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Resumen

En este trabajo se estudi6é el uso de aductos de cloruro de magnesio-alcoxisilanos
(MgCl,/SiCl, (OHex),) y silica modificada (SiO,/MAO) como soportes de complejos metalocenos
(Cp,TiCl, Cp,ZrCl, Cp,Zr(N"Bu,), y Cp,Zr('-OC(O)C H,), usados en la homopolimerizacién y copo-
limerizacion de olefinas. Los aductos se prepararon mediante la disolucion de MgCl, en 1-hexanol
seguida por la precipitacion con SiCl,. Por otra parte, el soporte de SiO,/MAO se obtuvo pretra-
tando la silica con metilaluminoxano (MAO). Estos catalizadores fueron probados en la homopoli-
merizacién y copolimerizacion de etileno a diferentes condiciones de reaccion. En general, los
complejos soportados sobre MgCl,/SiCl,  (OHex), fueron mas activos que los soportados sobre si-
lica, siendo los sistemas cataliticos Cp,Zr(y'-OC(O)C.H,),/MgCL/SiCl, (OHex) /MAO y
Cp,Zr(N"Bu,),/MgCl, /SiCl,  (OHex),/MAO los mas activos. Adicionalmente, se prepararon siste-
mas hibridos mediante la impregnacion del soporte MgCl,/SiCl, (OHex), con TiCl, y Cp,TiCl, o
mediante la mezcla de Cp,Zr(y'-OC(0)C,H,),/MgCl,/SiCl, (OHex), y TiCl,/MgCL,/SiCl, (OHex), a
diferentes relaciones molares. La actividad del sistema hibrido dependié de la relacién molar de
mezcla (Cp,TiCl,/TiCl,) y del tipo de cocatalizador. Las propiedades de los polimeros obtenidos y
la actividad dependieron del tipo de catalizador utilizado.

Palabras claves: catalizadores metalocenos soportados, polimerizacion de etileno,

copolimerizacion, actividad catalitica.

Homo and copolymerization of olefins with supported
metallocenes

Abstract

The use of magnesium chloride-alkoxisilane aducts (MgCl,/SiCl, (OHex)) and modified
silica gel (SiO,/MAO) as catalytic supports of metallocenes complexes type (Cp,TiCl, Cp,ZrCl,
Cp,Zr(N'Bu,), y Cp,Zr(p'-OC(O)C.H,),) was studied. The adducts were obtained by dissolving
MgCl, in 1-hexanol followed by addition of SiCl,, while the SiO,/MAO support was obtained by
treatment of silica with MAO. The resultant catalysts were activated and tested for ethylene ho-
mo- and co-polymerisation under different reaction conditions. The supported complexes on
MgClL/SiCl, (OHex), resulted to be more active than those supported on silica, with
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Cp,Zr('-OC(0O)CH,), /MgCl,/SiCl, , (OHex),/MAO and Cp,Zr(N"Bu,),/MgCl,/SiC], ,(OHex),/MAO
being the most active. In addition, hybrid systems containing TiCl, and Cp,TiCl, on
MgClL,/SiCl, (OHex), or a mixture of both Cp,Zr(y'-OC(O)C.H,),/MgClL/SiCl, (OHex), and
TiCl,/MgCl,/SiCl,  (OHex), were also prepared. The activity of the hybrid systems depended on
the molar ratio Cp,TiCl,/TiCl, and of the cocatalyst used. The properties of the obtained polymers

were dependent of the type of catalyst used.

Key words: metallocene supports,
catalytic activity.

Introducciéon

La demanda de nuevos materiales ha
hecho que la produccién de poliolefinas au-
mente en los ultimos 30 anos entre 30% y
60%. Estas han venido desplazando a mate-
riales naturales y sintéticos mas costosos y
se espera que en el futuro continten su cre-
cimiento debido a su bajo costo y alto
desempeno (1). Este crecimiento ha motiva-
do la busqueda de nuevos catalizadores
para la polimerizacion de olefinas, entre los
que han surgido los complejos a base de me-
talocenos. En comparacion con los cataliza-
dores Ziegler-Natta (ZN) convencionales, los
sistemas basados en metalocenos ofrecen
una gran versatilidad y flexibilidad en la sin-
tesis y control de las estructuras de las po-
liolefinas. A pesar de estas ventajas, la pro-
duccion industrial de los metalocenos en
fase homogénea tiene algunas limitaciones,
especialmente en los procesos en fase ga-
seosa. Los problemas mas comunes estan
en la dificultad de controlar la morfologia del
polimero, reducir la cantidad de residuos en
las paredes de los reactores y disminuir la
cantidad de cocatalizador para obtener una
alta actividad, aparte de su adaptabilidad a
las plantas existentes. La inmovilizacion de
los metalocenos sobre soportes inorganicos
se ha propuesto como una via para resolver
estos problemas (2, 3). En la literatura se re-
porta el uso de diferentes soportes, tales
como silica (5-9), silica modificada (1, 10-
14), alumina (15), arcillas (16, 17), zeolitas
(18, 19), polimeros (20-26) y MgCl, (27-37).

