CIENCIA 20 (Ntmero Especial), 7 - 14, 2012
Maracaibo, Venezuela

Catalizadores bimétalicos en base a titanio/cromo
y titanio/vanadio soportados sobre MgCl2 modificado
para la polimerizacion de etileno

Angel Morillo™, Juan Chirinos', Darmenia Ibarra®, Alex Méndez', Ana Ferndndez",
Jessica Gonzdlez', Ariana Delgado', Maria Ojeda’ y Eric Plaza’

' Laboratorio de Polimeros, Departamento de Quimica, Facultad Experimental de Ciencias,
La Universidad del Zulia, Apartado 526, Maracaibo 4002-A, Venezuela.
*Ministerio del Poder Popular de Petréleo y Mineria. Direccién General de Petroquimica.
*Fundacioén Instituto Zuliano de Investigaciones Tecnoldgicas (INZIT). Km 15 carretera via
La Canada de Urdaneta. Sector Palmarejo Viejo. Estado Zulia, Venezuela.

Recibido: 21-04-2012  Aceptado: 19-07-2012

Resumen

En este trabajo se sintetizaron, caracterizaron y evaluaron catalizadores bimetalicos deriva-
dos de Ti,CrMg,Si(OC.H,,),CL, y Ti,VMg Si(OC H,,),Cl,, activados con alquilos de aluminio, los
cuales resultaron ser activos hacia la polimerizacion de etileno con actividades comparables a la
de los catalizadores Ziegler-Natta (ZN) convencional. Los catalizadores sintetizados fueron carac-
terizados mediante fluorescencia de rayos X, encontrandose contenidos de titanio en el orden del
10% m/my de 3% m/m para el segundo centro catalitico (Cr, V). Este hecho esta relacionado es-
trechamente con el método de preparacion de los precursores cataliticos. Para ambos catalizado-
res bimetalicos, el agente activante determiné la formacion de las especies activas y por ende per-
miti6 la modulacion de la actividad catalitica y las masas molares de los polimeros formados.
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Bimetallic catalysts based on titanium/chromium and
titanium /vanadium supported on modified MgCl> for
ethylene polymerization

Abstract

Bimetallic catalysts derived from Ti,CrMg,Si(OC_H,.),Cl,, and Ti,VMg,Si(OC_H,,),Cl,, were
synthesized, characterized and evaluated towards ethylene polymerization upon activation
with aluminum alkyls. Activity values were comparable to those reported for Ziegler-Natta (ZN)
conventional catalysts. Titanium contents of 10% m/m and chromium or vanadium of about
3% m/m were found as determined by X-ray fluorescence spectroscopy. Difference in metals
content is closely related to the preparation method. For both bimetallic catalyst systems, ac-
tive species formation and molar mass of the obtained polymers were determined by the type of
cocatalyst. This feature would allow a fine modulation of final polymer properties.

Keywords: bimetallic catalysts, polymerization, titanium, chromium.
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Introduccion

El polietileno constituye uno de los
materiales poliméricos sintéticos de mayor
produccioén a nivel mundial, debido a que
es el componente principal de muchos pro-
ductos utilizados en la vida cotidiana. Para
la sintesis a gran escala de polietileno de
alta densidad (PEAD) generalmente se em-
plean catalizadores del tipo Phillips (1-3),
que estan compuestos principalmente por
oxido de cromo disperso en un soporte
como alumina o silice y/o, los denomina-
dos catalizadores Ziegler-Natta (ZN). Estos
ultimos son los mas empleados a nivel
mundial y son objeto de un alto interés
cientifico, tecnolégico y comercial. Los ca-
talizadores ZN se derivan de metales del
grupo IV o V en forma de haluros, general-
mente soportados sobre una sal inorgani-
ca, y un agente alquilante o cocatalizador
basado en un alquilo metalico del grupo II
o III (4-6). Aunque los catalizadores ZN ba-
sados en titanio han sido ampliamente es-
tudiados, aquellos basados en sales de va-
nadio (VCl, y VOClg) también revisten un
alto interés cientifico e industrial, particu-
larmente en la sintesis de polipropileno
sindiotacticoy copolimeros al azar y mode-
radamente alternados (5).

