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@Resumen:

Catalizador soportado sobre alimina para su uso en
la polimerizacion de olefinas y método para su
preparacion.

La presente invencién se refiere a un catalizador
soportado para la polimerizacion de olefinas. Mas
especificamente, la presente invencion proporciona
un catalizador que comprende un soporte de alimina
esférica modificado mediante la adicion de un
compuesto de magnesio que contiene un alcéxido de
magnesio y el producto de la reaccién del mismo con
un haluro de titanio. La presente invencién también se
refiere al método para preparar dicho catalizador
soportado.
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DESCRIPCION

Catalizador soportado sobre alumina para su uso en la polimerizacion de olefinas y método

para su preparacion
Campo de la invencién

La presente invencién se refiere a un catalizador soportado sobre aliumina para su uso en
la polimerizacion de olefinas, mas especificamente a un catalizador de tipo Ziegler-Natta
que comprende un soporte de alumina esférica modificado por adiciéon de un compuesto de
magnesio, preferiblemente un alcéxido de magnesio, sometiendo posteriormente el soporte
modificado a titanacion mediante una reaccion con un haluro de titanio. EI método de

preparacion del catalizador soportado mencionado también es un objeto de esta invencion.
Antecedentes de la técnica

Se conocen catalizadores para la polimerizacion de poliolefinas formados por la reaccion
de compuestos de magnesio, mas especificamente alcoxidos de magnesio, con haluros de

metal de transicion.

El documento EP 2006/001343 da a conocer un proceso en el que un alcoxido de
magnesio se hace reaccionar con un compuesto de metal de transicion, sometiendo el

producto de reaccion a un post-tratamiento térmico.

El documento US 7008898 ya describe un proceso para obtener un catalizador en el que
una dispersion gelatinosa de alcéxido de magnesio se hace reaccionar con un compuesto

de metal de transicion y un compuesto organometalico.

Sin embargo, los catalizadores preparados de acuerdo con los dos documentos anteriores,
no muestran un control morfolégico y, por lo tanto, tales catalizadores no son aplicables en
diversas plataformas de polimerizacién tecnoldgica. Ademas, los polimeros producidos a
partir de tales sistemas cataliticos muestran una baja densidad aparente, que compromete

el transporte y el almacenamiento de tales polvos.

Se conocen también catalizadores para la polimerizacion de olefinas con morfologia
esférica. Muchos de estos catalizadores se obtienen mediante procesos que usan aductos
de cloruro de magnesio. Los catalizadores de cloruro de magnesio muestran una cinética
de polimerizacion muy alta, no siempre adecuada para su uso directamente en procesos

para polimerizar etileno en fase gaseosa, en cuyo caso son necesarias entonces muchas
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etapas de pre-polimerizacion.

El documento EP 0553805, por ejemplo, describe el proceso para preparar un catalizador
con morfologia esférica controlada usando un aducto de cloruro de magnesio como el
precursor. Sin embargo, debido a su alta cinética de polimerizacién y su alta actividad,
especialmente para procesos para producir polietilieno, tales catalizadores deben

experimentar etapas de pre-polimerizacion.

La etapa de pre-polimerizacion comprende la polimerizacion inicial con propileno necesaria
para proteger la estructura del catalizador, evitando la descomposicién de las particulas en
el proceso de polimerizacion en la fase gaseosa y para minimizar su actividad cuando el
catalizador se alimenta en los reactores de fase gaseosa para la polimerizacion con etileno.
Ademas, para que los catalizadores sometidos a las etapas de pre-polimerizacion con
propileno muestren una isotacticidad adecuada, requieren dadores internos. Sin embargo,
el uso de dadores internos, aparte de hacer al catalizador mas caro, puede suponer
también una pobre incorporacién de comondémeros durante su polimerizacién con etileno,

en particular para la produccion de polietileno de baja densidad lineal (LLDPE).

El uso de cloruro de magnesio en procesos de preparacion de catalizador para la
polimerizacion de olefinas también tiene la desventaja de una alta corrosividad, que puede
superarse o al menos minimizarse, mediante el uso de alcéxido de magnesio como se

propone en la presente invencion.

Entre los catalizadores soportados con morfologia esférica, la gran mayoria de patentes y
referencias bibliograficas usan silice como soporte. La alumina es actualmente un soporte
mucho menos comun en la bibliografia. La acidez de Lewis presente en la alumina afecta a
las propiedades del catalizador, tal como su actividad catalitica y al comportamiento de los
sitios activos durante la polimerizacién, diferenciandolos asi de los catalizadores
soportados sobre silice. Adicionalmente, la silice muestra como una de sus caracteristicas
una alta estatica, observada principalmente en los procesos de polimerizacién en una fase

gaseosa.

El desarrollo de catalizadores soportados sobre alumina para la polimerizacién de

poliolefinas se describe en algunos documentos.

El documento Pl 9301438-4 describe un proceso para preparar un soporte de alumina

esférica para la polimerizacion de alfa olefinas a partir de una dawsonita de amonio, que se
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seca por pulverizacion para formar particulas esféricas que, por calcinacion e impregnacion
con titanio, producen un catalizador también esférico con una buena resistencia mecanica.
El documento describe también un proceso de polimerizacion que, en presencia del
catalizador esférico, produce particulas de polietileno que mantienen la esfericidad del

soporte con un bajo angulo de flujo y una buena densidad.

El documento Pl 0900952-3 describié previamente un proceso para obtener un catalizador
por modificacién del soporte descrito en el documento Pl 9301438-4, mezclando la alimina
con diversas cantidades de cloruro de magnesio previamente disuelto en éteres o
alcoholes, de manera que, a medida que varia la cantidad de haluro de magnesio afadido,

los otros componentes del sistema catalitico se mantienen constantes.

La aplicacion de este catalizador en la polimerizacion de etileno conduce a la obtencion de
un polietileno esférico con una alta densidad volumétrica, en el intervalo de 0,30 g/c:m3 a
0,35 g/c:m3 y un tamafo de particula adecuado para la aplicacién a la polimerizacion de

etileno tanto en una fase gaseosa como en suspension.

Se conocen catalizadores soportados sobre silice y alumina con morfologia esférica que
contienen magnesio y titanio. Estos catalizadores normalmente se preparan con cloruro de
magnesio y un haluro de metal de transicion, normalmente tetracloruro de titanio. Una de
las maneras de afadir cloruro de magnesio al soporte de silice es impregnando el soporte
con una solucion que contiene cloruro de magnesio seguido de la evaporacion del

disolvente.