E1 MgCl, es el material que actualmente
se utiliza industrialmente como soporte para

polymerization of ethylene, copolymerization,

los catalizadores ZN convencionales. Sin
embargo, debido a la carencia de grupos hi-
droxilos en su superficie, la heterogenizacion
de complejos metalocenos no ha sido muy
exitosa. En tal sentido, en este trabajo se pre-
senta un estudio de la heterogenizacion de
complejos metalocenos sobre aductos de
MgCl,/SiCl, (OHex), obtenidos mediante la
recristalizacion de MgCl, con SiCl, a partir de
sus soluciones alcohodlicas, y su desempeno
como catalizadores en la homopolimerizacion
y copolimerizacion de olefinas.

Materiales y métodos

Materiales y reactivos

Todas las manipulaciones para el desa-
rrollo de este trabajo se llevaron a cabo bajo
atmosfera de N,, empleando la técnica de
Schlenk. Los reactivos SiCl,, Cp,TiCl, y
Cp,ZrCl, (Aldrich) y cocatalizadores trimeti-
laluminio (TMA), trietilaluminio (TEA) y trii-
sobutilaluminio (TIBA) (Witco) fueron usa-
dos sin tratamiento previo. E1 MgCl, y la sili-
ca fueron secados en vacio a 120 °C por 96
horasy 300 °C por 72 horas, respectivamen-
te. Los solventes n-heptano, isooctano y to-
lueno (Aldrich) se destilaron previo reflujo
con sodio o amalgama sodio-potasio en pre-
sencia de benzofenona como indicador; lue-
go se almacenaron sobre tamiz molecular
bajo atmosfera de N,. El 1-hexanol (Riedel-
de Haen) fue purificado por destilacion y al-
macenado sobre tamiz molecular. El metila-
luminoxano (MAO) fue sintetizado de acuer-
do con la metodologia descrita por Kaminsky
y Hahnsen (38) en condiciones moderadas
por la hidro6lisis parcial del TMA con una sal
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hidratada de ALSO,.18H,0. El nitrégeno
(Praxair, 99,99%) se purificé haciéndolo pa-
sar a través de columnas con tamiz molecu-
lar de 4 A, CaCl,, NaOH y P,0, anhidro. El
etileno (Matheson, 99,7%) se purifico ha-
ciéndolo pasar a través de columnas empa-
cadas con catalizador BASF R3-11 y tamiz
molecular de 4 A.

Preparacion del soporte
MgCl,/SiCl, (OHex),

El soporte usado en este trabajo fue pre-
parado usando el método descrito por Para-
daetal. (39-41), con algunas modificaciones.
En un schlenck se pesaron 0,547 g (5,7
mmol) de MgCl, seco y se le agregaron 10 mL
de trietilaluminio (TEA) 0,2 M en n-heptano;
la mezcla se sometio a agitacion por 10
minutos y luego a lavadas sucesivas con n-
heptano. Posteriormente, se agregaron 3,5
mL de isooctano y 2,2 mL (17 mmol) de hexa-
nol, se calenté hasta temperatura de reflujo,
bajo agitacion por 4 horas, al cabo de las cua-
les se apago el calentamiento y se agregaron
2 mL (17 mmol) de SiCl,, y nuevamente se so-
meti6 a reflujo a 80 °C por 2 horas.

Sintesis del complejo oxigenado
y nitrogenado de Zr

Los complejos Cp,Zr(N"'Bu,), y
Cp,Zr(n'-OC(0O)C.H,), se sintetizaron de
acuerdo con lo reportado en la literatura
(42, 43). Una vez obtenidos los complejos, se
secaron al vacio y se almacenaron bajo N,,
protegidos de la luz y bajo refrigeracion.
Finalmente se determiné el contenido de Zr
por colorimetria (44).

