. | Compuesto M3 | Relaciéon molar | Relacién molar Tiempo de Comienzode la | Tiempo para
Co:Zn:M3, prep Co:Zn:M3, activacion, min rapida completar la
producto polimerizacién, | alimentacion de
min PO, min
Ej. 5 | Isopropéxido de 1:11,3:3 1:1,9:6,0 <10 70-75 100**
Hf (1V)
Ej. 6 | Isopropéxido de 1:11,3:3 1:2,0:4,7 <10 65 100**
Ga (Il
Ej. 7 | Isopropéxido de 1:11,3:3 1:1,9:2,8 20 90 100**
In (1)
Ej. 8 | Oxido de Sc(lll) 1:11,3:3 1:1,8.6,2 40-50 125 130-140
Ej. 9 | Oxido de Mn(lIl) 1:11,311,5 1:1,9:3,4 20 85 100
Ej. 10 | Isopropéxido de 1:11,3:3,3 1:1,8:5,5 15-20 80-85 100-105"
Si(lV)
Ej. 11 | Isopropéxido de 1:11,3:3,3 1:2,0:3,3 15 85-90 100?
Ti(IV)
**Tiempo minimo de alimentacién posible en este experimento; debido a que la presion del reactor nunca alcanza el
limite de presidn, se podrian usar velocidades de alimentacién de éxido de propileno mas rapidas para obtener
tiempos significativamente mas cortos para completar la alimentacion de PO. 'La presién del reactor alcanza el limite
de presién superior una o mas veces antes de que comience la polimerizacion rapida.

Cada uno de los ejemplos 5-11 presenta un tiempo de activacién corto y/o un tiempo mas corto hasta el inicio de la
polimerizacion rapida. De particular interés son los catalizadores modificados con hafnio, galio e indio, todos los cuales
no solo proporcionan tiempos de activacién cortos, sino que también permitirian una velocidad de alimentacién de
6xido de propileno aun mas rapida que la utilizada en estos experimentos. En esos tres casos (como en los ejemplos
1-4 anteriores), la velocidad de alimentacién de PO se puede aumentar considerablemente mas rapido de lo que se
hace en estos experimentos, lo que daria lugar a una finalizacién aln més répida de la alimentacién de PO y a tiempos
de ciclo de proceso generales més cortos.

Ejemplos 12-14

Los ejemplos 12-14 se preparan de la misma manera que el ejemplo 1, excepto que el sec-butéxido de aluminio en
cada caso se remplaza por 33,6 mmol de un compuesto de metal M3 como se expone en la Tabla 4 (solo 16,8 mmol
en el caso de la muestra comp. F y 11,2 mmol en el caso de la muestra comp. H). La relacién molar de Co:Zn:metal
M3 en la preparacion y tal y como se mide en el producto catalizador se indican en la Tabla 4.

En cada caso, el catalizador se evalla en un proceso de produccion de poliol alternativo que permite estimar el tiempo
de activacién y el tiempo hasta el inicio de la polimerizacién rapida de PO.

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 3006 010 T3

Se afiaden dipropilenglicol (475,4 g) y suficiente cantidad de la muestra de catalizador (suficiente para proporcionar 100
partes por millén con respecto a la masa esperada del producto) a un reactor Juchheim de 7 1a 60 °C y se agita a 50 rpm
en nitrégeno seco. El reactor se cierra y se ajusta a 100 °C con agitacién. A continuacién, la atmésfera dentro del reactor
se purga con nitrégeno seco una o mas veces. El reactor se llena después con nitrégeno hasta la presién atmosférica
(absoluta). Después se afiaden 77,4 g de 6xido de propileno al reactor a la misma temperatura. Esto eleva la presion
interna del reactor a aproximadamente 3 bar manométricos (305 kPa). La presién dentro del reactor se supervisa
continuamente en busca de una bajada de presidén que indique que ha tenido lugar la activacién del catalizador. El tiempo
requerido para que la presién del reactor caiga a 1-1,5 bar (101-151 kPa) se anota como el tiempo de activacion. Cuando
el catalizador se ha activado, se alimentan 868,8 g de 6xido de propileno a la reaccién a 160 °C. La velocidad de
alimentaciéon aumenta linealmente desde cero hasta 5 ml/minuto en el transcurso de una hora, salvo que la presién interna
durante la alimentacién alcance 4,5 bar (456 kPa), en cuyo caso la velocidad de alimentacion se reduce hasta que la
presién cae a 4 bar (405 kPa), momento en el cual la velocidad de alimentacién aumenta nuevamente. Después de
completarse el 6xido de propileno, la mezcla de reaccidén se digiere durante 15 minutos a 160 °C. Después se aplica
vacio para retirar cualquier cantidad de éxido de propileno sin reaccionar. El reactor después se enfria hasta 100 °C y se
afladen 200 ppm de un antioxidante a la mezcla de reaccién en nitrégeno seco. Después, el producto se enfria hasta
temperatura ambiente y se recoge. El tamafio del lote es de aproximadamente 1422 gramos en cada caso.