Por lo tanto, aun hay necesidad de catalizadores para la polimerizacion de olefinas que
muestren baja corrosividad, alta resistencia a la desactivacion, estabilidad y resistencia
mecanica, asi como metodos para preparar tales catalizadores simples y que permiten el

control morfoldgico de los mismos, tal como se describe en detalle mas adelante.
Sumario de la invencion

El objetivo fundamental de la presente invenciéon es proporcionar un catalizador para la
polimerizacién de olefinas, que comprende un soporte de alimina esférica, modificado por
adicion de un compuesto de magnesio, preferiblemente un alcoxido de magnesio,
sometiendo después el soporte modificado posteriormente a titanacion mediante una

reaccion con un haluro de titanio.

Los catalizadores se preparan a partir de un soporte de alimina esférica, mezclando la
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alumina con una solucién carbonatada de alcohol que contiene un alcoxido de magnesio.
El soporte se somete después a una etapa de titanacién, que comprende una reaccion con

un haluro de titanio.

En la preparacion de los catalizadores de la presente invencion, pueden afadirse también
opcionalmente dadores internos, lo que es particularmente interesante en el caso de

catalizadores que tienen como una aplicacién la polimerizacidén con propileno.

El soporte puede someterse opcionalmente a una reaccion con un compuesto de tipo

alquilaluminio en una etapa anterior al proceso de titanacién.

Tales catalizadores se usan en sistemas cataliticos en presencia de un co-catalizador para
producir poliolefinas mediante la reaccion de polimerizacion, que muestran alta resistencia
mecanica, excelente actividad catalitica, asi como alta estabilidad o menor susceptibilidad a
los procesos de desactivacion catalitica resultante del transporte y almacenamiento cuando

se comparan con catalizadores soportados sobre cloruro de magnesio.

Los catalizadores cubiertos por la presente invencién muestran una excelente respuesta a
hidrégeno y alquilaluminio, que son variables en el proceso de polimerizacion de olefinas,
haciendo asi posible producir diversas calidades de poliolefinas a partir de un Unico
catalizador, posibilitando la produccién de polimeros para una diversidad mas amplia de
procesos de conformado, tales como extrusion, inyeccion, moldeo por soplado, moldeo

rotatorio y centrifugacion, entre otros.

El uso de tales catalizadores en los procesos de polimerizaciéon conduce a la obtencion de
un polimero de morfologia esférica, con excelente capacidad de flujo en seco, y una

densidad volumétrica muy alta, mayor que 0,40 g/cms.

Un método de preparacion del catalizador soportado mencionado es también un objeto de
esta invencion. Este método hace posible ajustar la actividad catalitica de acuerdo con el
proceso para el que se usara el catalizador, que son: procesos de polimerizacion vy
copolimerizacion con diversos mondémeros tales como etileno, propileno y buteno, tanto en

una fase gaseosa asi como en una masa y en suspension.

El método para preparar el catalizador de la presente invencidén también permite controlar
la porosidad, tanto en alumina como en el compuesto de magnesio, permitiendo una buena
incorporacion de etileno en la matriz porosa durante la polimerizacion en la produccion de

copolimeros de impacto de polipropileno, por ejemplo.
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Ademas, el método descrito en la presente invencién posibilita el uso de aluminas con
diversos valores de tamafo medio de particula, que permite la produccion de catalizadores
con diferentes tamafios promedio de particula. Tales factores son extremadamente utiles y
deseables industrialmente, puesto que hacen posible ajustar el catalizador a las

condiciones requeridas para cada proceso de polimerizacion.
Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un catalizador sélido de tipo Ziegler-Natta para su uso
en la polimerizacion de olefinas, mas especificamente, un catalizador soportado sobre
alumina que contiene magnesio y titanio. El catalizador soportado para la polimerizacion de
olefinas de la invencion comprende un soporte de alimina esférica modificado por adicion
de un compuesto de magnesio, mas especificamente, un alcdéxido de magnesio, y el

producto de la reaccién de este con un haluro de titanio y opcionalmente un dador interno.

Un método de preparacion del catalizador soportado mencionado es también un objeto de
esta invencion. En general, el método de la presente invencion consiste en poner en
contacto una solucion carbonatada de alcohol de un compuesto de magnesio,
especificamente alcéxido de magnesio, con un soporte de alumina esférica, evaporar dicho
alcohol, y después hacer reaccionar el soporte mixto obtenido con un compuesto de titanio

y opcionalmente un dador de electrones interno.

El método de preparacion del catalizador sea realiza en una atmodsfera inerte. Los reactivos
usados se secan previamente, se dejan libres de humedad y oxigeno, mediante el uso de
técnicas conocidas, tales como el uso de tamices moleculares y separacién con gas inerte.

Son ejemplos de gases inertes adecuados nitrégeno y argon.

El método para preparar el catalizador soportado mencionado comprende las siguientes

etapas:

a) Obtener un soporte de alumina modificado con magnesio, incluyendo las

siguientes etapas:

i) preparar una solucion carbonatada de alcohol de un compuesto de magnesio
en un alcohol mezclando un compuesto de magnesio, un alcohol y dioxido de
carbono (COy);

i) mezclar la solucién carbonatada de alcohol con un soporte de alumina esférica

dando como resultado una suspension, que se somete a calentamiento para
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obtener el soporte mixto de alumina y compuesto de magnesio en forma de un

polvo seco;

b) Titanar el soporte mixto de alimina y compuesto de magnesio, que comprende las

siguientes etapas:

i) inducir la reaccién de un haluro de titanio con el soporte mixto de alimina y
compuesto de magnesio; esta etapa puede repetirse retirando la fase liquida y

anadiendo nuevamente haluro de titanio;
ii) lavar el catalizador obtenido con un hidrocarburo inerte.

La preparacion del soporte de alumina modificado con magnesio (etapa a) comprende
preparar una solucion carbonatada de alcohol de un compuesto de magnesio en un
alcohol, mezclar esta solucién con un soporte de alumina, seguido de evaporacion del

alcohol para obtener un polvo seco.

La preparacion de la solucion carbonatada de alcohol del compuesto de magnesio en un

alcohol consiste en mezclar un compuesto de magnesio, un alcohol y diéxido de carbono.

El compuesto de magnesio se selecciona del grupo que consiste en un alcoxido de

magnesio o una mezcla de un alcéxido de magnesio y un haluro de magnesio.

