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DESCRIPCION
Método para ajustar el tamafio medio de particula de un soporte de catalizador esférico

La presente invencion se refiere a un método para ajustar el tamafio medio de particula de un soporte de catalizador
esférico, que comprende un aducto de dihaluro de magnesio-etanol.

Se sabe que las composiciones de catalizador sélido esférico para la polimerizacion de a-olefinas son favorables, ya
que el polimero de olefina obtenido normalmente reproduce la forma del componente de catalizador. Un polvo
polimérico de olefina con forma esférica tiene una densidad aparente elevada y resulta facil de manipular en las
plantas de polimerizacion. En particular, el transporte neumatico del polvo polimérico de olefina se ve positivamente
afectado por la forma esférica. En las ultimas cuatro décadas la mejora del método de preparacion para soportes de
catalizador sélido que comprenden un compuesto de magnesio y un alcohol que se usa para preparar dichas
composiciones de catalizador sélidos esférico fue objeto de muchas publicaciones.

Por ejemplo, el documento US 4.399.054 describe un método para preparar soportes de catalizador esférico para
catalizadores de polimerizacién de propileno con propiedades fisicas definidas formando una emulsién de aducto de
dihaluro de magnesio-etanol con un liquido inerte a temperatura elevada e inactivacion de la emulsion para provocar
una solidificacién rapida del aducto en forma de particulas esféricas. El liquido inerte deberia ser inmiscible con el
aducto e inerte frente a la reaccion con el aducto. La temperatura deberia ser suficientemente elevada para fundir el
aducto en el liquido inerte. Los ejemplos divulgan aceite de vaselina ya sea solo o en forma de mezcla con un aceite
de silicona como liquido inerte preferido para la preparacion de los soportes.

Otro método para la preparacion de las particulas de soporte de catalizador esférico se describe en el documento
DE 2924029. El método consiste en las siguientes etapas: a) formacion de una mezcla homogénea que comprende
un aducto de alcohol-MgCl, y un liquido inerte, b) bombeo de la emulsion a través de un tubo con dimensiones
definidas bajo flujo turbulento y c) enfriamiento de la emulsion de forma rapida para solidificar el aducto por medio de
inmersion del mismo en un liquido enfriado. El documento DE 2924029 también divulga la velocidad lineal de la
emulsion en el tubo y la tensidon superficial entre el aducto y el liquido inerte como parametros criticos que
determinan el tamario de las particulas esféricas. Los liquidos inertes usados para la formaciéon de la emulsién son
queroseno y aceite de vaselina. Sobre todo, el método es similar al método descrito en el documento US 4.399.054.

El documento EP 0 018 737 también divulga un método para la preparacion de soportes de catalizador esféricos. El
método incluye la adicion de al menos un componente auxiliar seleccionado entre el grupo de agentes tensioactivos,
que no son siloxanos, y el grupo de siloxanos al aducto fundido suspendido en el liquido de hidrocarburo inerte. Tras
agitacion vigorosa durante un determinado periodo, la mezcla se inactiva para solidificar las particulas esféricas del
aducto.

Un método de secado por pulverizacion para la preparacion de particulas de soporte de catalizador esférico de gran
tamafio de un aducto se divulga en el documento EP 0 700 936 B1. El presente método incluye una etapa de
eliminacion de alcohol a presion reducida.

El documento WO 2011/042269 A1 divulga aductos sdlidos que comprenden MgCl,, etanol y un compuesto (A) que
esta seleccionado entre estructuras de hidrocarburo ciclico que estan sustituidas por al menos dos grupos hidroxilo,
estando presentes dichos compuestos en relaciones molares definidas por medio de la formula MgClo(EtOH)n(A)p.

El documento EP 1 669 375 A1 proporciona un proceso para preparar particulas de aducto de haluro de
magnesio/alcohol, por ejemplo MgCI,/EtOH, en el que se prepara una masa fundida de haluro de magnesio/etanol
en un medio liquido inerte y se lleva a cabo la dispersiéon de la masa fundida por medio de rotaciéon a velocidad
elevada bajo un campo gravitatorio elevado. Finalmente, la dispersion de la masa fundida se enfria para formar las
particulas esféricas.

El documento EP 0 556 815 A1 divulga un método para la preparacion de un aducto de MgClz-etanol,
comprendiendo el método el uso de aceite de vaselina y aceite de silicona para obtener particulas de
MQC|2‘nC2H5OH.

Otro método se divulga en el documento US 6.962.889, que incluye el uso de silicatos de alquilo para formar
particulas esféricas de un aducto con un tamafio relativamente grande. El silicato de alquilo, por ejemplo ortosilicato
de tetraetilo, se afade a una solucién de MgClz, en un alcohol, normalmente etanol. Tras mezclar de forma
apropiada, se puede afadir determinada cantidad de un liquido de hidrocarburo inerte a la solucién anteriormente
descrita para obtener una emulsién del aducto. Finalmente, la solucién o emulsion se transfiere a hexano enfriado
para solidificar el aducto y dar lugar a particulas esféricas que tienen un tamario de particula relativamente grande.

El documento US 7.135.531 describe un método para la preparacion de soportes de catalizador esféricos. El método
comprende el uso de un éter, un tensioactivo y un silicato de alquilo para formar aductos de MgCl,-alcohol esféricos.
La combinacién de un éter, un tensioactivo y un silicato de alquilo afecta de forma positiva a la formacion de
particulas esféricas que tienen un tamafio medio de particula controlable.
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Todos los métodos de la técnica anterior para la producciéon de soportes de catalizador esféricos que comprenden
un aducto de MgClz-etanol son mas o menos complicados y no se pueden usar para preparar catalizadores esféricos
con tamafios medios de particula pequefios controlables y al mismo tiempo preferentemente también una
distribucién de tamafio de particula comparativamente estrecha.

De este modo, el objetivo de la invencion fue proporcionar un método para la preparacion de soportes de catalizador
esféricos que tengan un tamafio medio de particula pequefio y al mismo tiempo preferentemente una distribucion de
tamano de particula comparativamente estrecha de forma controlable.