Preparacion de los metalocenos sopor-
tados Cp,TiCl,/MgCl,/SiCl, (OHex),,
Cp,ZrCl,/MgcCl1,/SiCl, ,(OHex),,
Cp,Zr(N"Bu,),/MgCl,/SiCl, (OHex), y
Cp,Zr('-OC(0)C.H,),/MgCl,/SiCl,  (OHex),

Una vez obtenido el soporte, se proce-
di6 a impregnarlo con el respectivo complejo
metaloceno, en tolueno, dejandolo bajo agi-
tacion por 72 horas; posteriormente se lavo
con tolueno varias veces y finalmente se de-

termino el contenido de Ti o Zr por colorime-
tria (44, 45).

Tratamiento y caracterizacion
de la silica (SiO,)

La silica fue calentada a 300 °C en vacio
por 72 horas. La caracterizacion del area su-
perficial fue realizada por isoterma con ni-
trogeno usando en método BET: area 220
m’/g; diametro de poros 150 A; volumen de
poro 1,6 cm’/g.

Preparacion de los metalocenos sopor-
tados sobre silica modificada (SiO,/MAO)
Cp,TiCl,/SiO,/MAO, Cp,ZrCl,/SiO,/MAO,
Cp,Zr(N"Bu,),/SiO,/MAO y
Cp,Zr(*-OC(0)CH,),/Si0,/MAO

La preparacion del soporte se llevo a
cabo segun lo descrito por Belelli et al. (46)
con algunas modificaciones. En un schlenck
se peso la cantidad de silica necesaria para
mantener una relacion molar Si/M = 48 y se
agregaron 5 mL de MAO al 10% w/v en tolue-
no a 50 °C bajo agitacion por 2 horas. El soli-
do resultante se lavo varias veces con tolue-
no y se seco al vacio; luego se impregno con
el respectivo metaloceno y se calent6 a 50 °C
bajo agitacion por 2 horas; posteriormente
se dejo a temperatura ambiente en agitacion
por 72 horas, se lavo con tolueno varias ve-
ces y finalmente se determiné el contenido
de Ti o Zr por colorimetria (44, 45).

Preparacion de sistema hibrido a
relaciones molares 80/20, 50/50
y 20/80 de TiCl,/Cp,TiCl,

Para la relacion molar 80/20 se emple6
el siguiente procedimiento: al soporte recién
preparado de MgCl,/SiCl, (OHex), se le adi-
cionaron 3,8 mL (5,7 mmol) de TIBA 1,5M en
tolueno y se calent6 a 80 °C por 2 horas, se
dejo enfriary se le realizaron lavadas sucesi-
vas con tolueno; seguidamente, se impregno
con 0,285¢ (1,2 mmol) de Cp,TiCl, comercial
y se llevo a una temperatura de 50 °C por 2
horas; luego se hizo la segunda impregna-
cion con 0,51 mL (4,6 mmol) de TiCl, y se
dejo por 2 horas a 70 °C. El sistema reaccio-
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nante se dejo en reposo hasta la sedimenta-
cion y se lavo varias veces con tolueno para
extraer los restos de metaloceno y de TiCl,
no soportado; finalmente se determiné el
contenido de [Ti] por colorimetria (45).

Para las relaciones molares de 50/50 y
20/80 se sigui6 el procedimiento descrito
anteriormente utilizando 2,9 mmol de
TiCl,: 2,9 mmol de Cp,TiCl, y 1,2 mmol de
TiCl,: 4,6 mmol de Cp,TiCl,, respectivamen-
te. Estos hibridos se activaron con diferen-
tes cocatalizadores para la polimerizacion
de etileno.

Preparacion de las mezclas
de metaloceno soportado y
Zijegler-Natta convencional

El metaloceno soportado
Cp,Zr(n'-OC(0)C.H,),/MgCl,/SiCl, (OHex),
se mezclé con el catalizador ZN
(TiCl,/MgCl,/SiCl, (OHex),) a relaciones
molares (70/30, 50/50, 30/70) en relacion
al Ti. Las mezclas se activaron con MAO a fin
de observar el efecto de la mezcla en la poli-
merizacion de etileno.