La férmula para un alcoxido de magnesio es Mg(OR),, donde R es un radical alquilo
ramificado o no ramificado, que contiene de 1 a 10 atomos de carbono, preferiblemente de
1 a 4 atomos de carbono. Algunos ejemplos de tales alcoxidos de magnesio son:
dimetoxido de magnesio, dietoxido de magnesio, di-n-propoxido de magnesio, di-i-
propoxido de magnesio, y di-n-butdoxido de magnesio. Se da preferencia a dietdéxido de

magnesio, denominado también etilato de magnesio, o simplemente etéxido de magnesio.

La formula para el haluro de magnesio es MgX,, donde X es un atomo de haluro. Se da

preferencia al cloruro de magnesio.

En el caso de mezclas de alcéxido de magnesio y haluro de magnesio, se usa una
proporcién de la relacion molar Mg(OR), / MgX; en el intervalo de 0,1 a 82, preferiblemente

entre 0,5y 7.

Entre los alcoholes que pueden usarse en el proceso de la presente invencion estan los
alcoholes de alquilo con 1 a 12 atomos de carbono. Los ejemplos de alcoholes incluyen

metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol, iso-butanol, n-pentanol, n-hexanol,
7



10

15

20

25

30

ES 2497 341 A2

ciclohexanol. Se da preferencia a alcoholes sencillos, particularmente etanol.

Se usa didxido de carbono (CO;) en una proporcion de 0,01 g a 1,0 g CO,/g de solucién
para la solubilizacion del compuesto de magnesio en alcohol, mas especificamente del

alcoxido de magnesio en alcohol.

El alcohol, el compuesto de magnesio y el didoxido de carbono pueden combinarse en
cualquier orden de adicion para preparar la solucién. La manera de preparacion preferida
implica afiadir el compuesto de magnesio al alcohol seguido de la adicion de diéxido de
carbono, realizandose este proceso preferiblemente con agitacién, para homogeneizar la

solucion.

La solucién carbonatada de alcohol que contiene el compuesto de magnesio preparado de
esta manera se mezcla después con el soporte de alimina esférica dando como resultado
una suspension que contiene alumina y la solucion carbonatada de alcohol del compuesto

de magnesio.

La proporcidén de solucion carbonatada de alcohol respecto al soporte de alumina usado
esta en el intervalo de 1 ml a 12 ml de solucién por gramo de soporte, mas preferiblemente

de 2 ml a 8 ml de solucion por gramo de soporte.

La cantidad de compuesto de magnesio usado en la preparacién del catalizador esta
relacionada directamente con el contenido de magnesio del catalizador resultante, que es

uno de los factores mas influyentes en su actividad catalitica.

La proporcion del compuesto de magnesio respecto al soporte de alumina (Al,O3) esta
basada en la relacion molar Al,O3/Mg, que varia entre 0,3 y 80, preferiblemente entre 0,8 y
36.

La mezcla de la solucién carbonatada de alcohol con el soporte de alumina puede
realizarse en cualquier orden, tanto la adicion del soporte sobre la solucion como la adicion

de la solucién sobre el soporte, siendo esta ultima la manera de preparacion preferida.

La alumina usada en esta invencion muestra caracteristicas que posibilitan su uso como un
soporte catalitico para obtener catalizadores para la polimerizacién de poliolefinas, es decir,
el soporte de alumina usado contribuye directamente al rendimiento mostrado por el
catalizador durante la polimerizacion, y también influye en las propiedades de los polimeros
obtenidos por polimerizacion de estos catalizadores, puesto que los sitios cataliticos del

catalizador obtenido por la presente invencion se deben no solo al compuesto de
8



10

15

20

25

30

ES 2497 341 A2

magnesio, sino también a los sitios cataliticos presentes en la aliumina.

Las caracteristicas de la alumina usada en la presente invencién se derivan de su método
de preparacion y activacion. Los ejemplos del método de preparacién y activacion de
aluminas adecuadas para esta invencion se encuentran en la patente Pl 9301438-4,

propiedad del solicitante, y citada en este documento como referencia.

El soporte de alumina usado en la presente invencién muestra una morfologia esférica. La
morfologia esférica en esta memoria descriptiva se mide como la relacion entre el diametro
lineal maximo y minimo de la particula, que en este caso es menor que 1:5, preferiblemente

menor que 1:3.

El soporte de alumina usado muestra un volumen de poros de entre 0,4 ml/g y 5,0 ml/g,

preferiblemente entre 0,7 ml/g y 4,0 ml/g.

El area superficial de la aliimina usada es entre 80 m?/gy 1600 m%g, preferiblemente entre
130 m?/g y 500 m?/g. El volumen de poros y el area superficial pueden medirse usando el

método B.E.T. por adsorcion de nitrégeno.

El diametro promedio de particula del soporte es de 5 ym a 140 um. El diametro promedio
de particula ideal para preparar el catalizador depende del proceso de polimerizacion en el
gue se usa el catalizador. De esta manera, cada proceso de polimerizacién requerira un
intervalo especifico del diametro promedio y, en consecuencia, del soporte catalitico. El

diametro promedio puede medirse mediante métodos basados en difraccion laser.

El soporte de alumina usado en esta invencidon muestra grupos hidroxido sobre su
superficie. El contenido de hidréxido en el soporte de alimina puede controlarse mediante
la etapa de activacion de alumina, que normalmente se realiza calcinando la alumina a
temperaturas que varian entre 300°C y 850°C. Cuanto mayor sea la temperatura de
calcinacion, menor sera el contenido de hidroxilo del soporte de aliumina. Otra manera de
regular el contenido superficial de hidroxilo es mediante la reaccion quimica de este con

ciertos compuestos, tales como por ejemplo, compuestos de tipo alquilaluminio.

El contenido de hidroxilo de las aluminas, asi como su tipo (vecinal o no) contribuye al
rendimiento mostrado por el catalizador resultante, asi como a las propiedades del
polimero obtenido cuando tales catalizadores se usan en procesos de polimerizacion. El
soporte de alimina usado en la presente invencidon muestra un contenido superficial de

hidroxilo que varia de 0,1 mmol a 2,5 mmol de grupos hidroxilo por gramo de soporte
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sélido, preferiblemente de 0,2 mmol a 2,0 mmol.

La suspension resultante de la mezcla del soporte de alumina con una solucion
carbonatada de alcohol que contiene el compuesto de magnesio se somete a
calentamiento para obtener el soporte de aliumina modificado con magnesio en forma de un

polvo seco.