El objetivo anterior se logra por medio de un método para ajustar el tamafio medio de particula de un soporte de
catalizador esférico, que consiste en particulas de aducto MgCl,-etanol, en el que Hal esta seleccionado entre el
grupo que consiste en Cl, Br y F, que tiene un valor de (dg - d10)/dso de 1,05 a 1,7 y un tamafo dsp medio de
particula dentro del intervalo de 10 um a 150 ym, que comprende las etapas:

a) proporcionar un liquido que sea miscible con un aducto de MgHal-etanol;

b) afadir MgHal, y uno o mas tensioactivo(s), en el que Hal esta seleccionado entre el grupo que consiste en Cl,
Bry F, al liquido y provocar la dispersion en el mismo;

c) afiadir etanol a la dispersion obtenida en la etapa b) en una cantidad 8 [mol/mol de MgHal;], de manera que v
[cP)/B [mol/mol de MgHal,] esté dentro del intervalo de 13 a 35, para formar un aducto MgClz-etanol, y calentar la
mezcla obtenida de manera que el aducto MgHal,-etanol se funda, en el que v [cP] es la viscosidad del liquido
proporcionado en la etapa a) medida a 30 °C;

d) afiadir la mezcla obtenida en la etapa c) al mismo liquido que se usa en la etapa a) calentado de manera que
el aducto MgHal,-etanol se mantenga en estado fundido, y homogeneizar la mezcla obtenida; y

e) transferir la mezcla homogeneizada obtenida en la etapa d) a un liquido de hidrocarburo enfriado a una
temperatura dentro del intervalo de -30 °C a 0 °C.

El método de acuerdo con la presente invencién permite la producciéon de un soporte de catalizador esférico que
tiene un tamafo medio de particula pequefio y controlado y preferentemente también una distribucién de tamafio de
particula estrecha, incluso si no se pueden ajustar los parametros como energia de agitacion y disefio de planta con
el fin de lograr tamafios de particula diferentes, como se divulga en la técnica anterior.

Los presentes inventores descubrieron que en un sistema de disolvente seleccionado concreto, la viscosidad y la
cantidad de etanol y aditivos opcionales afiadidos al sistema de reaccion tienen una relacion directa con el tamafio
medio de particula expresado como dso, del soporte de catalizador esférico obtenido por medio del presente método.
Ademas, el presente método da lugar a soportes de catalizador esféricos que preferentemente tienen una
distribucion de tamafio de particula comparativamente estrecha, expresada como la amplitud. La amplitud se define
por medio de la ecuacion siguiente:

amplitud = (dgo - d1o) / dso

en la que dio, dso ¥ dgo son los diametros volumétricos equivalentes a un 10 %, un 50 % y un 90 % de volumen
acumulado, respectivamente, como se sabe bien por parte de la persona experta.

Con mas detalle, la viscosidad del liquido, la viscosidad del aducto MgHal,-etanol y la cantidad de etanol y
tensioactivo opcional afiadidos a la mezcla de MgHal, y etanol tienen una relacién directa con el tamafio medio de
particula del soporte de catalizador esférico obtenido y, por tanto los parametros se pueden ajustar para producir un
soporte de catalizador esférico con el tamafio medio de particula deseado. En general, la relacién de los parametros
anteriormente mencionados puede describirse por medio de la siguiente ecuacion:

d50 =V / (Vaductm BEtOH, BTensioactivo)a

donde v es la viscosidad del liquido, Vagucto €S la viscosidad del aducto MgHalz-etanol, y Beion Y Brensioactivo SON las
cantidades de etanol y tensioactivo afiadidos, respectivamente.

Ademas, se ha descubierto que la viscosidad del aducto MgHal»-etanol se ve principalmente afectada por la cantidad
de etanol y tensioactivo afiadidos a la mezcla de reaccion y, por tanto la ecuacion anterior se puede simplificar como
se muestra a continuacion:

dsp=v/ BEtOH, BTensioactivo)a

De este modo, los presentes inventores descubrieron que el tamafo dsp medio de particula del soporte de
catalizador esférico tiene una relacion lineal con la relacion v/Beion. Ademas, se ha descubierto que aumentando
dicha relacion se pueden obtener soportes de catalizador esférico que tienen un dsp mas pequefio y viceversa. De
este modo, dicha relacion lineal permite proporcionar particulas de soporte de catalizador esférico que tienen un
tamano medio de particula definido.
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Sorprendentemente, el cambio de relacion molar de etanol no tiene impacto alguno sobre el contenido final de etanol
del soporte de catalizador esférico en condiciones similares.

La viscosidad del liquido se ve afectada por las caracteristicas del compuesto que constituye el liquido. Es preferible
que el liquido sea un liquido oleoso. Los presentes inventores han descubierto que se puede usar cualquier liquido
de acuerdo con la presente invencién con tal de que el liquido sea inmiscible con el aducto MgHal,-etanol formado
en la etapa c). Se prefiere mas que el liquido sea inerte frente a la reaccion con el catalizador esférico formado. Los
liquidos apropiados usados en el proceso de acuerdo con la invencidon son aceites de silicona, hidrocarburos
alifaticos que tienen al menos 8 atomos de carbono e hidrocarburos aromaticos que tienen al menos 6 atomos de
carbono. Los aceites de silicona apropiados se pueden seleccionar entre el grupo que consiste en polisiloxanos
lineales y ciclopolisiloxanos.

Preferentemente, los ejemplos de polisiloxanos lineales se pueden seleccionar entre el grupo que consiste en
polidimetilsiloxano,  polidietilsiloxano,  polidipropilsiloxano,  polimetilfenilsiloxano,  polimetilhidrogenosiloxano,

polihexametildisiloxano, polidecametiltetrasiloxano, politetracosametilundecasiloxano, poli-3-
hidroheptametiltrisiloxano, poli3,5-dihidrooctametiltetrasiloxano, poli-3,5,7-trihidrononametilpentasiloxano,
politetrametil-1,3-difenildisiloxano, polipentametil-1,3,5-trifenilsiloxano, poliheptafenildisiloxano y

polioctafeniltrisiloxano.

Los ejemplos de ciclopolisiloxanos se pueden seleccionar preferentemente entre el grupo que consiste en poli-2,4,6-
trimetilciclotrisiloxano, poli-2,4,6,8-tetrametilciclotetrasiloxano, polihexametilciclotrisiloxano,
polioctametilciclotetrasiloxano, polidecametilciclopentasiloxano, polidodecametilciclohexasiloxano, poltrifenil-1,3,5-
trimetilciclotrisiloxano, polihexafenilciclotrisiloxano y polioctafenilciclotetrasiloxano.