Para que estos catalizadores sean de
utilidad industrial se requiere de un soporte
catalitico capaz de mantener dispersas las
especies activas generadas durante la acti-
vacion; controlar la morfologia de las parti-
culas de los polimeros formados mediante el
efecto de réplica morfolégica del soporte, y
producir catalizadores con alta actividad
hacia la reaccion de polimerizacion (7-16).
En tal sentido, el MgCl, ha resultado el so-
porte catalitico mas apropiado para la ob-
tencion de catalizadores ZN, basados en
TiCl,, altamente activos para producir alfa-
olefina. Ademas se han reportado diferentes
métodos de preparacion y modificacion del
MgCl,. Por ejemplo, en trabajos anteriores
se ha publicado que el tratamiento del
MgCl, con alcohol y su posterior recristali-

zacion con SiCl, produce un soporte conte-
niendo aductos de alcoxisilanos del tipo
MgCl,/SiCl, ,(OCzH,5),,, capaz de soportar
TiCl, para generar catalizadores de alta efi-
ciencia hacia la polimerizacion de etileno,
propileno y etileno/alfa-olefinas (17-19).

El uso de soportes basados en
MgCl, /SiCl, ,(OCgH,3),, puede extenderse
a la obtencion de catalizadores bimetalicos,
mediante la impregnacion sucesiva de ha-
luros metalicos de diferentes grupos. En
particular se prevé que la utilizacion de ca-
talizadores basados en diferentes metales
produzca polimeros que presenten una
combinaciéon de propiedades derivadas de
las especies activas generadas. En este tra-
bajo se sintetizaron pre-catalizadores del
tipo ZN basados en Ti/V y Ti/Cr soportados
sobre MgCl,/SiCl, (OCgH,3),. Previa ca-
racterizaron, los pre-catalizadores se acti-
varon con diferentes alquilos de aluminio
para estudiar el efecto de la naturaleza del
cocatalizador y la relacion Aluminio/Metal
(Al/M) sobre la actividad catalitica hacia la
polimerizacion de etileno y sobre la masa
molar viscosimétrica de los polietilenos de
alta densidad (PEAD) obtenidos.

Materiales y métodos

Materiales y reactivos

Todas las reacciones y el manejo de sol-
ventes y materiales sensibles a la humedad
y al oxigeno se realizaron bajo atmoésfera
inerte de nitrogeno empleando técnicas de
“Schlenck”. Los solventes heptano (J.T. Ba-
ker), isooctano (Fisher) se destilaron previo
reflujo con sodio/benzofenona. El dicloro-
metano (J.T. Baker) fue secado previo reflujo
con CaH,. E1TiCl, (Aldrich), y el hexanol (Al-
drich) fueron destilados bajo presion reduci-
da. Las sales MgCl, (Aldrich), CrCl; y VCl,
fueron secadas en calentamiento a presion
reducida. El etileno grado polimerizacion
(Matheson, 99,7%), nitrégeno (Praxair),
SiCl, (Witco) y los alquilos de aluminio (Wit-
co) se usaron sin tratamiento previo.
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Precatalizadores bimetalicos
Ti,CrMgySi(OCgH,3),Cly ¥
Ti,VMg,Si(OC:zH, 3),Cl,,

El soporte usado en este trabajo fue
preparado empleando una metodologia mo-
dificada del método descrito por Parada y
col. (17-19): 2 g de MgCl, (21 umol) seco
(160°C, 0,005 mm Hg) y 7,8 mL de 1-hexa-
nol (63 wmol), para una relacion molar
OH/Mg = 3, se mezclaron bajo agitacion a
temperatura ambiente y luego se calentaron
a 80°C por 4 horas bajo agitacion constante.
La mezcla anterior se dej6 enfriar a tempera-
tura ambiente. Seguidamente, se adi-
cionaron 7,2 mL de SiCl, (63 umol) y se colo-
c6 en reflujo por 4 horas. La suspension re-
sultante se lavo varias veces con isooctano,
para eliminar el exceso de SiCl, y, el soporte
modificado se suspendi6 en heptano. Final-
mente, la suspension fue irradiada con on-
das de ultrasonido a temperatura constante
por espacio de 1 hora.

Para la obtencion del precatalizador
Ti,CrMg,Si(OCgH, 5)5Cly, €l soporte modifi-
cado se impregno con TiCl, a una relacion
Ti/Mg=1. Posteriormente, se impregno con
una soluciéon de CrCl; (0,071 g Cr, 1,37
mmol) disuelto en diclorometano a una rela-
cion Cr/Mg= 0,06. El precatalizador fue fil-
trado y lavado a fin de eliminar el exceso de
los metales libres. Para la sintesis del pre-
cursor catalitico Ti,VMg,Si(OCgzH,35)5Cly, se
sigui6 una metodologia similar a la descrita
anteriormente, empleando una solucion de
VCl; (0,081 g de V; 1,60 umol). El precatali-
zador se lavd con n-heptano, se filtréo y se
suspendié en n-heptano antes de ser irra-
diado con ultrasonido.