El calentamiento de la suspension de alumina en alcohol normalmente se realiza a una
temperatura por encima de la temperatura de ebullicion del alcohol usado para preparar la
solucién para evaporarla. La suspension se calienta a una temperatura entre 40°C y 220°C,
preferiblemente entre 60°C y 150°C. El intervalo de temperatura ideal para esta etapa de la
preparacion del catalizador depende del alcohol y del compuesto de magnesio usado. Se
deja que la suspensién se evapore durante un periodo de tiempo entre 20 minutos y 8

horas. El alcohol puede evaporarse con agitacion.

El alcohol puede evaporarse mediante diversos métodos y equipos incluyendo, pero sin
que ello pretenda ser limitante, calentamiento, usando un vacio, separacién mediante gas
inerte, uso de evaporadores, evaporadores con agitacion y evaporadores rotatorios.
Siguiendo el proceso mencionado, se obtiene el soporte mixto de alimina y compuesto de

magnesio en forma de un polvo seco.

El soporte de alumina modificado con magnesio obtenido de esta manera contiene también
alcohol residual en su composicion. Normalmente, la relacion molar del alcohol en relacion

al magnesio en el soporte modificado resultante esta en el intervalo entre 0,3 y 6.

La mezcla del soporte de alumina y compuesto de magnesio puede desalcoholizarse
opcionalmente (retirada parcial o completa del alcohol residual). Una de las maneras de
desalcoholizacion es mediante la reaccion del soporte con compuestos de tipo

alquilaluminio.

La reaccion con el compuesto de tipo alquilaluminio, como se ha mencionado
anteriormente, puede realizarse también sobre el soporte de alumina para ajustar la

cantidad de hidroxilos superficiales de la alimina.

En el método de preparacién del catalizador de la presente invencidn, la reaccion con el
compuesto de tipo alquilaluminio es opcional y puede realizarse para el soporte de alumina,

para el soporte de alumina modificado con magnesio o incluso para ambos.

En ambos casos, la reaccién del soporte con un compuesto de tipo alquilaluminio se realiza
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preferiblemente en una suspension que contiene un hidrocarburo inerte, con agitacion
durante un periodo de tiempo requerido para la reaccién. Una forma de implementacion
preferida de la reaccion implica la adicién del alquilaluminio sobre una suspension que

contiene un hidrocarburo y el soporte.

Los ejemplos de hidrocarburos que pueden usarse en la reaccion del soporte con el
compuesto de alquilaluminio son alcanos y cicloalcanos que contienen de 5 a 12 atomos
de carbono o mezclas de los mismos. Los ejemplos de estos hidrocarburos son pentano,

hexano, heptano y ciclohexano. Se da preferencia a hexano.

Entre los tipos de compuestos de alquilaluminio estan preferiblemente compuestos del tipo
trialquilaluminio y cloruros de alquilaluminio. Los ejemplos de estos compuestos son
trietilaluminio (TEA), triisobutilaluminio (TIBA), trimetilaluminio (TMA), tri-n-butilaluminio, tri-
n-hexilaluminio, cloruro de dietilaluminio (DEAC), cloruro de diisobutilaluminio, cloruro de
dimetilaluminio (DMAC). También es posible usar mezclas de estos alquilaluminios. Se da

preferencia a trietilaluminio (TEA).

La proporcién de hidrocarburo en relacion a la masa de soporte usada para la reaccion es

entre 4 ml y 20 ml para cada gramo de soporte.

La cantidad de alquilaluminio usado depende del tipo de soporte usado. Para el soporte de
alumina, la cantidad de alquilaluminio usado se calcula por la relacion molar de
alquilaluminio y el contenido de hidroxilo. Para el soporte mixto la cantidad de alquilaluminio
usado se calcula por la relacion molar entre el alquilaluminio y el alcohol residual en el

soporte. Estas dos relaciones molares varian de 0,1 a 5,0, preferiblemente de 0,2 a 2,0.

La reaccion del soporte con el compuesto de tipo alquilaluminio puede realizarse a
temperaturas entre 0°C y 60°C. Esta reaccion se realiza preferiblemente a temperatura

ambiente, es decir, entre 20°C y 25°C.

La mezcla de soporte, alquilaluminio e hidrocarburo se mantiene, preferiblemente con
agitacion, durante un periodo de tiempo que varia de 5 minutos a 5 horas, preferiblemente

entre 10 minutos y 2 horas.

Una vez que ha transcurrido el tiempo estipulado, el soporte se separa del medio liquido
reactivo. El soporte puede separarse de diversas maneras, tales como, por ejemplo,
filtracion, drenaje, decantacion, sifonado del liquido y otros. La manera preferida es la

decantacion del soporte después del sifonado del liquido sobrenadante. Es util lavar el
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soporte una o0 mas veces para retirar los productos de reaccién. Los lavados implican la

adicién de hidrocarburo, agitacion de la suspension y separacion del soporte del liquido.

El soporte alquilado obtenido de esta manera puede secarse o mantenerse en una

suspension de hidrocarburo.

El soporte puede secarse por diversos métodos, por ejemplo, mediante calentamiento,

vacio, fluidificacién usando un gas inerte, entre otros.

La etapa de titanacion consiste en inducir la reaccidon de un haluro de titanio con el soporte
de alumina modificado con magnesio. Puede afiadirse también un dador interno en esta

etapa.

Los ejemplos de haluros de titanio que pueden usarse incluyen TiClg, TiBrs y Til, y mezclas
de los mismos. Se prefiere el uso de TiCl,. Pueden usarse haluros de titanio puros o

aquellos diluidos con hidrocarburos.

Los ejemplos de hidrocarburos adecuados para la reaccion de titanacion en forma diluida
son: pentano, hexano, ciclohexano, heptano, benceno, tolueno e isoparafina. Puede
diluirse en un amplio intervalo, variando la proporcion volumétrica del compuesto de titanio
en relacion al hidrocarburo entre el 5% y el 90%. El proceso de titanacion puede realizarse
también a presion, para mantener la mezcla de hidrocarburo y compuesto de titanio en
forma liquida a la temperatura deseada para la reaccion de titanacion. La cantidad de

haluro de titanio usado es de 1 a 50 moles de titanio por mol de magnesio en el soporte.

La reaccion de titanacion se realiza a una temperatura entre 0°C y 150°C, preferiblemente
entre 80°C y 135°C, durante un periodo de 30 minutos a 6 horas, preferiblemente durante 1

a 3 horas.