Los hidrocarburos alifaticos que tienen al menos 8 atomos de carbono pueden ser hidrocarburos alifaticos ciclicos o
ramificados, lineales, saturados o insaturados. Preferentemente, los hidrocarburos alifaticos son hidrocarburos
ramificados o lineales, tales como por ejemplo octano, nonano, decano, dodecano, etc. y sus isémeros estructurales
0 mezclas de los mismos.

Los hidrocarburos aromaticos que tienen al menos 6 atomos de carbono pueden ser hidrocarburos aromaticos o
heteroaromaticos que tienen uno o mas nucleos aromaticos. Los hidrocarburos aromaticos apropiados que tienen al
menos 6 atomos de carbono pueden estar seleccionados entre el grupo que consiste en benceno, tolueno, xileno,
mesitileno, etc, y sus isdmeros estructurales, o mezclas de los mismos.

Entre los liquidos anteriormente mencionados, los aceites de silicona son los mas preferidos, ya que permiten un
control particular ventajoso del tamafio medio de particula del soporte de catalizador esférico obtenido, como se
muestra en la Figura 1. De este modo, de acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el liquido
consiste en un aceite de silicona.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el aceite de silicona esta seleccionado entre el
grupo que consiste en polidimetilsiloxano, polidietilsiloxano y polidipropilsiloxano.

La viscosidad del liquido anteriormente mencionado usado en el método de acuerdo con la presente invencion esta
dentro de un intervalo de 20 cP a 400 cP, preferentemente dentro de un intervalo de 25 cP a 300 cP, medido a
30 °C. De acuerdo con una realizacion particularmente preferida de la presente invencion, la viscosidad del liquido
anteriormente mencionado esta dentro del intervalo de 30 cP a 120 cP, medida a 30 °C. En el caso de que la
viscosidad del liquido esté dentro del intervalo anterior, es posible un control particular ventajoso del tamafio medio
de particula del soporte de catalizador esférico obtenido.

Como se ha descrito anteriormente, otro parametro critico del presente método es la cantidad de etanol y
tensioactivo(s) anadidos a la mezcla de MgHal; en el liquido. Se piensa que el etanol asi como también el
tensioactivo afecta a la viscosidad de la masa fundida y, tiene una relacion directa con el tamafio medio de particula
del soporte de catalizador esférico.

En general, la cantidad de etanol afiadido a la mezcla de MgHal. y el liquido se describe como relacion molar de
etanol con respecto a MgHals.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, se afiade etanol en una cantidad de 1 mol de
EtOH/mol de MgHal; a 6 moles de EtOH/mol de MgHal,, preferentemente de 1 mol de EtOH/mol de MgHal, a 5
moles de EtOH/mol de MgHal,, y lo mas preferentemente de 1,5 moles de EtOH/mol de MgHal, a 4 moles de
EtOH/mol de MgHals.

De acuerdo con la presente invencion, el método comprende la adicion de uno o mas tensioactivo(s) en la etapa b)
del presente método con el fin de rebajar la viscosidad del aducto de MgHal,-etanol.

La adicion de un tensioactivo modifica la pendiente de la relacion v/Beion y afiade otra variable visible al método, si
por ejemplo se requieren tamafios medios de particula comparativamente mas grandes.
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De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencioén, los tensioactivos estan seleccionados entre el
grupo que consiste en éteres de mono-oxigeno, éteres de glicol, poliéteres, glicoles, alcoholes, silicatos, boratos y
fosfatos o mezclas de los mismos.

Los ejemplos de éteres de mono-oxigeno incluyen éter dimetilico, éter dietilico, éter dipropilico, éter diisopropilico,
éter dibutilico, éter diisobutilico, éter di-t-butilico, éter difenilico, éter diisoamilico, éter dihexilico, éter dibencilico, éter
dihexilico, éter diciclohexilico, éter metiletilico, éter metilpropilico, éter etilpropilico, éter metilbutilico, éter etilbutilico,
éter etil-terc-butilico, éter etil-iso-butilico, éter propilbutilico, éter propil-iso-butilico, éter propil-terc-butilico, furano,
tetrahidrofurano, benzofurano, dibenzofurano y pirano.

Los ejemplos de éteres de glicol incluyen éteres de alquilen glicol y poli(éteres de alquileno), tales como monometil
éter de etilen glicol, monoetil éter de etilen glicol, monopropil éter de etilen glicol, monoisopropil éter de etilen glicol,
monobutil éter de etilen glicol, monofenil éter de etilen glicol, monofenil éter de etilen glicol, monometil éter de
dietilen glicol, mono-n-butil éter de dietilen glicol, dimetil éter de etilen glicol, dietil éter de etilen glicol, dibutil éter de
etilen glicol, metil éter de poli(etilen glicol), etil éter de poli(etilen glicol), propil éter de poli(etilen glicol), butil éter de
poli(etilen glicol), metil éter de poli(propilen glicol), etil éter de poli(propilen glicol), propil éter de poli(propilen glicol) y
butil éter de poli(propilen glicol). Los ejemplos de poliéteres incluyen polietilen glicoles con la férmula comun
ConH4n+20n+1 como PEG 100, PEG 200, PEG 300, PEG 400, polipropilen glicoles con la férmula general
CsnHen+20n+1.

Los ejemplos de poliéteres ciclicos incluyen 12-corona-4, 15-corona-5, 18-corona-6 y dibenzo-18-corona-6.
Los ejemplos de silicatos son tetrametilortosilicato, tetraetilortosilicato, tetrapropilortosilicato y tetrabutilortosilicato.

En una realizacion de la presente invencion el tensioactivo es una mezcla de un alcohol y un poliéter. El alcohol es
preferentemente decanol y el poliéter es preferentemente PEG 200. Es mas preferible que la relacién en peso de
decanol/PEG 200 seade 1,1 a 4,1.

Los alcoholes que tienen al menos 6 atomos de carbono pueden estar seleccionados entre el grupo que consiste en
alcoholes que tienen la formula general ROH, en la que R es un residuo de hidrocarburo que tiene al menos 6
atomos de carbono, preferentemente de 6 a 12 atomos de carbono, preferentemente un residuo de alquilo saturado,
tal como hexanol, heptanol, octanol, nonanol, decanol y dodecanol.