La Figura 3 es un grafico (linea 11) de la presion del reactor frente al tiempo y de la velocidad de alimentacién del éxido de
propileno (linea 21) para el ejemplo 14. Debido a que el proceso de polimerizacién para los ejemplos 12-14 se realiza bajo
nitrégeno (en lugar de bajo vacio como en los ejemplos anteriores), la forma de la curva de presién en funcién del tiempo
del reactor es algo diferente a la descrita con respecto a la Figura 1. La seccidén 12 de la linea 21 representa el aumento en
la presion del reactor durante la alimentacién inicial de éxido de propileno, durante la cual la velocidad de alimentacién de
oxido de propileno es de 5 ml/min (segmento 22 de la linea 21). La presién aumenta hasta aproximadamente 448 kPa
(65 psig) durante esta etapa. La siguiente disminucién lenta en la presién del reactor indicada en la seccién 13 de la linea
11 indica el consumo de éxido de propileno a medida que se activa el catalizador. El tiempo en el que la presién disminuye
a 2 bar (202 kPa) se indica mediante el punto A, que es aproximadamente 33 minutos después del inicio del proceso. El
punto A se toma como el tiempo de activacién del catalizador. El segmento 14 de la linea 11 indica el aumento de presién a
medida que comienza la alimentacién posterior de 6xido de propileno. Como se muestra en el segmento 14 de la linea 11,
la presién del reactor aumenta aproximadamente de forma lineal a medida que la velocidad de alimentacién de 6xido de
propileno aumenta gradualmente de cero a 2 ml/min durante un periodo de aproximadamente 20 minutos, hasta que la
presién del reactor alcanza el limite de presion de 4 bar (405 kPa) aproximadamente una hora después del inicio del proceso
(punto B enlalinea 11). Durante este periodo, la velocidad a la que se consume el éxido de propileno es inferior a la velocidad
de alimentacién. Por lo tanto, la velocidad de alimentacién se reduce a una velocidad que mantiene una presién del reactor
ligeramente por debajo del limite de presién del reactor; este periodo corresponde al segmento 15 de la linea 11. Durante
este periodo de aproximadamente 20 minutos, la velocidad de alimentacion de 6xido de propileno se puede aumentar solo
lentamente de 1 a 3 ml/min durante aproximadamente 30 minutos. El segmento 15 de la linea 11 indica que la actividad del
catalizador permanece lenta durante un periodo que se extiende a aproximadamente 90 minutos desde el inicio del proceso.
El inicio de la polimerizacién rapida se indica en el punto C de la linea 11, aproximadamente 90 minutos después del inicio
del proceso. Después de este punto, la presion del reactor cae incluso cuando la velocidad de alimentacion de 6xido de
propileno aumenta rapidamente hasta 5 ml/min, como indican el segmento 16 de la linea 11 (presién) y el segmento 26 de
la linea 21 (velocidad de alimentacion). En este momento de la reaccidn, y después, el 6xido de propileno se consume a
velocidades superiores a 5 ml/minuto. Obsérvese que la presién del reactor indicada en la Figura 3 incluye la presion parcial
de nitrégeno, que al inicio del proceso es de solo 1 bar (101 kPa), pero aumenta constantemente a medida que el reactor se
llena y el volumen del espacio libre se reduce. La presién del reactor alcanza un valor constante de aproximadamente
172 kPa (25 psig) durante el periodo indicado por el segmento 17 de la linea 11. Este valor se debe casi en su totalidad a la
presién parcial de nitrégeno, la presion parcial de 6xido de propileno en este punto es cercana a cero. En este punto, la
velocidad de polimerizacion es tal que el éxido de propileno podria alimentarse a velocidades sustancialmente mas altas si
asi se desea. La cantidad total de 6xido de propileno alimentado se consume 110 minutos después del inicio del proceso.
El segmento 18 de la linea 11 indica la presion del reactor durante la etapa de digestién final después de que todo el éxido
de propileno se haya alimentado al reactor. Esta presién durante esta etapa del proceso se debe casi en su totalidad a la
presencia de nitrégeno en el espacio superior.

El tiempo de activacion y el tiempo hasta el inicio de la polimerizacién rapida son los que se indican en la Tabla 4.