Puede usarse opcionalmente un dador de electrones interno en esta etapa. En general, se
usan compuestos dadores de electrones para preparar los catalizadores para la
polimerizacién de propileno. Los dadores internos pueden ser de diversas clases quimicas
e incluyen, pero sin que ello pretenda ser limitante, benzoatos, ftalatos y 1,3-diéteres.
Algunos ejemplos de benzoatos incluyen: benzoato de metilo, benzoato de etilo, toluato de
metilo y anisato de etilo. Algunos ejemplos de ftalatos son: ftalato de dimetilo, ftalato de
dietilo, ftalato de dipropilo, ftalato de diisopropilo, ftalato de dibutilo, ftalato de diisobutilo,
ftalato de difenilo y ftalato de dioctilo. Algunos ejemplos de 1,3-diéteres son: 2-metil-2-
isopropil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-diisobutil-1,3-dimetoxipropano y 2-isopropil-2-ciclopentil-
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1,3-dimetoxipropano.

La adicion del dador interno puede ocurrir antes, después o simultaneamente con la
adicion del compuesto de titanio. La reaccién del soporte con el dador interno normalmente
se realiza simultaneamente con la reaccion de titanacion en el mismo medio de reaccion.
La cantidad de dador interno [dador interno] (Dl) anadido se calcula como una funcion de la

relacion molar Mg/DlI, que varia de 4 a 20, preferiblemente de 7 a 13.

Después de la reaccion de titanacion, el catalizador se lava con un hidrocarburo inerte para
retirar los compuestos de titanio inactivos, cloruros y otras impurezas. Esto normalmente es
un lavado en caliente, a temperaturas que varian entre 60°C y 140°C. Los ejemplos de
hidrocarburos inertes que pueden usarse para lavar el catalizador incluyen, pero sin que

ello pretenda ser limitante: hexano, heptano, octano, tolueno e isoparafina.

El catalizador obtenido de esta manera puede mantenerse en una suspension de
hidrocarburo o seca y almacenarse en una atmdésfera inerte para su uso posterior en un

proceso de polimerizaciéon de olefinas.

El soporte puede secarse por diversos métodos, por ejemplo, mediante calentamiento,

vacio o fluidificacién usando un gas inerte, entre otros.

El catalizador soportado para la polimerizaciéon de olefinas de la presente invencién tiene

las siguientes especificaciones:

- El porcentaje de magnesio es una funcion de la cantidad del compuesto de magnesio
afiadido durante su preparacién. El porcentaje en masa de magnesio en el catalizador

varia entre el 0,3% y el 15,0%, preferiblemente entre el 0,6% y el 10,0%.

- El porcentaje en masa de titanio varia entre el 0,4% y el 6,0%, preferiblemente entre
el 0,8% y el 3,8%.

- El porcentaje en masa de aluminio varia entre el 9,0% y el 48,0%, preferiblemente
entre el 15,0% y el 44,0%.

El tamafio y la morfologia del catalizador dependen directamente del soporte usado, y
normalmente no varian significativamente con respecto a las propiedades del soporte
usado, tanto en términos de su diametro medio como en términos de su distribucion de

tamano.

De esta manera, el catalizador de la presente invencién muestra morfologia esférica, como
13
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el soporte, midiéndose la morfologia esférica mediante la relacién entre el diametro lineal
mas grande y mas pequefio de la particula, que en este caso es menor que 1:5,

preferiblemente menor que 1:3.
El diametro promedio de particula de este catalizador es entre 5 umy 140 pym.

Para el uso del catalizador para la polimerizacion de poliolefinas, el catalizador se mezcla
con un co-catalizador, tipicamente un compuesto de tipo alquilaluminio, para la formacién
de una suspension catalitica. Normalmente se usan compuestos dadores de electrones
externos en el caso de polimerizacion con propileno. La suspension catalitica se usa
después en un proceso de polimerizacion o de copolimerizacion de olefinas. Tales
procesos pueden ser en suspension, en masa o en una fase gaseosa. De esta manera se
obtienen polimeros tales como polietileno de alta densidad (HDPE), polietiieno de baja
densidad lineal (LLDPE) y polipropileno (PP).

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion pero, sin embargo, no deben

considerarse limitantes.

En estos ejemplos las concentraciones de titanio, magnesio y aluminio se determinaron por
analisis de absorcién atomica de la solucidn resultante después de la digestién acida del

catalizador.

La densidad volumétrica de los polimeros se determiné de acuerdo con el procedimiento
indicado en la norma ASTM D1895.

El MFI (indice de fusion) de los polimeros se determiné de acuerdo con el procedimiento
indicado en la norma ASTM D1238.

Ejemplo 1

En este ejemplo, el catalizador obtenido mostraba un contenido de titanio del 1,4%, un
contenido de magnesio del 2,2% y un contenido de aluminio del 37,0%, y se sintetizé de

acuerdo con la descripcién dada a continuacion.
1.1. Obtencidn del soporte de aluminio y el compuesto de magnesio.

Se prepar6 una solucion afadiendo 4,3 g de Mg(OEt), a 160 ml de etanol previamente

tratado con un tamiz molecular, seguido de la adicion de 69 gramos de dioxido de carbono
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solido.

La solucién preparada de esta manera se afadié a 30 g de soporte de alumina esférica
preparado de acuerdo con los ejemplos presentados en la patente Pl 9301438-4. La

relacion molar Al,03/Mg usada en este caso era de 7:8.

Esta suspension se transfirid bajo un flujo de argébn a un evaporador rotatorio a una
temperatura de 90°C y 60 rpm, y se mantuvo en estas condiciones durante dos horas,
obteniéndose el soporte de alumina y el compuesto de magnesio en forma de un polvo

SecCo.

1.2. Reaccién del soporte de alumina y el compuesto de magnesio con el compuesto de

tipo alquilaluminio.

El polvo obtenido de acuerdo con el punto 1.1. se transfirié a un sistema equipado con
agitacion mecanica, al que se afiadieron 200 ml de hexano con agitacion y 19 ml de una
solucién al 15% de ftri-etil aluminio en heptano. Después de 60 minutos con agitacion, se
dej6 decantar y después de la decantacion el liquido sobrenadante se retird por sifonado.
Después, se lavé 5 veces con 150 ml de n-hexano. Una vez completados los lavados, el

soporte tratado con alquilaluminio se sec6 por fluidizacion con argén.
1.3. Titanacion del soporte.