Los ejemplos de boratos son borato de trimetilo, borato de trietilo, borato de tripropilo, borato de tributilo y.

Los ejemplos de fosfatos son fosfato de trimetilo, fosfato de trietilo, fosfato de tripropilo, fosfato de tributilo y fosfato
de tri-terc-butilo.

Preferentemente, el tensioactivo esta seleccionado entre el grupo que consiste en decanol, PEG 200,
tetraetoxisilicato, trietoxiborato y tributilfosfato.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion el tensioactivo se afiade en una cantidad de 0,05
moles de tensioactivo/mol de MgHal» a 1,5 moles de tensioactivo/mol de MgHal,, mas preferentemente en una
cantidad de 0,1 moles de tensioactivo/mol de MgHal» a 1,2 moles de tensioactivo/ mol de MgHals, en particular una
cantidad de 0,3 moles de tensioactivo/mol de MgHal, a 1,0 moles de tensioactivo/mol de MgHals.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, Hal en la formula general MgHal; es Cl.

Ademas, se divulga un soporte de catalizador esférico, que consiste en particulas de aducto MgHalz-etanol, en la
que Hal esta seleccionado entre el grupo que consiste en Cl, Br y F, que tiene un tamafo dsp medio de particula
dentro del intervalo de 10 ym a 150 pm y un valor de (dg - d10)/dso de 1,05 a 1,7.

El soporte de catalizador esférico obtenido por medio del método de acuerdo con la presente invencién tiene una
forma sustancialmente esférica, un tamafio medio de particula comparativamente pequefio y una distribucion de
tamano de particula comparativamente estrecha.

El tamario dsp medio de particula de las particulas obtenidas con el método de acuerdo con la presente invencion
esta entre 10 um y 150 pm, preferentemente entre 20 pm y 120 pm y lo mas preferentemente entre 20 pm y 100 pm.
En una realizacién preferida de la presente invencion, el método es especialmente apropiado para la produccion de
soportes de catalizador esférico muy pequefios que tienen un tamafio medio de particula entre 20 um y 75 pm.

La amplitud ((deo - d10)/dso) €s mas preferentemente de 1,05 a 1,5, en particular de 1,05 a 1,3.

El aducto de MgHals-etanol tiene la férmula MgHalzxgetanol, en la que q es el intervalo de 1 a 5, mas
preferentemente en la que g esta dentro del intervalo de 1,3 a 4, y en particular en la que q esta dentro del intervalo
de1,5a2,9.

Ademas, se divulga una segunda composicidon de catalizador sélido, que comprende el soporte de catalizador
esférico, un compuesto que contiene Ti y uno o mas compuesto(s) donante(s) de electrones.
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Para la preparacién de la composicién de catalizador sélido, el presente soporte de catalizador esférico se trata con
un compuesto que contiene Ti una vez o varias veces. Si la composicién de catalizador sélido comprende
Unicamente un compuesto donante de electrones, el compuesto donante de electrones se puede afadir en una o
mas etapas de tratamiento. Si la composicién de catalizador sélido comprende mas de un compuesto donante de
electrones, los compuestos donantes de electrones se afiaden bien de forma contemporanea o, si el tratamiento con
el compuesto que contienen Ti se hace en varias etapas, los compuestos donantes de electrones se pueden afiadir
de forma consecutiva de todas las formas posibles.

Antes del tratamiento con el compuesto que contiene Ti, el soporte se puede secar y/o someter a eliminacion de
alcohol tras la solidificacion para lograr la relacion molar de EtOH mas preferida, que esta entre 1,5 y 2,9, con
respecto a un mol de MgHal,. El método de secado y eliminacién de alcohol se puede llevar a cabo a temperaturas
elevadas entre 50 °C y 130 °C y/o a presion reducida.

El compuesto que contiene Ti viene representado por medio de la férmula general Ti(OR)m«Yx, €n la que R es un
grupo alquilo C1.19 ramificado o lineal, Y es Cl, Brol,mes304yxes 1,2,304.

Los compuestos de Ti preferidos son TiClz y TiCla.

En otro método de preparacion conocido, el soporte de catalizador esférico se muele junto con el(los) donante(s) de
electrones y posteriormente se trata con una disolucion de TiCls. Generalmente, el producto obtenido de ambos
métodos de preparacion se lava con un hidrocarburo para retirar los sub-productos no deseados.

Los compuestos donantes de electrones se pueden seleccionar entre uno o mas del grupo que consiste en ftalatos,
diéteres, succinatos y glicoles. Las combinaciones preferidas de compuestos donantes de electrones comprenden
mezclas de ftalato/diéter-, ftalato/succinato- o ftalato/glicol. Dichas combinaciones de donantes internos se conocen.

La relacién en peso de soporte de catalizador esférico con respecto a compuesto donante de electrones en la
composicion de catalizador sélido esta dentro del intervalo de 0,1 a 50.

Basandose en los métodos descritos anteriormente, un método de preparacién de la composicion de catalizador
solido comprende el tratamiento del soporte de catalizador esférico con una disolucion de TiCls y uno o mas
compuesto(s) donante(s) de electrones en exceso a temperatura elevada durante un cierto periodo de tiempo. La
temperatura elevada esta preferentemente dentro del intervalo de 50 °C a 150 °C. Después de este tratamiento, el
producto obtenido se lava preferentemente con un disolvente de hidrocarburo hasta retirar todos los sub-productos
no deseados.

La composicién de catalizador sélido puede activarse de forma adicional con un clorohidrocarburo, tal como
clorobenceno, clorometano, diclorometano o 1,2-dicloroetano, a una temperatura elevada durante un periodo de 1 a
10 horas, y preferentemente se lava después con un disolvente de hidrocarburo inerte.

En otro método, el soporte de catalizador esférico virgen o parcialmente secado y/o sometido a eliminacion de
alcohol se suspende en una disolucion fria de TiCls y se calienta la suspension obtenida hasta una temperatura entre
70 °C y 150 °C y se mantiene a esta temperatura durante 0,5 horas a 3 horas. Este procedimiento se puede llevar a
cabo una o mas veces. El(los) compuesto donante(s) de electrones se afiade(n) a la disoluciéon de TiCls de forma
conjunta en una etapa o se puede(n) afadir por separado en dos o mas etapas. Posteriormente, el producto
obtenido se lava preferentemente con un hidrocarburo inerte para retirar los sub-productos no deseados y el TiCls en
exceso.