Reacciones de polimerizacion y
caracterizacion de los polimeros

En un “Schlenck” seco provisto de agi-
tador magnético, se colocé la masa de pre-
catalizador necesaria para obtener aproxi-
madamente 10 umol del metal correspon-
diente (Ti). Seguidamente, se adiciono el vo-
lumen requerido de cocatalizador para obte-

ner relaciones molares Al/Ti entre 100 -
1000 y luego se agrego el solvente bajo co-
rriente de nitrégeno.

La reaccion de polimerizacion se dejo
avanzar después de 5 minutos de madura-
cion del sistema catalitico, mediante el su-
ministro del monémero etileno a una pre-
sion de 1 atm por 30 minutos a una tempe-
ratura preestablecida.

Concluido el tiempo de reaccion, el su-
ministro del monémero se detuvo, el exceso
de etileno fue venteado y se tomé una por-
cion de la mezcla de reaccion, la cual se hizo
pasar por una microcolumnas Pasteur relle-
nas con alumina. Finalmente, el sistema ca-
talitico se desactivé con HC1 1M e isopropa-
nol, mientras que los productos sélidos fue-
ron filtrados al vacio y secados en una estufa
a 50°C, para su posterior caracterizacion.

Caracterizacion

Caracterizacion del soporte
y los precatalizadores

La composicion quimica elemental del
soporte y de los precatalizadores se realizo
en un equipo de energia dispersiva de rayos
X (EDX), marca Shimadzu modelo EDX-
700HS con un porta muestra de polipropile-
no 6 um y lampara de Rodio.

Caracterizacion de los polimeros

El comportamiento térmico (tempera-
turas de fundido) de los polimeros obtenidos
fue estudiado por calorimetria diferencial de
barrido (DSC), empleando un calorimetro
Rheometric Scientific. La muestra se some-
ti6 a un programa de temperatura, con do-
ble calentamiento desde 30°C a 180°C auna
velocidad de calentamiento de 10°C /min.
La viscosidad intrinseca de los polimeros,
[n], en decalina a 135°C + 0,01°C, se midi6
en un PVS1 de Lauda. La masa molar visco-
simétrica para PE se calcul6é empleando la
ecuacion de Mark-Houwink (20).
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Resultados y discusion

Los precatalizadores bimétalicos ba-
sados en Ti;CrMggSi(OCzH,35),Clyo ¥
Ti,VMgySi(OCzH,5)5Cly se obtuvieron me-
diante impregnaciones sucesivas de la sal
metalica de interés (Tiy Cro Tiy V) a un so-
porte basado en MgCl,Si(OR),Cl,_,, €l cual
ha sido descrito previamente por Parada y
col.(17-19). Las caracteristicas morfologi-
cas del MgCl, anhidro y el soporte
MgCl,Si(OR),Cl,_,, empleado para la sinte-
sis de los precatalizadores se estudié me-
diante microscopia electronica de barrido
(MEB, figura 1). Antes del tratamiento qui-
mico, el MgCl, presenta agregados de diver-
sos tamanos en un intervalode 14 um - 114
wm, con un promedio en el tamano de agre-
gados de 36 wm (micrografia 1a). Por otra
parte, el soporte basado en MgCl,Si
(OR),Cl,_,, obtenido mediante la recristali-
zacion del MgCl, con SiCl,, exhibe un ma-
yor tamano promedio de particulas (75 wm)
con particulas en el rango de 29 um a 143
wm (figura 1b). El analisis de particulas del
precatalizador de Ti (figura 1c) presenta
particulas con un tamano promedio de 120
um en un rango de 30-160 um.

El método de impregnacion secuencial
se emplea para distribuir superficialmente
dos agentes o precursores activos sobre el
soporte. El efecto del orden de impregnacion
de los precursores cataliticos para producir
catalizadores bimetalicos ha sido estudiado
por Huang y col (21). Estos autores han en-
contrado que en la formacién de un comple-
jo bimetalico particular, las caracteristicas
finales de las fases soportadas, asi como su
actividad en diferentes reacciones quimicas
estan condicionadas al orden de adicion de
los precursores metalicos.