Reacciones de polimerizacion
y caracterizacion de los polimeros

La homopolimerizacion de etileno con
los metalocenos soportados y no soportados
se llevo a cabo en un reactor de 0,5 L provisto
de agitacion mecanica. Se introdujo solvente,
cocatalizador y catalizador. El suministro de
monomero a presion constante comenzoé des-
pués de un corto tiempo de maduracion del
sistema catalitico. Las reacciones de polime-
rizacion se detuvieron después del tiempo es-
tablecido mediante la suspension del sumi-
nistro de monémeros y el envenenamiento
del sistema catalitico con una mezcla de
CH,OH acidificado con HCl al 3%. Los poli-
meros se lavaron en forma convencional en
una mezcla de hexano/metanol/agua a
60 °C en agitacion durante 8 horas, se filtra-
rony se secaron a 45 °C en una estufa al va-
cio durante 8 horas.

El estudio de las propiedades térmicas
se realizo mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC), empleando un programa
de temperatura desde 30 °C hasta 170 °C a
una velocidad de calentamiento de
10 °C/min. La cristalinidad de los polimeros
fue calculada del segundo calentamiento a
partir de los valores de las entalpias de fu-
sion de las muestras y la entalpia de fusion
de un polimero 100% cristalino
(AH,°= 282,84 J/g) (14) para polietileno de
alta densidad, mediante la siguiente expre-
sion:

% Cristalinidad = (AHf / AHf) * 100

Resultados y discusion

En la tabla 1 se muestran los resulta-
dos de la polimerizaciéon de etileno con los
complejos metalocenos Cp,TiCl,, Cp,ZrCl,,
Cp,Zr(N"Bu,), y Cp,Zr(p'-OC(O)CH,), sin so-
portar y soportados sobre MgCl,/
SiCl, (OHex), y SiO,/MAO. De acuerdo con
los resultados, tanto la naturaleza del pre-
cursor como el tipo de soporte afectaron la
actividad y las caracteristicas de los polieti-
lenos. Asi, los precursores Cp,Zr (;'-OC(O)
C.,H.),/MgCl,/SiC], (OHex), y Cp,Zr (N'Bu,),
/MgCl,/SiCl, (OHex), incrementaron la ac-
tividad entre 4 y 7 veces en relacion con el de
referencia soportado (Cp,ZrCl,/ MgCl,/
SiCl, (OHex), )y entre 3 y 5 veces con respec-
to al complejo homogéneo Cp,ZrCl,.

Los complejos metalocenos, a excep-
ciéon del Cp,Zr(N"Bu,),, soportados sobre
MgCl,/SiCl,  (OHex)n resultaron menos acti-
vos que sus analogos homogéneos; la misma
tendencia presentaron los soportados sobre
Si0,/MAO, a excepcion del Cp,ZrCl,. La dis-
minucion en la actividad de los metalocenos
soportados pudiera estar relacionada con la
cantidad de metal soportado o con el impedi-
mento estérico que presenta el soporte (4).

Por otra parte, los complejos soporta-
dos sobre MgCl,/SiCl, (OHex)n fueron mas
activos que los soportados sobre SiO,/MAO,
a excepcion del Cp,ZrCl,, siendo el cataliza-
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sobre MgCl2/SiCl4-n(OHex)n (A) y silica/MAO (B), activados con MAO a.

Tabla 1
Resultados de la polimerizacién de etileno con catalizadores metalocenos y metalocenos soportados

Catalizador % Tio Zr Actividad* T,°C AH, X M, x 10°

soportado J/g % g/mol

Cp,TiCl, — 2120 133 147.9 52 2.63
Cp,TiCL /A 1.6 1342 138 116,4 41 3,62
Cp,TiCL,/B 0,51 1032 133 127.4 45 2,20
Cp,ZrCl, — 5680 132 183,1 66 0,82
Cp,ZrCL,/A 0,43 3600 138 185,7 65 0,98
Cp,ZrCl,/B 0,46 8336 134 169,3 60 1,56
Cp,Zr(N'Bu,), — 14800 137 187,1 66 0,57
Cp,Zr(N'Bu,),/A 0.61 15417 137 165.9 59 0.51
Cp,Zr(N'Bu,),/B 0,33 8973 134 161,4 57 1,34
Cp,Zr(y'-OC(0)C,H,), — 31325 138 174,1 62 0,58
Cp,Zr(n'-OC(O)C,H,),/A 0,65 26740 137 210,9 75 0,99
Cp,Zrl)'-OC(O)C,H),/B 0,57 795 134 1445 51 2,01

*(KgP/molxatmxh); aCondiciones exp.: 1umol cat; Al/M=3000, T=70 °C, P=5 atm, t=0,5 h.

dor Cp,Zr(5'-OC(0O)C,H,), el mas activo en las
mismas condiciones de polimerizacion.