De forma adicional, se divulga el uso de la composicién de catalizador sélido para polimerizacion de olefinas, en
particular, a-olefinas.

Con el fin de iniciar la polimerizacién de olefinas, se tiene que activar la composiciéon de catalizador soélido
anteriormente descrita. La activacion de la composicién de catalizador sélido se logra preferentemente por medio de
la reaccion de la composicion de catalizador sélido con un compuesto de organoaluminio.

La composicion de catalizador solido resulta particularmente apropiada para la polimerizacién de a-olefinas que
tienen la formula general H,C=CHR, en la que R es hidrégeno o un residuo de hidrocarburo que tienen de 1 a 8
atomos de carbono. El método de activacion comprende las siguientes etapas:

a) proporcionar una composicion de catalizador soélido y

b) hacer reaccionar la composicién de catalizador sélido con al menos un compuesto de organoaluminio que
tiene la formula general AIR,X3.n, en la que R es H o un grupo alquilo que contiene de 1 a 20 atomos de carbono,
X es halégeno y 1 < n < 3, en presencia de al menos un compuesto externo donante de electrones.

Preferentemente, el compuesto de organoaluminio AIR,Xs., €s un compuesto de alquilaluminio seleccionado entre el
grupo que consiste en compuestos de trialquilo aluminio, haluros de alquil aluminio e hidruros de alquil aluminio. En
particular, los compuestos de organoaluminio preferidos AIR,Xs.n estan seleccionados entre el grupo que consiste en
trietil aluminio, tributil aluminio, triisobutil aluminio y cloruro de dietil aluminio. En particular, el compuesto de
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organoaluminio AIR.Xs., esta seleccionado entre alquilalumoxanos.

Si se polimeriza propileno con una composicién de catalizador sélido activado resulta deseable producir un polimero
con elevada isotacticidad o indice isotactico. Con el fin de lograr un polimero con elevada isotacticidad, se afiade
preferentemente un donante externo de electrones a la composicion de catalizador sélido antes de la polimerizacion.
El uso de dicho donante externo de electrones normalmente aumenta la isotacticidad del polimero en comparacion
con una polimerizacion llevada a cabo sin donante externo de electrones.

Se sabe ampliamente que los compuestos de silicio que tlenen la formula general R'.R? bSI(OR )c se pueden usar
como donantes externos de electrones, en los que R y R? son grupos alquilo que contienen de 1 a 18 atomos de
carbono, en Ios que los atomos de carbono seleccionados se puede intercambiar por heteroatomos, en los que los
grupos R y R? preferidos son grupo alquilo de cadena lateral, grupos alquenilo, alquilideno, nafténicos o aromaticos,
R®es un grupo alquilo que contiene de 1 a 18 atomos de carbono, en los que los atomos de carbono seleccionados
se pueden intercambiar por heteroatomos, en los que los grupos R® preferidos son grupos alquilo, especialmente
metilo, a y b son cada uno, independientemente uno de otro, un nimero entero de 0 a 2, preferentemente 1,y c es
un numero entero de 1 a 3, preferentemente 2.

Preferentemente, los donantes externos de electrones son ciclohexilmetildimetoxisilano, diisopropildimetoxisilano,
dibutildimetoxisilano, diisobutildimetoxisilano, difenilmetoxisilano, metil-terc-butildimetoxisilano,
diciclopentildimetoxisilano, 2-(etil)piridil-2-terc-butildimetoxisilano, 1,1,1-trifluoro-2-propil-2-(etil)piridil-2-terc-
butilmetoxisilano y 1,1,1-trifluoro2-propilmetildimetoxisilano.

Ademas los compuestos de silicio preferldos que tienen la férmula anteriormente mencionada también contlenen un
grupo R alquilo ramificado (a = 1, ¢ = 3) o un grupo nafténico y opcionalmente contienen heteroatomos (R es
metilo). Estos compuestos de SI|ICIO preferidos incluyen por ejemplo ciclohexiltrimetoxisilano, terc-butiltrimetoxisilano
y terc-hexiltrimetoxisilano.

Los donantes de electrones externos carentes de silicio pueden estar seleccionados entre el grupo que consiste en
1,3-diéteres, tales como 9,9-bis(metoximetil)fluoreno, ésteres, tales como 4-etoxibenzoato, cetonas, aminas y
compuestos heterociclicos, tales como 2,2,6,6-tetrametilpiperidina.

Como se ha descrito anteriormente, el uso de donantes externos de electrones durante la (co)polimerizacion de
olefinas, en particular propileno, da lugar a polimeros con elevada isotacticidad y baja solubilidad en xileno
(expresado como cantidad soluble en xileno (XS)), respectivamente. La cantidad de donante externo afiadida a la
polimerizaciéon normalmente se expresa como la relacién molar entre el compuesto de organoaluminio y el donante
externo de electrones.

Para controlar el valor de XS dentro de un intervalo deseado, normalmente se afiade el donante externo de
electrones en una relacién molar entre el compuesto de organoaluminio y el donante externo de electrones de 0,1 a
400, mas preferentemente de 1 a 350 y lo mas preferentemente de 3 a 250.

La composicion de catalizador solido se puede usar en la polimerizacién de diversas olefinas, en particular a-olefinas
que tienen la formula general CH,=CHR, como se ha mencionado anteriormente, incluyendo etileno, propeno, 1-
buteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno y 1-octeno. La composicion de catalizador sélido también se puede usar para la
polimerizacion de propileno y la copolimerizacion de propileno y etileno. Las composiciones de catalizador sélido son
especialmente apropiadas para la produccion de polipropileno que tiene una distribucion mas amplia de peso
molecular, elevada isotacticidad y elevada actividad en comparacion con los polipropilenos obtenidos con catalisis
conocida. De particular interés son los polimeros que tienen un valor de MWD (distribucion de peso molecular) de
mas de 4, una fraccion soluble en xileno por debajo de un 5 % y una actividad mayor o igual que 20 kgrp/gcat.

Los métodos de produccion conocidos para los polimeros son diversos y se pueden dividir en varios grupos. En el
primer grupo de métodos, la polimerizacion tiene lugar en fase de suspension, mientras que se usa una fase de
volumen o de hidrocarburo inerte, en la que el mondémero liquido, por ejemplo propileno, sirve como medio de
reaccion. El segundo grupo de métodos incluye el denominado método de fase gas, en el que el mondmero se
polimeriza en reactores agitados o de lecho fluido.