En atmdsfera inerte, en un reactor agitado a 500 rpm, se anadieron 5 g del soporte
obtenido de acuerdo con la etapa 1.2. a 50 ml de TiCl, a 0°C. La temperatura se subi6 a
100°C y se dejo que reaccionara durante 1 hora con agitacion. El liquido se drend y se
afiadieron otros 50 ml de TiCl, a una temperatura de 100°C. La temperatura del reactor se
subié a 120°C y se dejaron en agitacion durante mas de 1 hora. El liquido se drend y se
realizaron 5 lavados con hexano a 69°C. Posteriormente, se sec6 por separacion con argon

a 60°C para obtener un catalizador seco que parecia ser fluido.
1.4. Polimerizacion con etileno.

La polimerizacion se realizé en un reactor de acero con una capacidad total de 3,6 |
equipado con control de temperatura y mandémetro de presion para supervisar la presion.
Se afadieron al reactor dos litros de hexano previamente tratado en un tamiz molecular y

se sometio a separacion con argon para retirar el oxigeno disuelto.

Se transfirio al reactor una suspension que contenia 3 ml de una solucién al 15% de
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trietilaluminio en heptano y 64 mg de catalizador obtenido de acuerdo con el punto 1.3. Se
afiadieron al reactor una alimentacién de hidrogeno a una presion parcial de 1,1 kgf/cm2
(107,9 kPa) y etileno durante la reaccién a la presion parcial de 10,0 kgf/lcm? (980,7 kPa).
La polimerizacion se realiz6 a 85°C durante dos horas. El polietileno obtenido de esta
manera mostraba una densidad volumétrica de 0,45 g/c:m3 y un MFI de 1,66 g/10 min
(190°C/21,6 kg). La actividad catalitica calculada para la reaccion era de 5,1 kg de PE

[polipropileno]/g de catalizador.
1.5. Polimerizacién con etileno y 1-buteno.

El catalizador obtenido de acuerdo con el punto 1.3 se polimerizé con 1-buteno como
comonomero para obtener un polietieno de baja densidad lineal (LLDPE). La
polimerizacién se realizé6 como se ha descrito en el punto 1.4, excepto que, después de

afiadir la suspension catalitica al reactor, se afadieron 51 g de 1-buteno.

La presién parcial de hidrogeno usada era de 0,8 kgf/cm® (78,5 kPa) y la cantidad de

catalizador afiadido era de 70 mg. Las otras condiciones se mantuvieron constantes.

El polimero obtenido mostraba una densidad volumétrica de 0,46 g/cms, una densidad real
de 0,914 g/cm® (ASTM D792), un MFI de 3,45 g/10 min. (190°C/21,6 kg) y la actividad

catalitica calculada para la reaccion era de 7,5 kg de LLDPE/g de catalizador.
Ejemplo 2

En este ejemplo, el catalizador obtenido mostraba un contenido de titanio del 1,9%, un
contenido de magnesio del 6,8% y un contenido de aluminio del 25,3%, y se sintetizé de

acuerdo con la descripcién dada a continuacion.
2.1. Obtencion del soporte de alumina y el compuesto de magnesio.

La preparacion en esta etapa fue similar a la del ejemplo 1.1. La cantidad de Mg(OEt),
usado era de 16,4 g, 200 ml de etanol y 25 g de soporte de alumina esférica (relacion

molar Al,O3/Mg = 1,7). Las otras condiciones se mantuvieron constantes.

2.2. Reaccidén del soporte de alumina y el compuesto de magnesio con el compuesto de

tipo alquilaluminio.

La preparacién en esta etapa fue similar a la del ejemplo 1.2. En este caso, se usaron 21
ml de una solucién al 15% de trietil aluminio en heptano. Las otras condiciones se

mantuvieron constantes.
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2.3. Titanacion del soporte.

En atmdsfera inerte, en un reactor agitado a 500 rpm, se afadieron 7,2 g del soporte
obtenido de acuerdo con la etapa 2.2. a 50 ml de TiCl, a 0°C. La temperatura se subi6 a
30°C y se anadieron 5,9 ml de una solucién al 10% en volumen de ftalato de diisobutilo en
hexano (dador interno); después la temperatura se subié6 a 100°C y se dejo que
reaccionara durante 1 hora con agitacién. El liquido se drené y se afiadieron otros 50 ml de
TiCl; a una temperatura de 100°C. La temperatura del reactor se subié a 120°C y se
dejaron con agitacion durante mas de 1 hora. El liquido se drend y se realizaron 5 lavados
con hexano a 69°C. Posteriormente, el secado se realiz6 bajo fluidizacion con argdén a 90°C

para obtener el catalizador secado.
2.4. Polimerizacion con etileno.

La polimerizacion se realizé en un reactor de acero con una capacidad total de 3,6 |
equipado con control de temperatura y mandémetro de presion para supervisar la presion.
Se afiadieron al reactor dos litros de hexano previamente tratado en un tamiz molecular

burbujeado con argon para retirar el oxigeno disuelto.

Se transfirié al reactor una suspensién que contenia una solucion al 15% de trietilaluminio
en heptano, 0,9 ml de una soluciéon al 10% en volumen de ciclohexil metil dimetoxisilano
(dador externo) en hexano y 98 mg del catalizador obtenido en el punto 2,3. Se afiadieron
al reactor una alimentacion de hidrégeno a una presion parcial de 1,0 kgf/cm® (98,1 kPa) y
propeno durante la reaccion a la presion parcial de 8,0 kgf/cm2 (784,5 kPa). La
polimerizaciéon se realizé a 70°C durante dos horas. El polipropileno obtenido de esta
manera mostraba una densidad volumétrica de 0,48 g/c:m3 y un MFI de 87,1 g/10 min
(230°C/2,16 kg). La actividad catalitica calculada para la reaccién era de 2,9 kg de PP/g de

catalizador.
Ejemplo 3

En este ejemplo, el catalizador obtenido mostraba un contenido de titanio del 1,0%, un
contenido de magnesio del 2,4% y un contenido de aluminio del 36,6%, y se sintetizé de

acuerdo con la descripcién dada a continuacion.
3.1. Obtencion del soporte de aluminio y el compuesto de magnesio.

La preparacion en esta etapa fue similar a la del ejemplo 1.1. Se usaron 2,1 g de Mg(OEt),,

1,6 g de MgCl,, 200 ml de etanol, 30 g del soporte de alumina esférica (relacion molar
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Al,O3/Mg = 8,3 y relacion Mg(OR), / MgX, = 1:1) y 60 g de CO, sdlido. Las otras

condiciones se mantuvieron constantes.
3.2 Titanacion del soporte.