En general, los complejos metalocenos
soportados produjeron Mv mayores que los
no soportados, obteniéndose los valores
mas altos con los heterogenizados sobre
SiO0,/MAO. Este aumento de Mv pudiera
atribuirse al hecho de que las reacciones bi-
moleculares entre dos sitios activos de los
metalocenos, que hacen posible la transfe-
rencia de cadena tipo -H, son impedidas
por la inmovilizacién del metaloceno sobre el
soporte, resultando cadenas del polimero
mas largas y masas molares altas (27). Para
el caso de los polimeros obtenidos con el ca-
talizador nitrogenado Cp,Zr(N"Bu,), soporta-
do sobre MgCl,/SiCl, (OHex), y SiO,/MAO,
se observan valores menores de las Mv con
respecto a los producidos con los metaloce-
nos clorados (Cp,ZrCl, y Cp,TiCl,) y oxigena-
dos (CpQZr(nl—OC(O)CGHs]Z) soportados. Esto
pudiera estar relacionado con las interac-

ciones electronicas y estéricas que ejercen
los ligandos sobre el centro metalico o con la
interaccion del soporte en el momento del
anclaje de dichos complejos metalocenos.

En general, los calores de fusién de los
PE obtenidos con los metalocenos heterogeni-
zados resultaron inferiores en comparacion
con los no soportados, en tanto que los calores
de fusion de los polimeros producidos por los
metalocenos soportados sobre SiO,/MAO fue-
ron menores a los obtenidos con los metaloce-
nos soportados sobre MgCl,/SiCl, (OHex)n, a
excepcion de los obtenidos con el catalizador
Cp,TiCl,/SiO,/MAO. Esta diferencia debe
estar relacionada con los valores encontrados
en las masas molares viscosimétricas debido a
que a mayor masa molar, las cadenas tienden
a enredarse con mayor facilidad disminuyen-
do de esta forma la cristalinidad del polimero
(40).

En la tabla 2 se muestran los resulta-
dos de la polimerizacion de etileno con mez-
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Tabla 2.
Resultados de la polimerizacion de etileno con mezclas de catalizador ZN y metaloceno soportado
(Sop) Cp2Zr(-OC(O)CsHs)2/MgCl2/SiClsn(OHex)n activados con MAO=.

Mezcla Actividad * Tf H X Mv

ZN/Sop °C J/g % 10°
100:0 25097" 133 148,4 53 14,59
100:0 3800 137 163,6 58 8.09
0:100 26740 137 210,9 75 0,99
50:50 9838 134 164,4 58 1,08
70:30 5600 134 155,2 55 2,47
30:70 2500 134 152,7 54 2,45

*(KgP/molxatmxh); *Condiciones exp.: 1umol cat; Al/M=3000, T=70 °C, P=5 atm, t=0,5 h.; "TEA como cocatalizador.

clas de catalizador ZN convencional y el ho-
mogéneo soportado Cp,Zr (p'-OC(O)CH,),
/MgCl,/SiCl, (OHex) 6 a diferentes relacio-
nes molares.

Al comparar la actividad de estas mez-
clas con la obtenida con el catalizador ho-
mogéneo soportado puro, para este ultimo
fue mayor, mientras que para el caso del ca-
talizador ZN puro activado con MAO fue me-
nor. Esta disminucion en la actividad de las
mezclas pudiera atribuirse a que el MAO, al
ponerse en contacto con el TiCl,, forma com-
plejos que son menos activos que los forma-
dos con TEA, efecto que se manifiesta en las
mezclas ZN/Sop. Por otro lado, el ZN y el me-
taloceno soportado puros, activados con sus
cocatalizadores apropiados (TEA, MAO), tie-
nen actividades similares. Sin embargo,
cuando se mezclan, cae la actividad brusca-
mente, hecho que puede atribuirse a una
desactivacion de uno o ambos precursores
cataliticos o a un posible acomplejamiento
del cocatalizador con el precursor catalitico.
No obstante, no se observa una tendencia
definida, ya que en la relaciéon 50/50 se lo-
gra la mayor actividad para las mezclas; en
las otras dos relaciones de mezclas se dis-
torsionan los resultados y la desactivacion
pareciera no ser selectiva.