En todos esos métodos las condiciones de reaccion son muy similares. La temperatura durante la polimerizacion es
normalmente de 20 °C a 120 °C, preferentemente de 40 °C a 80 °C, y la presién estd normalmente dentro del
intervalo de 5 bar a 100 bar, y en particular durante una polimerizacion en fase gas preferentemente dentro de un
intervalo de 1 a 50 bar y durante una polimerizacién en masa en suspension dentro de un intervalo de 1 bar a 60
bar. Ademas del mondémero, se alimenta hidrogeno en el reactor en cantidades deseadas para controlar el peso
molecular del polimero.

La presente invencion se ilustra de forma adicional por medio de los siguientes ejemplos, que no limitan el alcance
de la presente invencion.
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Preparacién del soporte
Ejemplos 1 a 6
Se llevan a cabo los ejemplos 1 a 6 en una primera configuracion de equipo de laboratorio.

Etapa 1: en un matraz de fondo redondo de 3 bocas de 500 ml equipado con una manta calefactora, entrada de Ny,
agitador y tapon de caucho para la adicion de etanol seco y otras sustancias liquidas, se afiadieron 130 ml de aceite
de silicona (productor de aceite de silicona: Hanzhou Ya Dong Xinxing Materials Factory, provincia de Zheijang,
China, Tipo: 201). A continuacion, se afiadieron 20 g (0,21 moles) de MgCl» anhidro molido y la cantidad deseada de
tensioactivo. Se agitd la mezcla hasta que se dispers6 el MgCl,. Posteriormente, se transfirid la cantidad
predeterminada de etanol seco a la mezcla por medio de una jeringa y se calentd la mezcla hasta 125 °C y se
mantuvo a esta temperatura durante 2 horas. Posteriormente, se transfirié la mezcla a un segundo matraz.

Etapa 2: En el segundo matraz de 500 ml, se introdujeron 140 ml de aceite de silicona que tenia la misma viscosidad
que en la primera etapa y se calenté hasta 125 °C antes de transferir la mezcla del primer matraz al segundo matraz.
Se agité la mezcla resultante con un agitador de alta velocidad (FLUKO FAZ25, obtenido en FLUKO Equipment
Shangai Co., Ltd., China) a 19000 rpm durante 1 minuto para obtener una emulsién homogénea de aducto MgCl,-
etanol fundido en el aceite de silicona, antes de transferir la mezcla al tercer matraz.

Etapa 3: en el tercer matraz de 5000 ml, se introdujeron 2400 ml de hexano y se enfrié a -25 °C. Se transfirid la
mezcla completa de aducto fundido en aceite de silicona desde el segundo matraz al hexano enfriado para solidificar
las particulas sustancialmente esféricas del aducto. Posteriormente, se lavaron las particulas solidificadas varias
veces con hexano hasta que el contenido de aceite fue menor de un 0,2 % en peso y posteriormente se seco.
Finalmente, se midieron el tamafio medio de particula y la distribucion de tamafo de particula de las particulas
lavadas y secas.

Se ejecutd el procedimiento general varias veces con aceite de silicona o mezclas de aceite de silicona con
diferentes viscosidades y con diferentes cantidades de etanol afiadido a la mezcla. Los ejemplos 4 a 6, que no son
de acuerdo con la presente invencion, se preparan sin tensioactivo.

La Tabla 1 siguiente muestra un resumen de las condiciones de proceso y los resultados.
Ejemplos 7 a (no de acuerdo con la presente invencion)
Los ejemplos 7 a 11 se llevan a cabo en una segunda configuracién de equipo de laboratorio.

Etapa 1: En un reactor de 8 |, se afiadieron 3 | de aceite de silicona (productor de aceite de silicio: Haznhou Ya Dong
Xinxing materials Factory, provincia de Zhejiang, China. Tipo: 201). Posteriormente, se afiadieron 0,4 kg (4,2 moles)
de MgCl; anhidro molido. Se agité la mezcla hasta que se dispers6 MgCl,. Posteriormente, se transfirid la cantidad
predeterminada de etanol seco a la mezcla y se calentd la mezcla hasta 125 °C y se mantuvo a esta temperatura
durante 4 a 5 horas. Posteriormente, se transfirio la mezcla a un segundo reactor.

Etapa 2: En el segundo reactor de 30 |, se introdujeron 4 | de aceite de silicona que tenia la misma viscosidad que en
la primera etapa y se calentd hasta 125 °C antes de transferir la mezcla del primer reactor al segundo reactor. Se
agitod la mezcla resultante con un agitador de alta velocidad a 850 rpm durante 1 hora para obtener una emulsion
homogénea de aducto MgCl»-etanol fundido en el aceite de silicona, antes de transferir la mezcla al tercer reactor.

Etapa 3: en el tercer reactor de 250 |, se introdujeron 120 | ml de hexano y se enfrié a -20 °C. Se transfirio la mezcla
completa de aducto fundido en aceite de silicona desde el segundo reactor al hexano enfriado para solidificar las
particulas sustancialmente esféricas del aducto. Posteriormente, se lavaron las particulas solidificadas varias veces
con hexano hasta que el contenido de aceite fue menor de un 0,2 % en peso y posteriormente se seco.

Finalmente, para determinar el tamafio medio de particula y la distribucion de tamario de particula, se midieron las
particulas lavadas y secas.

La Tabla 1 siguiente muestra un resumen de las condiciones del proceso y los resultados.
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Tabla 1
. Contenido
. . Contenido
£ Viscosidad | 40 propy Relacion de . de .
jemplo del liquido [mol/mol de | Viscosidad/EtOH Tensioactivo | tensioactivo | dsp [um] Amplitud
[cp] MgCls] [mol/mol de
gtz MgCl2]

1 91 29 31,4 Si(OEt)s 0,32 43 1,22
2 80 29 27,6 Si(OEt)s 0,43 53 1,26
3 67 29 23,1 Si(OEt)s 0,7 70 1,07
4 100 29 34,5 - - 29 1,57
5 87 29 30,0 - - 47 1,34
6 75 29 25,9 - - 63 1,23
7 86 2,8 30,7 - - 22 1,53
8 84 29 29,0 - - 28 1,69
9 61 29 21,0 - - 38 1,65
10 56 29 19,3 - - 46 1,3
11 41 29 141 - - 56 1,68

Ejemplos Comparativos 1 a 5

Etapa 1: en un matraz de fondo redondo de 3 bocas de 500 ml equipado con una manta calefactora, entrada de Ny,
agitador y tapén de caucho para la adiciéon de etanol seco y otras sustancias liquidas, se mezclaron 90 ml de aceite
de parafina, 80 ml de aceite de silicona y 20 g de MgCl; a temperatura ambiente con agitacion a 600 rpm (con un
agitador obtenido de Shanghai SENCO Technology Co., Ltd., China). A continuacién, se afiadié la cantidad
predeterminada de etanol seco a la mezcla y, posteriormente, se aumento la temperatura de la mezcla hasta 125 °C.