En la tabla 1 se reporta el analisis ele-
mental (mediante EDX) del soporte y de los
precatalizadores sintetizados. Como se ob-
serva, la cantidad de titanio soportada esta
en el rango tipico de catalizadores Ziegler-
Natta reportado en la literatura (~10% m/m)
(17-19). En cuanto a los precatalizadores bi-

Figura1l. Micrografia y analisis quimico del:
(a) MgCl2 (100x), (b) micrografia del
soporte MgCLSi(OR)nClsn (100x) y
(c) micrografia del precatalizador
TiaMg125i2(OCsH13)4Cl2s (500x).

metalicos Ti-Cry Ti-V, el contenidode Cry V
fue de 2,8% m/m y 2,4% m/m, respectiva-
mente. Estos resultados muestran que tan-
to las especies de cromo como las de vanadio
se impregnan sobre el precatalizador
Ti,Mg,,Si,(OCgH,5),Cly5 en menores pro-
porciones que el precursor metalico de tita-
nio. Esto ultimo como consecuencia de la
saturacion previa del soporte con los cen-
tros metalicos de titanio. Basados en el ana-
lisis elemental por EDX, se estimaron las
posibles formulaciones del soporte y de los
precatalizadores sintetizados (tabla 1). Los
precatalizadores y el soporte sintetizado
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Tabla 1
Analisis elemental por EDX del soporte y los precatalizadores
Soporte y precatalizadores % m/m Formulacion
No. Mg Cl Si Ti Cr V otros estimada
I Mg, ClLSi.(OR),Cl. 16,7 53,7 1,8 O 0 0 27,8 Mg, ,Si
(OC6H3)4Clyy
I (TiCl,),/MgCLSi. 13,2 409 24 84 0 0 351 Ti,Mg,,Si,
(OR)4Cl. (OCgH,5)4Clys
m (TiCl,),/(CrCly),,/Mg 13,0 408 1,8 103 28 0 31,3 Ti,CrMg,Si
.Cl,Si.(OR),Cl, (OC6H,3)5Clyg
IV (TiCl),/(VCly), /Mg, 10,5 466 1,2 104 O 24 289 Ti,VMg,Si
Cl,,-Si.(OR)4Cl. (OC4xH, 5)5Cly
vV  (VCly),/Mg,Cl,Si. 20,2 489 36 O 0O 09 264 Vo.05Mg,7Sis 5
(OR)4Cl. (OCgH, 5)4Clyg
VI (CrCly),/Mg,Cl,Si, 13,8 553 25 0 28 0 256 CrMg,,Si; 5
(OR)4Cl, (OCgH,3)4Clyq

presentan una composiciéon casi invariable
(Mg, Cl,,,0). En los precatalizadores, aun-
que se mantiene la relacion Mg:Cl, la pro-
porcion Mg:Si disminuye por efecto de la
sustitucion isomorfica del Ti en el soporte
Mg,,Si(OCzH,5),Cl,,. La uniformidad en la
composicion de estos precatalizadores indi-
ca la alta reproducibilidad del procedimien-
to de sintesis empleado.

Los precatalizadores bimetalicos
Ti,Cr MgeSi(OCgH,3)5Clyg v TiyVMgeSi
(OCgH,5)5Cly, se activaron con alquilos de
aluminio y se evaluaron hacia la homopoli-
merizacion de etileno bajo condiciones mo-
deradas de reaccion (T= 25°C y P= 1 atm).
Para determinar el efecto de la naturaleza y
concentracion del alquilo de aluminio sobre
las propiedades cataliticas se emplearon
trietilaluminio (TEA) o triisobutil aluminio
(TIBA) como cocatalizador.

En la tabla 2 se muestran los resulta-
dos de la polimerizacion y las masas molares
viscosimétricas de los polimeros obtenidos
con el precatalizador basado en Ti-Cr. Enre-
lacion al catalizador ZN de Ti, la incorpora-
cion de cromo en el catalizador result6é en
una caida considerable de la actividad cata-

litica independientemente del cocatalizador
empleado. Para los catalizadores basados
en Ti,CrMgySi(OCgH,3),Cly, activados con
TEA la actividad se redujo hasta una siete-a-
va parte (Al/Ti = 100) con una leve mejoria a
mayores relaciones Al/Ti. La masa molar
viscosimétrica de los polimeros también
mostro una disminucion considerable des-
de 9,7*10% g mol! a 3,8*10° g mol .