Sin embargo, la baja actividad observa-
da en la relacion 70/30 ZN/Sop pudiera es-
tar vinculada con la baja relacion del precur-
sor mas activo. Por otra parte, la proporcion
opuesta 30/70 ZN/Sop proporciono la acti-
vidad mas baja entre los sistemas probados.
Este resultado no puede estar asociado ex-
clusivamente a la presencia de altas concen-
traciones del precursor mas activo
(Cp,Zr(n'-OC(0O)C H,),/MgCl,/SiCl, (OHex) )
, sino que pudiera ocurrir por una reaccion
de desactivacion bimetalica entre el Ti del ZN
y Zr del metaloceno soportado, que estaria
favorecida con esta relacion molar (30/70
ZN/Sop) (48).

En cuanto a las temperaturas de fusion
de los polietilenos, estas fueron independien-
tes de la variacion de la mezcla y los valores
coinciden con polietilenos de alta densidad.
Los calores de fusion mostraron una depen-
dencia con la Mv. Asi, el polimero con mas
alta masa molar muestra el menor calor de
fusion, mientras que el que presenta la me-
nor masa molar ofrece el mas alto valor de su
calor de fusiéon y, por consiguiente, el mayor
grado de cristalinidad. En un trabajo previo
(49) encontramos que los PE obtenidos con
los sistemas homogéneos presentaron distri-
buciones de masa molar (MWD) estrechas,
caracteristicas de complejos de sitio unico,
mientras que en los PE obtenidos con los me-
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talocenos soportados se observan MWD
mas anchas, lo cual demuestra el efecto que
la heterogenizacion produjo sobre el precur-
sor al pasar de un sistema de sitio tnico a
otro multisitio. Estos resultados sugieren
que el metaloceno impregnado queda ancla-
do al soporte, es decir, que los complejos me-
talocenos se soportaron sobre el
MgCl,/SiCl,  (OHex),. Por lo tanto, el creci-
miento de las cadenas del polimero ocurre
sobre el metaloceno soportado y, como resul-
tado, el polimero se reproduce como réplica
del catalizador, obteniéndose cadenas con
una Mw mas alta y una MWD mas ancha en
comparacion con las obtenidas con el catali-
zador homogéneo (16). Las masas molares
viscosimétricas de los polietilenos obtenidos
con las mezclas ZN/Sop mostraron mayores
valores con respecto a los encontrados para
los polietilenos obtenidos con el catalizador
homogéneo y el metaloceno soportado, lo
cual nos hace suponer, de acuerdo con los re-
sultados anteriores, que las Mv pudieran es-
tar influenciadas por la contribucion del ca-
talizador ZN debido a los altos valores obteni-
dos para el catalizador ZN.

En la figura 1 se ilustran los resultados
de la polimerizacion de etileno con el siste-
ma hibrido de titanio Cp,TiCl,
/TiCl,/MgCl,/SiCl, (OHex), a diferentes re-
laciones molares. Este catalizador se obtuvo
al soportar sobre el MgCl, recristalizado los

precursores de Cp,TiCl, y TiCl, a diferentes
relaciones molares, con el objeto de combi-
nar en un mismo sistema catalitico las pro-
piedades tanto del metaloceno soportado
como del catalizador ZN.

La actividad de este catalizador depen-
di6 no solo de la relacion molar de mezcla
(Cp,TiCl,/TiCl,), sino también del tipo de co-
catalizador. Asi, la mayor actividad se en-
cuentra a wuna relacién molar
(Cp,TiCl,/TiCl,) 20/80 cuando se utiliza TEA
como cocatalizador, mientras que para el
resto de los cocatalizadores la mayor activi-
dad se encontré a una relacion molar de
mezcla (Cp,TiCl,/TiCl,) 80/20. Esta diferen-
cia se puede atribuir a que el TEA puede ac-
tuar como veneno catalitico para las espe-
cies de metalocenos soportados debido a que
forma complejos con las especies activas de
titanocenos ocupando los sitios de coordina-
cion vacante y, como resultado, a medida
que la proporcion de titanoceno aumenta, el
numero de especies activas se reducen (9).
Por otra parte, se puede observar una dismi-
nucion de la actividad cuando se empleo
TIBA como cocatalizador. La explicacion
para este decrecimiento en la actividad es
poco clara, pero puede estar ligada a la re-
duccion en la habilidad de alquilacion del
activador o a un impedimento estérico debi-
do al tamano molecular del cocatalizador.
Dada la voluminosidad de este cocataliza-