Etapa 2: En el segundo matraz de fondo redondo de 3 bocas de 500 ml, se introdujeron 100 ml de aceite de silicona
y se calento6 hasta 125 °C. Se transfirio la mezcla de MgCly/aceite de parafina/aceite de silicona del primer matraz al
aceite de silicona presente en el segundo matraz. Se agité la mezcla resultante con un agitador de alta velocidad
(FLUKO FA25) a 19000 rpm durante 1 minuto para obtener una emulsién homogénea de aducto MgCl,-etanol
fundido en el aceite de silicona, antes de transferir la mezcla de aceite de parafina/aceite de silicona al tercer matraz.

Etapa 3: en el tercer matraz de 5000 ml, se introdujeron 2400 ml de hexano y se enfrié a -25 °C. Se transfirid la
mezcla de aducto fundido desde el segundo matraz al hexano enfriado para solidificar las particulas sustancialmente
esféricas del aducto. Posteriormente, se lavaron las particulas solidificadas varias veces con hexano hasta que el
contenido de aceite fue menor de un 0,2 % en peso y posteriormente se seco.

Finalmente, se midieron el tamafio medio de particula y la distribucion de tamafo de particula de las particulas
lavadas y secas.

Se determinaron el tamafio medio de particula y la distribucion de tamafio de particula de los soportes de catalizador
esféricos obtenidos y la viscosidad del liquido como se muestra a continuacion:

Tamariio medio de particula y distribuciéon de tamario de particula

Se us6 un Malvern Mastersizer (obtenido en Malvern Instruments GmbH, Alemania) para medir el tamafio medio de
particula y la distribucién de tamafio de particula del soporte de catalizador esférico. Para la medicion, se suspendio
el soporte de catalizador esférico en n-hexano (calidad A.R.). Se determind la amplitud (distribucién de tamafio de
particula) de acuerdo con la siguiente ecuacion: amplitud = (dgo - d10)/dso.

Viscosidad

Se us6 un viscosimetro NDJ-95 (Shangai Precise Scientific Instrument Company, Alemania) para medir la viscosidad
a 30°C.
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La Tabla 2 muestra un resumen de los resultados.

Tabla 2
. Contenido
. Viscosidad Contenido » de
Ejemplo del liquido de EtOH Relacion de Tensioactivo | tensioactivo | dso [um] Amplitud
Comparativo [mol/mol Viscosidad/EtOH
[cp] de MgCly] [mol/mol de
gtz MgCl2]
1 79 2,9 27,2 74 1,03
2 93 2,9 32,1 59 1,82
3 124 2,9 42,8 73 1,28
4 150 2,9 51,7 81 1,16
5 180 2,9 62,1 90 1,06

Ademas, se ha determinado la correlaciéon entre el tamafio dsp medio de particula y la relaciéon viscosidad/EtOH
sobre la base de los ejemplos 1 a 11 y ejemplos comparativos 1 a 4.

Los resultados de dicha determinacion se muestran en la Figura 1. De acuerdo con la Figura 1, la correlacion entre
el tamafio dsp medio de particula y la relacion viscosidad/EtOH en los ejemplos 1 a 11 es una relacion lineal,
mientras que la correlacion es una relacion no lineal con respecto a los ejemplos comparativos 1 a 5.

Los ejemplos comparativos muestran una correlacion no lineal debido a que existen aglomeraciones de las
particulas de soporte y, por tanto, un valor D50 mas grande a pesar de una viscosidad mas elevada.

Preparacién de catalizador:
Ejemplos 12 a 15 y ejemplos comparativos 6 y 7

A un matraz de 3 bocas de 500 ml equipado con una camisa termostatica, entrada de N, agitador y tapén de caucho
para la adicién de un soporte de catalizador esférico y otras sustancias, se afiadieron 250 ml de TiCls y se enfrié por
debajo de -20 °C, y posteriormente se afiadieron gradualmente 10 g de soporte esférico obtenido en los ejemplos 6,
7,10y 11 y en los ejemplos comparativos 1y 2, respectivamente. Una vez hubo concluido la adicion del soporte, se
aumentd la temperatura hasta 40 °C. A esta temperatura se afiadié la cantidad predeterminada de ftalato de
diisobutilo (DiBP) al matraz y posteriormente se elevo la temperatura a 100 °C y se mantuvo durante 1,5 horas.
Después de este periodo, se retird el liquido por medio de filtracion y se afiadieron 120 ml de TiCls nuevo y se hizo
reaccionar con el soporte a 125 °C durante 1,5 horas adicionales. Se permitié la deposicion de la composicién de
catalizador sélido y se retiré de nuevo el liquido por medio de filtracion. Este método se repitié durante una segunda
vez y posteriormente se lavd varias veces la composicion de catalizador sélido obtenida con hexano, hasta que el
contenido de Ti del agua de lavado recogida fuese menor de 0,05 mg/ml.

Se midieron las propiedades y la actividad de la composicion de catalizador sélido obtenida con los siguientes
métodos.

Tamario de particula
Se midio el tamafio medio de particula como se ha descrito anteriormente con un Malvern Mastersizer.
Analisis de componentes

Se us6 un espectrofotometro (723P, Shangai Spectrum Instrument Company, China) para medir el contenido de Ti
en la composicion de catalizador sélido y se usé cromatografia de gases (Agilent 6820, obtenida a partir de Agilent
Technologies Deutschland GmbH, Alemania) para medir el contenido de ftalato en la composicion de catalizador
solido.