Aunque el precatalizador monometali-
co de Cr resulto inactivo (tabla 2), la dismi-
nucion de la actividad catalitica en los cata-
lizadores basados en Ti-Cr no puede atri-
buirse exclusivamente a un efecto de panta-
lla del cromo sobre los sitios activos del tita-
nio. La disminucién de la masa molar visco-
simétrica de los polietilenos obtenidos con el
catalizador Ti,CrMgySi(OCgH,3)5Cly indica
que en la especie o especies activas genera-
das en este catalizador se favorece la termi-
nacion de cadenas a la propagacion de cade-
nas (K, > Kp], lo que determina una naturale-
za completamente opuesta a las especies ac-
tivas del catalizador monometalico ZN basa-
do en Ti, donde K, es mayor a K.

La actividad catalitica hacia la polimeri-
zacion de etileno con el precatalizador de
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Tabla 2
Polimerizacion de etileno con los catalizadores Ti, Cr y Ti-Cr®
Precatalizador Co-catalizador Al/Ti Al/Cr Act.P M, *105¢

TiMg,,Si,(OCH,,),CL, TEA 100 - 4100 9,7
Ti Mg, ,Si,(OCH,,),CL, TIBA 100 - 3800 8.9

CrMg,Si, ,(OCH,,),CL, TEA - 100 0 -
TEA 100 400 610 3.8
300 1200 1140 3.3
Ti,CrMg,Si(OC,H,),CL,, 500 2000 930 4.3

TIBA 100 400 150 -

300 1200 200 -

500 2000 230 -

aCondiciones experimentales: pre-catalizador 10 umol de Ti; T=50°C; P=1 atm; t= 0.5 h.
Co-catalizadores: TEA (Trietilaluminio) o TIBA (Triisobutilaluminio) 0,2 M.

*Actividad (Act) expresada en KgPE mol! atm*h.
“M.is en g mol .

Ti,CrMgySi(OCgH, 5)5Cly activado con TIBA
resulto inferior a las obtenidas con el sistema
Ti-Cr/TEA. Esta disminucion puede atri-
buirse a una mayor competencia o preferen-
cia del TIBA por los centros de Cr respecto a
los de Ti (22). Otra posible explicacion a este
comportamiento catalitico es la formacion de
complejos bimetalicos menos activos o iner-
tes hacia la polimerizacion de etileno.

En la tabla 3 se muestran los resulta-
dos de la polimerizacion de etileno con los
precatalizadores basados en
Ti,Mg,551,(0CeH, 3)4Clys. Vo 25 Mg, 751, 5
(OCgH,3)4Clyg y TiyVMgeSi (OCgH,3)5Cly.
activados por TEA y TIBA, respectivamente.
Como puede verse, la actividad de los catali-
zadores monometalicos basados en Ti supe-
ra en dos ordenes de magnitud a la actividad
obtenida con el analogo de V. Sin embargo,
la masa molar de los polimeros obtenidos
con este ultimo duplica la masa molar de los
primeros. En el caso del precatalizador bi-
metalico activado con TEA, la actividad in-
crementa con la relacion Al/Ti hasta un ma-
ximo a la relacion Al/Ti= 500. Los valores de
actividad a Al/Ti= 100 y 300 son compara-
bles con las actividades encontradas para el

catalizador basado en Vg, ,5sMg;,Si, 5
(OCgH,3),4Clyo-TEA, mientras que a Al/Ti=
500 la actividad esta en el orden de la encon-
trada para el catalizador TiyMg;,Si,
(OCgH,3)4Cly5-TEA. Estas observaciones in-
dican que a bajas relaciones Al/Ti existe
una activacion preferencial de los sitios de
vanadio mientras que a mayores relaciones
Al/Ti se logra la activacion de los centros de
Ti. A una relacion Al/Ti= 1000 la actividad
disminuye bruscamente, posiblemente, por
un proceso de desactivacion promovida por
la alta cantidad de alquilos de aluminio en el
medio. La hipotesis de competencia entre
las especies metalicas del pre-catalizador
por el agente activante es consona con la
disminucion de la masa molar de los polieti-
lenos obtenidos: altas masas molares cuan-
do predominan las especies de vanadio y ba-
jas masas molares cuando predominan las
especies de titanio.