Actividad (kg/mol*atm*h)

TMA TEA TIBA

Cocatalizador

MAO B
(=]
n

Relacién molar (Met/TiCl ,)

Figural. Resultados dela polimerizacion de etileno con catalizadores hibridos de Ti con diferentes co-
catalizadores a una relacion molar Al/Ti=400.
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Tabla 3
Resultados de la copolimerizacién con el catalizador homogéneo Cp2Zr(NnBu2)2 y heterogenizado

Cp2Zr(NnBu2)2/MgCl2/SiCl4-n(OHex)na.

Catalizador Copolimero Act* Tf H X

°C J/g %
Homogéneo Etileno 14888 137 187 66
Soportado Etileno 15417 137 166 59
Homogéneo Etileno/Propileno 6400 120 23 8
Soportado Etileno/Propileno 338 128 135 48
Homogéneo Etileno/Hexeno 920 131 129 46
Soportado Etileno/Hexeno 336 125 112 39
Homogéneo Etileno/Estireno 600 130 130 46
Soportado Etileno/Estireno 1329 135 178 63

*(KgP/molxAtmxh); ®Condiciones exp.: P=5 atm, Tp=70 °C, Al/M=3000, [Zr]=1umol; [Comondmero]=1 mol/L.

dor, es posible que el acceso al catalizador
soportado sea limitado, reduciendo el nu-
mero de sitios activos y, en consecuencia, su
actividad.

El efecto de soportar dos especies de
titanio (Cp,TiCl,/TiCl,) con diferentes entor-
nos quimicos disminuy6 drasticamente la
actividad del catalizador hibrido con respec-
to a las mezclas de catalizador metaloceno y
ZN; esto pudiera atribuirse a dos razones: 1)
a que estas dos especies soportadas in situ
probablemente compiten entre si y produ-
cen una desactivacion de las especies ca-
taliticamente activas o 2) que el metaloceno
soportado no favorezca la dispersion del
TiCl,, lo cual produciria aglomeraciones du-
rante la impregnacion, disminuyendo asi la
estabilidad del TiCl, (28).

Por otra parte, las relaciones molares
Cp,TiCl,/TiCl, no influyeron apreciable-
mente sobre las propiedades térmicas de los
polimeros.

En la tabla 3 se presentan los resulta-
dos de la copolimerizacion de etileno con
propileno, 1-hexenoy 1-octeno con los sis-
temas cataliticos Cp,Zr(N"Bu,), y
Cp,Zr(N"Bu,),/MgCl,/SiCl, (OHex),/MAO.
Se puede observar una reduccién aprecia-

ble de la actividad y una disminucién en las
temperaturas de fusion y el porcentaje de
cristalinidad de los copolimeros obtenidos,
lo cual hace suponer la insercion de estos co-
monomeros en la cadena del polietileno.
Para el caso del copolimero etileno-estireno
la disminucién de la temperatura de fusion
no fue apreciable debido probablemente a
una baja insercion de estireno en la cadena
del polietileno. Por otra parte, la actividad
del catalizador homogéneo en la copolimeri-
zacion de olefinas fue mayor que la del cata-
lizador soportado, a excepcion del copolime-
ro etileno/estireno. Esta disminucion pudie-
ra atribuirse al bloqueo de una de las caras
del catalizador metaloceno por el soporte,
impidiendo la incorporaciéon de la olefina
(27). En general, los porcentajes de cristali-
nidad y las temperaturas de fusién de los co-
polimeros obtenidos con el catalizador so-
portado fueron superiores a los encontrados
con el catalizador homogéneo debido, posi-
blemente, a una interrupcion de la insercion
de los comonoémeros sobre el catalizador me-
taloceno heterogenizado (27).

En la tabla 4 se muestran los resulta-
dos de la copolimerizacion con los sistemas
cataliticos Cp,Zr(p'-OC(O)C.,H,), ¥y
Cp,Zr(y'-OC(O)C H,),/MgCL,/SiCl, (OHex),/
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Tabla 4.
Resultados de la copolimerizacion con el catalizador homogéneo Cp2Zr(1-OC(O)C6H5)2

y heterogenizado Cp2Zr(1-OC(O)C6H5)2/MgCl2/5iCl4-n(OHex)na.