El soporte obtenido de acuerdo con el punto 3.1 se someti6é directamente al proceso de
titanacion sin realizar la reaccidén con el compuesto de tipo alquilaluminio. La titanacion de

este soporte se realizd de forma similar a la del ejemplo 1.3.
3.3. Polimerizacion con etileno.

La polimerizacion se realizé6 como se ha descrito en el punto 1.4. La presién parcial de
hidrégeno usada fue de 1,1 kgf/cm® (107,9 kPa) y la cantidad de catalizador afiadido fue de
74 mg. Las otras condiciones se mantuvieron constantes. El polimero obtenido mostraba
una densidad volumétrica de 0,43 g/c:m3 y la actividad catalitica calculada para la reaccion

era de 3,5 kg de PE/g de catalizador.
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REIVINDICACIONES

1. Catalizador sdlido soportado de tipo Ziegler-Natta para la polimerizacién de olefinas,
caracterizado por que comprende un soporte de alumina esférica modificado con
magnesio, con una relacion molar Al,03/Mg entre 0,3 y 80, incorporando titanio, en el que

los porcentajes en masa de cada componente respecto a la masa total de catalizador son:
a) entre 0,4% y 6,0%, para titanio;
b) entre 0,3% y 15,0%, para magnesio;
c) entre 9,0% y 48,0%, para aluminio.

2. Catalizador, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el porcentaje en masa de

magnesio es entre el 0,6% y el 10,0% respecto a la masa total de catalizador.

3. Catalizador, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el porcentaje en masa de

titanio es entre el 0,8% vy el 3,8% respecto a la masa total de catalizador.

4. Catalizador, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el porcentaje en masa de

magnesio es entre el 15,0% y el 44,0% respecto a la masa total de catalizador.

5. Catalizador, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la relacion molar Al,O3/Mg

es entre 0,8 y 36.

6. Catalizador, segun la reivindicacion 1, caracterizado por que muestra una relacion entre
el diametro lineal mas grande y mas pequefio de la particula menor que 1:5; un diametro
promedio de particula entre 5 ym y 140 ym; y debido al soporte de alumina muestra un
volumen de poros entre 0,4 ml/g y 5,0 ml/g; un area superficial entre 80 m*/g y 1600 m?/g; y
un contenido superficial de hidroxilo de 0,1 mmol a 2,5 mmol de grupos hidroxilo por gramo

de soporte sélido.

7. Catalizador, segun las reivindicaciones 1y 6, caracterizado por que muestra una relaciéon

entre el diametro lineal mas grande y mas pequeio de la particula menor que 1:3.

8. Catalizador, segun las reivindicaciones 1 y 6, caracterizado por que el area superficial

del soporte es entre 130 m?/g y 500 m?/g.

9. Catalizador, segun las reivindicaciones 1y 6, caracterizado por que el volumen de poros

del soporte es entre 0,7 ml/g y 4,0 ml/g.
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10. Catalizador, segun las reivindicaciones 1y 6, caracterizado por que el soporte muestra
un contenido superficial de hidroxilo de 0,2 mmol a 2,0 mmol de grupos hidroxilo por gramo

de soporte sélido.

11. Método de preparacion de un catalizador sélido soportado de Ziegler-Natta, definido

segun la reivindicacion 1, caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

a) Obtener un soporte de alumina modificado con magnesio, que incluye las siguientes

etapas:

i) preparar una solucién carbonatada de alcohol de un compuesto de magnesio en
un alcohol mezclando un compuesto de magnesio, un alcohol y didxido de carbono
(CO2);

i) mezclar la solucion carbonatada de alcohol con un soporte de alumina esférica
dando como resultado una suspension, que se somete a calentamiento para
obtener el soporte mixto de alumina y compuesto de magnesio en forma de un

polvo seco;

b) Titanar el soporte mixto modificado con magnesio, que comprende las siguientes

etapas:

i) inducir la reaccion de un haluro de titanio con el soporte de alumina modificado
con magnesio; esta etapa puede repetirse retirando la fase liquida y afadiendo de

nuevo haluro de titanio;
ii) lavar el catalizador obtenido con un hidrocarburo inerte.

12. Método, segun la reivindicacion 11, caracterizado por que el compuesto de magnesio
se selecciona de entre: un alcoxido de magnesio, un haluro de magnesio o una mezcla de

los mismos.

13. Método, segun la reivindicacion 12, caracterizado por que la férmula para el alcoxido de

magnesio es Mg(OR),, donde R es un radical alquilo con 1 a 10 atomos de carbono.

14. Método, segun las reivindicaciones 11, 12 y 13, caracterizado por que el alcéxido de
magnesio se selecciona de: dimetdoxido de magnesio, dietéxido de magnesio, di-n-

propoxido de magnesio, di-i-propoxido de magnesio y di-n-butéxido de magnesio.
15. Método, segun las reivindicaciones 11 y 12, caracterizado por que la férmula para el
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haluro de magnesio es MgX,, donde X es un atomo de haldgeno.
16. Método, segun la reivindicacién 15, caracterizado por que X es un atomo de cloro.

17. Método, segun la reivindicacion 12, caracterizado por que la relacibn molar de la
mezcla de alcoxido de magnesio y haluro de magnesio es Mg(OR), / MgX; en el intervalo
de 0,1 a 82.

18. Método, segun la reivindicacién 17, caracterizado por que la relacion molar Mg(OR), /

MgX; esta en el intervalo entre 0,5y 7.

19. Método, segun la reivindicacion 11, caracterizado por que el alcohol es un alcohol

alquilico con 1 a 12 atomos de carbono.

20. Método, segun la reivindicacion 19, caracterizado por que el alcohol alquilico se
selecciona de metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol, iso-butanol, n-pentanol,

n-hexanol y ciclohexanol.

21. Método, segun la reivindicacién 11, caracterizado por que se afiade diéxido de carbono

(COy) a la solucion, en la proporcion de 0,01 g a 1,0 g de CO,/g de solucion.

22. Método, segun la reivindicacion 11, caracterizado por que la proporcion de la solucion
carbonatada de alcohol respecto al soporte de alumina esta en el intervalo de 1 mla 12 ml

de solucion por gramo de soporte.

23. Método, segun la reivindicacion 11, caracterizado por que la proporcion de la solucion
carbonatada de alcohol respecto al soporte de alumina esta en el intervalo de 2 ml a 8 ml

de solucién por gramo de soporte.