El Ti,VMgySi(OCgH,5)5,Cl,, en combi-
nacion con TIBA también resulto activo ha-
cia la polimerizacion de etileno, con activi-
dades comparables a las obtenidas con el
precatalizador de V;,5Mg;;Si, 5
(OCgH,3)4Clyg. Estas actividades se incre-
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Tabla 3
Polimerizacion de etileno con catalizadores bimétalicos basados en TisVMgsSi(OCeHis)2Clzo®
Precatalizador Cocatalizador  Al/Ti Al/V Act.P M, *105 ¢
Ti,Mg,,Si,(OCH,,),Cl,. TEA 100 - 4100 9,7
Ti,Mg,,Si,(OCH,,),Cl,, TIBA 100 - 3800 8,9
V,.Mg,.Si, (OCH,,),Cl, TEA 100 61 21,0
TEA 100 480 260 5,9
300 1400 750 1,9
500 2370 1300 2,2
Ti,VMg,Si(OCH,,),Cl,, 1000 4800 150 -
TIBA 100 480 280 19,0
300 1400 480 14,0
500 2370 700 13,0
2Condicion exp.: pre-catalizador 10 pmol de Ti; T=50°C; P=1 atm; t=0.5 h.
Co-catalizadores: TEA (Trietilaluminio) o TIBA (Triisobutilaluminio) 0,2 M.
*Actividad (Act) expresada en KgPE mol!atm'h!
“M.is en g mol L.
mentan linealmente con la relacion Al/Ti. 1400
Las masas molares de los polietilenos obte- £ 1200 1300
nidos duplican las masa molares de los po- —:
lietilenos obtenidos con el catalizador basa- & 10007
do en Ti (8,9x10° g mol ™} y son similares a E 800 -
las obtenidas con el catalizador monometa- E,, 600 |
lico basado en V (21x10° g mol!). Estos re- 3 400- 460
sultados indican que las especies activas ge- : 200 1 171
neradas a partir del Ti,VMgySi < - 96
(OCgH,5)5Clyy-TIBA son predominantemen- 0 ' ' ' '
25 40 50 60 80

te derivadas del vanadio.

En resumen el tipo de cocatalizador
empleado como agente activante en precata-
lizadores basados en Ti,VMgySi
(OCgH, 5)5Cl, determina la formacion de las
especies activas y por tanto la actividad ca-
talitica y las masa molares de los polimeros
formados.

A fin de observar el efecto de la tempe-
ratura en el comportamiento catalitico de
uno de los precatalizadores bimetalicos
(Ti4VMg9Si(OCgH, 5),Clyp), se realizé un es-
tudio de polimerizacion a diferentes tempe-
raturas (figura 2) a una relacion Al/M=500.
La actividad dependi6 de la temperatura de
polimerizacion con un una temperatura 6p-

Temperatura (°C)

Figura 2. Efecto de la temperatura de reaccion
en la polimerizacion de etileno a una
relacion Al/Ti=500 sobre la actividad
del catalizador bimetalico de
TiaVMgeSi(OCsHu3)2Cl2o/TEA.

tima de reaccion de 50°C. Temperaturas in-
feriores de polimerizacion conllevan a un de-
crecimiento notable de la actividad; proba-
blemente debido a la incompleta activacion
de centros cataliticos. A su vez, temperatura
superiores (60 y 80°C) causan una disminu-
cion drastica de la actividad, como resultado
de la descomposicion térmica de las espe-
cies cataliticamente activas.
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Conclusiones

Los catalizadores bimetalicos derivados
de Ti,Cr/MggSi(OCgH,3)5Clyg y
Ti,V/MggSi(OCgH,5),Cly, activados con al-
quilos de aluminio resultaron activos hacia la
polimerizacion de etileno con actividades
comparables a la de los catalizadores Ziegler-
Natta convencionales. Para ambos cataliza-
dores bimetalicos, el agente activante deter-
mina la formacién de las especies activas vy,
por ende, permite la modulacion de la activi-
dad catalitica y las masas molares de los poli-
meros formados. Los catalizadores basados
en vanadio presentaron bajas actividades en
relacion a los de titanio pero producen poli-
meros con masas molares viscosimétricas
que duplican la de los polimeros obtenidos
con los catalizadores de titanio. El catalizador
basado en Ti,V/MgySi(OCgH, 5)5Cl,, mostro
una robustez térmica moderada con activida-
des por encima de los 1000 Kg PE mmol-1at-
m-1h-1 a 50°C.
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