Tabla 4
Designacion| Compuesto M3 Relacién molar Relacién molar Tiempo de Comienzo de la rapida
Co:Zn:M3, prep Co:Zn:M3, producto | activacion, min polimerizacién, min
Ej. 12 Oxido de Mo 1:11,3:3,3 1:1,8:3,8 30-40 140-160
(IV)
Ej. 13 Oxido de Co 1:11,3:1,1 1:0,7:1,0 ~30 100-110
(1, 1y
Ej. 14 Oxido de W(VI) 1:11,3:3,3 1:2,0:3,2 33 90
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Designacion| Compuesto M3 Relacién molar Relacién molar Tiempo de Comienzo de la rapida
Co:Zn:M3, prep Co:Zn:M3, producto | activacion, min polimerizacién, min
Comp. C* Ninguno 1:2:0 55 180-190

*No es un ejemplo de la presente invencién.

Todos los ejemplos 12-14 demuestran una activacién mas rapida y un inicio méas temprano de la polimerizacion rapida
que la muestra comp. C.

Ejemplos 15-21 y muestras comparativas D-H

Preparacién del complejo catalitico de hexacianocobaltato de cinc. Una mezcla de cloruro de cinc (48,00 gramos,
352,1 mmol), alcohol terc-butilico (60 ml) y agua desionizada (60 ml) se calienta a 40 °C en un matraz de fondo
redondo. Se afiade HCI acuoso (144 L, 0,001 M) al matraz y la mezcla se agita durante 10 minutos en condiciones
ambientales. A continuacién, se afiade gota a gota una solucién de hexacianocobaltato de potasio (10,37 gramos,
31,2 mmol) premezclada con agua (80 ml) durante un periodo de 2,5 horas. A continuacién, la mezcla se calienta a
reflujo hasta que se forma un gel blanco (aproximadamente después de un periodo de 20 horas). El gel resultante se
dispersa en agua (180 ml) y alcohol terc-butilico (180 ml) y a continuacién se centrifuga (5000 rpm) durante 15 minutos.
El disolvente se decanta y el material resultante se dispersa de nuevo en una mezcla de agua (180 ml) y alcohol terc-
butilico (180 ml). La dispersion resultante se calienta hasta 55 °C durante 35 minutos y después se centrifuga
(5000 rpm) durante un periodo de 15 minutos. El material resultante se lava a continuacién cuatro veces con una
mezcla 50/50 en volumen de agua destilada y alcohol terc-butilico y a continuacién se lava una vez mas con alcohol
terc-butilico (180 ml). El material lavado se seca al vacio a 60 °C durante la noche hasta una presién constante (<1 kPa
[10 mbar]). El sélido seco resultante se muele, formando una muestra de catalizador DMC en forma de un polvo
finamente dividido. Esta se denomina muestra comparativa D.

Para preparar los ejemplos 15-21 y las muestras comparativas E-H, se suspende una parte de un gramo de la muestra
comparativa D en una mezcla de t-butanol y un compuesto de metal M3, tal como se indica en la Tabla 5. La cantidad
de la muestra comparativa D es suficiente para proporcionar aproximadamente 0,2 gramos, o aproximadamente 3,39
milimoles, de cobalto. La suspensién resultante se centrifuga de nuevo, se seca como en el caso anterior y se muele.
El resultado en cada caso es una mezcla fisica de particulas de un complejo de hexacianocobaltato de cinc y particulas
del compuesto de metal M3. Puede estar presente alguna aglomeracién de los dos tipos de particulas.

Los ejemplos 15-21 y las muestras comparativas D-H se evallan para determinar el tiempo de activacion y el tiempo
hasta el inicio de la polimerizacién rapida, usando el método de polimerizacién descrito con respecto a los ejemplos
1-4. Los resultados son como se indica en la Tabla 5.

Tabla 5
Designacién | Compuesto M3 Milimoles de Relacién molar Tiempo de Comienzo de la
compuesto M3 [ Co:metal M2 (estimada) | activaciéon, min rapida
polimerizacién, min

Ej. 15 Oxido de Mo(VI) 1:1,9:11,9 30-40 95

Ej. 16 Oxido de Fe(lll) 2,24 1:1 20-25 120

Ej. 17 Oxido de V(V) 4,49 11,5 40 130-135

Ej. 18 MgO 4,49 1:.39 30 125

Ej. 19 Oxido de Sn(IV) 4,49 11,7 50 180-190

Ej. 20 ZnO 4,49 11,8 30 180-190

Ej. 21 NiO 2,24 1.2,1 40 130
Comp. D* Ninguno 0 1:0 55 180-190
Comp. E* | Oxido de Sb (lll) 4,49 11,2 40-50 250-300
Comp. F* CaO 4,49 1:1,36 El catalizador no se activa
Comp. G* BaO 4,49 1:1 El catalizador no se activa
Comp. H* CuO 4,49 1.2,3 >300 >1000
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Los ejemplos 15-21 muestran tiempos de activacién y/o inicio de polimerizacidn rapida mas cortos que la muestra
comparativa D. Las mezclas de catalizadores que contienen los compuestos de antimonio, calcio, cobre y bario
funcionan incluso peores que el control.