Evaluacion de la actividad de la composicién de catalizador sdlido (polimerizacion en masa)

En un reactor de acero inoxidable de alta presion de 5 | equipado con un agitador, medidor de presion, termémetro,
sistema de alimentacion de catalizador, sistema de alimentacion de liquidos y camisa termostatica, se introdujeron
de 10 a 15 mg de una composicion de catalizador sélido obtenida de la manera anterior, junto con 2,5 mmol de
trietilaluminio (TEA), 0,1 mmol de ciclohexildimetoximetil silano (CHMMS), 0,04 mol de H. y 2,3 | de propileno liquido,
y se calentaron a 70 °C en 10 a 15 minutos y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. Se retiré6 el mondémero
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que no habia reaccionado y se obtuvo un polvo de polipropileno. Se calculd la actividad de la composicion de
catalizador solido por medio de la siguiente formula:

Actividad = peso (polimero, g) / peso (catalizador, mg)
Ademas, se midieron las propiedades del polipropilen obtenido con los siguientes métodos.
indice en masa fundida
Se midié el indice en masa fundida de acuerdo con ASTM D1238-2004a.
Densidad aparente
Se midio la densidad aparente de acuerdo con ASTM D 1895-96 (2003).

Cantidad soluble en xileno (XS)

Se llevo a cabo la medicién de acuerdo con ISO 16152:2005 (Xileno soluble: XS). En particular, se us6 un medidor
de sobremesa de resonancia magnética nuclear Oxford (OXFORD mini Case MARAN Ultra) para evaluar la
isotacticidad y la cantidad soluble en xileno (XS), respectivamente, del polipropileno. Para la medicion, se secaron
5g (x 0,001 g) de polimero a 130 °C en un horno de vacio durante 2 horas antes de la introduccién en un tubo de
vidrio apropiado para la medicién. El tubo que contenia el polimero seco se mantuvo en un bafio de agua durante
aproximadamente 30 minutos para ajustar la temperatura a 40 °C. Posteriormente, se instaldé el tubo en un
receptaculo de muestra del instrumento de RMN y se midié la curva de resonancia. Se calcularon la isotacticidad y
XS, respectivamente, por medio de comparacion de la curva medida con una curva patrén.

A continuacion, la Tabla 3 proporciona un resumen del rendimiento catalitico de las composiciones de catalizador
solido obtenido de la manera anterior.

Tabla 3
Soporte Catalizador/polipropileno
Indice
. L en Masa | Densidad
Ejemplo [d‘:f]’] Ejemplo [d‘:f]’] Ti [%] '3[{,'/3]'3 [I(A‘g'l‘:’}digﬂ Fundida | Aparente | XS [%]
H H ° grre [9/10 y [g/ml]
min]
6 63 16 44,04 3,46 7,50 37,63 8,36 0,476 2,50
7 22 17 20,79 2,91 8,33 38,77 10,83 0,454 3,65
10 46 21 35,21 2,54 6,97 39,39 10,49 0,462 2,00
11 56 22 42,32 3,61 6,51 41,30 11,06 0,468 3,46
Indice
. . - en Masa | Densidad
Coaergﬂ?ivo [d‘:';’] Ejemplo [d‘:';’] Ti [%] D[L'/?’]P [I(A‘g'l‘j’}digﬂ Fundida | Aparente | XS [%]
P H H ° 99 [9/10 | y [g/ml]
min]
1 74 6 53,82 3,28 12,58 33,98 7,20 0,458 1,86
2 59 7 44.9 3,0 11,8 35,19 6,20 0,499 1,5
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REIVINDICACIONES

1.- Un método para ajustar el tamafio medio de particula de un soporte de catalizador esférico, que consiste en
particulas de aducto MgHal,-etanol, en el que Hal esta seleccionado entre el grupo que consiste en Cl, Bry F, que
tiene un valor de (dgo - d10)/dso de 1,05 a 1,7 y un tamafio dsp medio de particula de 10 ym a 150 um medido con un
Malvern Mastersizer de acuerdo con el método descrito en la seccidon experimental de la presente memoria
descriptiva, que comprende las etapas:

a) proporcionar un liquido que sea miscible con un aducto de MgHal-etanol;

b) afadir MgHal, y uno o mas tensioactivo(s), en el que Hal esta seleccionado entre el grupo que consiste en Cl,
Bry F, al liquido y provocar la dispersion en el mismo;

c) afiadir etanol a la dispersion obtenida en la etapa b) en una cantidad 8 [mol/mol de MgHal,], de manera que v
[cP)/B [mol/mol de MgHal,] esté dentro del intervalo de 13 a 35, para formar un aducto MgClz-etanol, y calentar la
mezcla obtenida de manera que el aducto MgHal,-etanol se funda, en el que v [cP] es la viscosidad del liquido
proporcionado en la etapa a) medida a 30 °C con un viscosimetro NDJ-95;

d) afiadir la mezcla obtenida en la etapa c) al mismo liquido que se usa en la etapa a) calentado de manera que
el aducto MgHal,-etanol se mantenga en estado fundido, y homogeneizar la mezcla obtenida; y

e) transferir la mezcla homogeneizada obtenida en la etapa d) a un liquido de hidrocarburo enfriado a una
temperatura dentro del intervalo de -30 °C a 0 °C.

2.- El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el liquido esta seleccionado entre el grupo que consiste
en aceite de silicona, hidrocarburos alifaticos que tienen al menos 8 atomos de carbono e hidrocarburos aromaticos
que tienen al menos 6 atomos de carbono.

3.- El método de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que el liquido es un aceite de silicona.

4.- El método de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que el aceite de silicona esta seleccionado entre el grupo que
consiste en polidimetilsiloxano, polidietilsiloxano y polidipropilsiloxano.

5.- El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la viscosidad v del liquido esta
dentro del intervalo de 30 cP a 120 cP, medida a 30 °C.

6.- El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que se afiade etanol en una
cantidad de 1 mol de etanol/mol de MgCl; a 6 moles de etanol/mol de MgCl..

7.- El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el tensioactivo esta seleccionado entre el
grupo que consiste en silicatos, boratos y fosfatos.

8.- El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el tensioactivo es una mezcla
de un alcohol y un poliéter.

9.- El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que se afiade el tensioactivo en una
cantidad de 0,05 moles de tensioactivo/mol de MgHal; a 1,5 moles de tensioactivo/mol de MgHal..

10.- El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que Hal es Cl.
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