Catalizador Copolimero Act* Tf AH X
°C /g %
Homogéneo Etileno 31325 138 174,1 62
Soportado Etileno 26740 137 210,9 75
Homogéneo  Etileno/Propileno 18072 103 58 21
Soportado Etileno/Propileno 20920 82/114 32/14 11/5
Homogéneo Etileno/Hexeno 9036 128 92 33
Soportado Etileno/Hexeno 6925 119 103 36
Homogéneo Etileno/Octeno 6600 118 62 22
Soportado Etileno/Octeno 905 122 82 29

*(KgP/mol*Atm*h); 2Condiciones exp.: P=5 atm, Tp=70 °C, Al/M=3000, [Zr]=1pumol; [Comondémero]=1 mol/L.

MAO. Se puede observar una disminuciéon
en la actividad del catalizador a medida que
aumento el tamano de la cadena del como-
nomero. Este comportamiento se atribuye al
impedimento estérico provocado por los co-
monomeros, que puede dificultar la etapa de
insercion.

Los copolimeros presentaron un des-
censo de la temperatura y calores de fusion
respecto al homopolimero. Esto puede expli-
carse asumiendo que a medida que entran
mas unidades del comonémero en la cadena
del polietileno, hay mayor perturbacion y el
orden de empaquetamiento se va perdiendo.
En el caso del copolimero de etileno propile-
no se observaron dos temperaturas de fu-
sion. Este resultado pudiera atribuirse a la
existencia de una mezcla de dos tipos de si-
tios activos del catalizador soportado (50) o a
que el catalizador pueda estar trabajando en
forma bimodal, dando mezclas de polietile-
no y copolimero etileno-propileno (51). Otra
de las razones pudiera estar relacionada con
dos tipos de insercion del propileno en la ca-
dena del polietileno en bloque y al azar.

Al comparar los resultados de las ta-
blas 3 y 4 se puede observar que el sistema
Cp,Zr(y'-OC(0)CH,),/MgCl,/SiCl, (OHex), /

MAO resulté ser mucho mas activo hacia la
copolimerizacion de o-olefinas como conse-
cuencia, probablemente, de un mayor grado
de estabilizacion de las especies propagan-
tes por el entorno que forman el contraion.

Por otra parte, estas diferencias indi-
can que el grado de insercion de las olefinas,
asi como la actividad del catalizador, estuvo
controlado por la estructura molecular del
metaloceno.

Conclusiones

Se observo que la naturaleza de los li-
gandos unidos al centro metalico influyo
tanto en la actividad catalitica como en las
propiedades de los polimeros para los catali-
zadores soportados y homogéneos.

El MgCl, modificado con alcoxisilanos
resulto ser un soporte mucho mas eficiente
que la silica.

La heterogenizacion redujo la actividad
catalitica de los complejos, a excepcion
Cp,Zr(N"Bu,),, siendo los metalocenos sopor-
tados sobre MgCl,/SiCl, (OHex), mas acti-
vos que los soportados sobre SiO,/MAO. Por
otra parte, se obtuvo un incremento en las
distribuciones de masas molares.
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Las actividades de las mezclas ZN con-
vencional y el catalizador Cp,Zr('-OC(O)
C.,H,),/MgCl,/SiCl, (OHex), a diferentes re-
laciones molares fueron inferiores a las de
los catalizadores individualmente conside-
rados.

La actividad del sistema hibrido depen-
di6 de la relacién molar de mezcla
(Cp,TiCl,/TiCl,) y del tipo de cocatalizador.

En general, las masas molares viscosi-
métricas de los polietilenos obtenidos con los
metalocenos soportados sobre
MgCl,/SiCl, (OHex), superaron a las obteni-
das con los catalizadores homogéneos puros.

Los sistemas cataliticos soportados
Cp,Zr('-OC(O)C,H,),/MgCl,/SiCl, (OHex), /
MAO y Cp,Zr(N"Bu,), /MgCl,/ SiCl, ,
(OHex), /MAO fueron activos hacia la copoli-
merizacion de etileno con propileno, 1-hexe-
no y l-octeno, siendo el mas activo el
Cp,Zr(y'-OC(0)CH,),/MgCl,/SiCl, (OHex), /
MAO.
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