Ejemplo 22 y muestra comparativa |

Muestra comparativa I: Un propoxilato de glicerina con un peso molecular de 260 (115,6 g) se propoxilé con 84,4
gramos de 6xido de propileno usando las condiciones de polimerizacién generales descritas en los ejemplos 12-14. El
catalizador es 0,3 g de un complejo catalitico de hexacianocobaltato de cinc disponible en el mercado (suficiente para
proporcionar 150 partes por millén con respecto a la masa esperada del producto). El catalizador no se activa ni
siquiera después de 275 minutos.

El ejemplo 22 se realiza de la misma manera, excepto que se afiaden 0,168 g de 6xido de aluminio con un é&rea de
superficie de aproximadamente 155 m2/gramo a la mezcla de éxido de dipropileno y hexaciancobaltato de cinc. El
catalizador se activa después de aproximadamente 35 minutos, y el inicio de la polimerizacién rapida se produce
incluso después de aproximadamente 110 minutos. Se obtiene un poliéter triol que tiene un peso molecular de
aproximadamente 425.

Las condiciones del ejemplo 22 son incluso mas estrictas que las de los ejemplos anteriores debido al uso del iniciador

trifuncional y al bajo peso equivalente (aproximadamente 140) del producto. La concentracién de hidroxilo incluso al
final del proceso de polimerizacién es del 12 %.
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REIVINDICACIONES

Un método para producir un poliéter, formando el método una mezcla de reaccién que comprende un iniciador
que contiene hidroxilo, al menos un &éxido de alquileno y un complejo catalitico, y polimerizar el 6xido de
alquileno sobre el iniciador que contiene hidroxilo para producir el poliéter en presencia de no méas de 0,01
moles de un compuesto que da lugar a enlaces carbonato (-O-C(O)-O-) cuando se polimeriza con el 6xido de
alquileno, en donde el complejo catalitico se produce en un método que comprende:

a)formar una solucién de partida que comprende i) un disolvente que incluye al menos uno de agua
y un alcohol alifatico liquido, teniendo el disolvente disuelto en el mismo ii) un compuesto de
cianometalato que tiene un grupo cianometalato de metal M? y iii) una sal de metal M que reacciona
con el compuesto de cianometalato para formar un cianometalato de metal M insoluble en agua, en
el que la solucién de partida que contiene ademas de 0,01 a 10 moles, por mol de compuesto de
cianometalato, de iv) al menos un metal M3 diferente de la sal de metal de M', siendo el metal M3
un compuesto de un metal M3 seleccionado de aluminio, hafnio, galio, indio, escandio, manganeso,
molibdeno, cobalto, hierro, tungsteno, vanadio, magnesio, estafio, cinc y niquel, en el que el metal
M3 estd unido a al menos un anién alcéxido, ariloxi, amida, 6xido, hidruro o de hidrocarburo, y el
compuesto de metal M® esta desprovisto de aniones haluro siendo ademas el compuesto de metal
M3 (a) un compuesto que reacciona con agua en las condiciones de la etapa a) y/o la etapa b) para
formar un 6xido de metal M3; y

b)hacer reaccionar el compuesto de cianometalato y la sal de metal M' para formar un complejo
catalitico insoluble en agua que incluye un cianometalato de metal M.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde el metal M3 es uno o mas de aluminio, hafnio, indio o galio,
tungsteno, cobalto o manganeso.

El proceso de la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en donde el metal M es uno o mas de aluminio, hafnio,
indio, manganeso o galio.

El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 en donde M es cinc y el compuesto de cianometalato
es un compuesto de hexacianocobaltato.

El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores que es un proceso semicontinuo en el que el
complejo catalitico y el iniciador se cargan en un recipiente de reaccién, el complejo catalitico se activa y
después se afiade al menos una parte del 6xido de alquileno al recipiente de reaccién que contiene el
complejo catalitico activado y el iniciador en condiciones de polimerizacién sin retirada de producto hasta que
se ha afiadido todo el 6xido de alquileno.

El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores que es un proceso continuo en el que el complejo
catalitico, el iniciador y el 6xido de alquileno se alimentan continuamente a un recipiente de reaccién en
condiciones de polimerizacion y el producto se retira continuamente del recipiente de reaccién.

El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde el iniciador tiene un peso equivalente
de hidroxilo de 30 a 200.

El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde la concentracién de hidroxilo durante al
menos una parte de la polimerizacién esta en el intervalo de 4,25 a 20 % en peso de la mezcla de reaccién.
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