24. Método, segun la reivindicacion 11, caracterizado por que el calentamiento de la
suspension en la etapa a) ii) se realiza a una temperatura entre 40°C y 220°C, durante un

periodo de tiempo entre 20 minutos y 8 horas.

25. Método, segun la reivindicacion 24, caracterizado por que el calentamiento de la

suspension en la etapa a) ii) se realiza a una temperatura entre 60°C y 150°C.

26. Método, segun la reivindicaciéon 11, caracterizado por que el soporte de alumina
esférica antes de someterlo a la etapa a) se somete opcionalmente a una reaccién con un

compuesto de tipo alquilaluminio.

27. Método, segun la reivindicaciéon 11, caracterizado por que el soporte de alumina
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esférica después de someterlo a la etapa a) se somete opcionalmente a una reaccién con

un compuesto de tipo alquilaluminio.

28. Método, segun la reivindicacion 26 o 27, caracterizado por que la reaccion con el
compuesto de tipo alquilaluminio se realiza con agitacion y en una suspension que

contiene un hidrocarburo inerte.

29. Método, segun la reivindicacion 28, caracterizado por que el hidrocarburo inerte es un

alcano o cicloalcano, que contiene de 5 a 12 carbonos o mezclas de los mismos.

30. Método, segun la reivindicacion 28, caracterizado por que el hidrocarburo inerte se

selecciona del grupo que consiste en: pentano, hexano, heptano y ciclohexano.

31. Método, segun la reivindicacion 26 o 27, caracterizado por que el compuesto de tipo
alquilaluminio es un compuesto de tipo trialquilaluminio, alquilaluminio o cloruro o mezclas

de los mismos.

32. Método, segun la reivindicacion 26 o 27, caracterizado por que el compuesto de tipo
alquilaluminio se selecciona del grupo que consiste en: trietilaluminio (TEA),
triisobutilaluminio (TIBA), trimetilaluminio (TMA), tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio,
cloruro de dietilaluminio (DEAC), cloruro de diisobutilaluminio y cloruro de dimetilaluminio
(DMAC).

33. Método, segun la reivindicacion 26 o 27, caracterizado por que la proporcion de
hidrocarburo respecto a la masa de soporte de alimina esférica usado para la reacciéon es

entre 4 ml y 20 ml por cada gramo de soporte.

34. Método, segun la reivindicacién 26, caracterizado por que la cantidad de alquilaluminio
usado es equivalente a la relacion molar entre el contenido de alquilaluminio e hidroxilo del

soporte de alumina esférica y deberia ser entre 0,1 a 5,0.

35. Método, segun la reivindicacién 34, caracterizado por que la cantidad de alquilaluminio
usado es equivalente a la relacién molar entre el contenido de alquilaluminio e hidroxilo del

soporte de alumina esférica y deberia ser entre 0,2 a 2,0.

36. Método, segun la reivindicacién 27, caracterizado por que la cantidad de alquilaluminio
usado es equivalente a la relacibn molar entre alquilaluminio y alcohol residual en el

soporte de alumina esférica modificado con magnesio y deberia ser entre 0,1 a 5,0.

37. Método, segun la reivindicacién 36, caracterizado por que la cantidad de alquilaluminio
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usado es equivalente a la relacibn molar entre alquilaluminio y alcohol residual en el

soporte de alumina esférica modificado con magnesio y deberia ser entre 0,2 a 2,0.

38. Método, segun la reivindicacion 26 o 27, caracterizado por que la reaccién con el

compuesto de tipo alquilaluminio se realiza a temperaturas entre 0°C y 60°C.

39. Método, segun la reivindicacion 38, caracterizado por que la reaccién con el compuesto

de tipo alquilaluminio se realiza a temperatura ambiente.

40. Método, segun las reivindicaciones 11, 26 o 27, caracterizado por que la mezcla que
comprende el soporte de alumina modificado con magnesio, alquilaluminio e hidrocarburo
se mantiene con agitacién durante un periodo de tiempo en el intervalo de 5 minutos a 5

horas, seguido de la separacion y el secado del soporte.

41. Método, segun la reivindicacion 40, caracterizado por que la mezcla que comprende el
soporte de alumina modificado con magnesio, alquilaluminio e hidrocarburo se mantiene

con agitaciéon durante un periodo de tiempo en el intervalo de 10 minutos a 2 horas.

42. Método, segun la reivindicacién 11, caracterizado por que el haluro de titanio se

selecciona de entre: TiCly, TiBrs y Til; 0 mezclas de los mismos.

43. Método, segun la reivindicacién 11, caracterizado por que el haluro de titanio que se va
a usar puro o diluido en hidrocarburos en la proporcion volumétrica del compuesto de

titanio respecto al hidrocarburo del 5% al 90%.

44. Método, segun la reivindicacion 11, caracterizado por que la cantidad de haluro de
titanio usado esta en la proporcién de 1 a 50 moles de titanio por mol de magnesio en el

soporte.

45. Método, segun la reivindicacion 11, caracterizado por que la etapa de titanacién se
realiza a una temperatura entre 0°C y 150°C, durante un periodo de tiempo de 30 minutos

a 6 horas.

46. Método, segun la reivindicacion 45, caracterizado por que la temperatura en la etapa de

titanacion es entre 80°C y 135°C.

47. Método, segun la reivindicacion 45, caracterizado por que la etapa de titanacion tiene

lugar durante un periodo de tiempo entre 1 y 3 horas.
48. Método, segun la reivindicaciéon 11, caracterizado por que la etapa de titanacion
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comprende la adicidon de un dador de electrones interno (DI) en la relacion molar Mg/DI de
4 a 20.

49. Método, segun la reivindicacion 48, caracterizado por el hecho de que la relacién molar
Mg/Dl es de 7 a 13.

50. Método, segun la reivindicacién 48, caracterizado por el hecho de que el dador de
electrones interno es un compuesto de tipo benzoato, seleccionado del grupo que
comprende benzoato de metilo, benzoato de etilo, toluato de metilo y anisato de etilo;
ftalato, seleccionado del grupo que comprende ftalato de dimetilo, ftalato de dietilo, ftalato
de dipropilo, ftalato de diisopropilo, ftalato de dibutilo, ftalato de diisobutilo, ftalato de
difenilo; o 1,3-diéter seleccionado del grupo que comprende 2-metil-2-isopropil-1,3-
dimetoxipropano, 2,2-diisobutil-1,3-dimetoxipropano y  2-isopropil-2-ciclopentil-1,3-

dimetoxipropano.
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