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Abstraet 
Tbe Influence of the support used In the preparatlon of heterogenous Zlegler-Natta cataIyst based 

ln TlCl4 wlth AlEI:3 as cocataIyst was Investlgated In tenns of acUvlty. morphológy, molecular welghts 
and thenn1c proplertles of the result~g polymer. Three types Catalysts were studied: conventlonal and 
supported 00 MgCh and Beotonita clay. The Mgci2 supported catalyst were the most active, produclng 
smaIJ polymer partlcles with hJgh content of fine powder. The c1ay-supported cataIysts produce 
predomtnantly spbericaJ polyethyleoe partlcles with a broad partlcle s1ze dlstrlbutlon between 
IOO -5500!illl. 

The molecular welght and thermal proplertles of the resulting polymers were affected by t:ype of 
cataIyst. 

Kcy words: 	Polyethylene. morphology, repUcaUon phenomena. Zlegler-Natta catalysts. catalyst 
support. 

Influencia del tipo de soporte de catalizadores 
Ziegler-Natta en la polimerización de olefinas 

Resumen 

La Lnfluel1cia del tipo de soporte usado en la preparación de cataIizadores ZIeg1er-Natta, en base 
a T1C14 y Al.Et3 como cocatallzador, se lnvestigó en tennJnos de actividad. morfología. pesos moleculares 
y propiedades ténnJcas del polimero obtenJdo. Los catalizadores se prepararon soportando el TJC14 sobre 
MgCI2 molJdo y sobre arcilla tipo BentonJta, además de la fonna convencional. Los cata1Jzadores 
soportados sobre MgC12 presentaron mayores actividades dando polímeros en fonna de polvo tlno. En 
los cata1Jzadores soportados sobre arcUla las partJculas de poUetlleno fueron de fonna esférica 
predominantemente con tamaños en el rango de 100 a 5500 !lm y textura porosa. Tanto los pesos 
moleculares como las propiedades ténnJcas variaron con el tipo de soporte utJllzado. 

Palabras claves: 	Polletlleno. morfologia. fenómeno réplica. catalizadores Zlegler-Natta. soporte 
catalitlco. 

lares y capacidad de mod1flcar la morfologia del Introducción 
polímero resultante. Una de las áreas de mayor 

Entre las características más Importantes interés tndustrial en el campo de la poltmertza­
que debe poseer un buen catalizador para la clón de oleflnas con cataIlzadores heterogéneos 
polimerización de oleftnas. se deben tener en es el control de la morfología de las partícuJas 
cuenta su alta actiVidad. 'SelectiVidad. control de del polímero (1 -8.111. 
peso molecular y d!strtbuclón de pesos molecu- La fonna y 	tamaño de las particuJas del 
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polímero así como la porosidad y densidad son 
factores que lnfiuyen tanto en la productlV1dad 
del reactor, en la absorción de establllzantes y 

aditivos, así como en la facilidad de manejo y 
procesamiento del polímero. 

En general, la morfología del polímero esta 
íntimamente relacionada con la morfologi.a de la 
partículas del catalizador ortgtnal en aspectos 
tales como la forma y la porosidad a través del 
llamado efecto répllca (2, 5-8, 111 . 

El efecto réplica ha sido objeto de muchas 

Investigaciones y al respecto se han propuesto 
vanas teorías para explicar su origen [5-111 . Las 
partículas macroscópicas del catalizador consis­
ten en aglomeraciones de pequeñas subpartícu­
las con diámetros en el orden de los mlcrome­
tros . El monómero se difunde a través de los 
poros hacia Las partículas agregadas. La polime­
rización toma lugar en los centros activos loca­
lizados n su supe~cle. cristalizándose parcial­
mente el polímero producido tan pronto como el 
s hace Insoluble en el medio de reacción, lo que 
origina el encapsulamiento de las subpartículas 
del catalizador. Los. poros o Inte rsticios entre 
subpartículas se llenan por lo tanto con polímero 
lo que ocasiona tensiones que conllevan a la 
ruptura y expansión de las partículas. El diáme­
tro de las partículas del polimero crece por un 
factor varias veces el tamaño de la partícula de 
catalizador. a medida que la conversión se incre­
menta. 

De los diferentes tipos d catalizadores 
conocidos para la poLimerización de oleftnas. los 
soportados han sido los que han demostrado 
mayor factl1dad para controlar las caracterís­
ticas de las partículas del polímero naciente 
(tamaño . forma y porosldad)[5,6) . 

Como soportes se han uttl1zado síllcas. 
alwnlnas y compuestos de Mg tales como: MgO. 
Mg(OHh, Mg(OI-OCI. Mg(C0310H. MgS04.3­
Mg(OHv2. MgCI2 [ 5 -8]. 

El catalizador soportado sobre MgCI2 ha 
Ido el de mayor Impacto no solo por su gran 

actividad y estereospecLfldad. sino también por 
su capacidad de tnfluir en la morfología del 
catalizador y por conslgl1l.ente en la del polímero 
[4 . 10- 17J. 

En el presente trabajo se presenta un es­

tudio de catallzadores soportados sobre arcillas 
tipo bentonIta. Se comparan las propiedades de 

estos catalizadores en cuanto a acttvtdad, peso 

molecular y morfología del polímero obtenido. 

con aquellos de catallzadores soportados sobre 
MgC12 y con el cata.lJzador sin soporte o conven­
cional. 

Parte Experimental 

Materiales y su purificación 
Etileno. fue sumi,rlJstrado por Matheson 

(USA) con una pureza de 99.5%. se purificó 
pasándolo a través de columnas rellenas con 
catalizador R3- 11 (BASF -Alemania) . hldróxJdo 
de potasio. tarnlz molecular de 4A y pentóxldo 
de fósforo. El nItrógeno se trató de Igual manera. 
El trletil de aluminio. donado por Ethyl Corpo­
ration (USA). y el TlCI4 de la Merck (Alemania) . 
se usaron tal como se recibieron. El n-hexano de 
la Flsher (USA) se usó como solvente en la 
preparación del catalizador y en las reacciones 
de polimerización. se secó primero con sodio 
metálico bajo reflujo por 8 horas. luego se destlJó 
en corriente de nItrógeno y se almacenó sobre 
tamiz molecular antes de usarlo. MgCI2 con 98% 
de pureza (AJdrich) . 

Preparación de Catalizadores 

El soporte de MgCI2 se molió previamente 
con el objeto de aumentar su area superficial. La 
molienda se hizo en un molino vibratorio. pro­
visto con bolas de acero . por 4S horas. después 
se secó a 120QC bajo vacío por 8 horas. Luego e l 
MgCI2 se impregnó con una solución 1 molar de 
TICI4 en n-hexano . bajo agitación a 60°C duran­
te 3 horas. De esta manera se obtuvo una pasta 
que se utilizó directamente en las reacciones de 
polimerización. 

La arclUa se secó al vacio a 120°C por 
8 horas y luego se soportó el catalizador de Igual 
manera como se hizo para el MgC12. 

Reacciones de potimerización 

Las polLmerizaclones se hicieron en un au · 
toclave de acero (BuchJ . Suiza) de 21 de capacl -
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Tabla 1 

Condiciones de polimerización y resultados 


b d
Corrida Cat.a CoCat. Solvente Al/TIc Sop/TI MgCi2 AreUJa g PE/g TI Mv. 10-4 

No. (mM) (mM) (mll (.'{) ~ 
2 1.82 14.68 500 8.07 37.6 2.6 

10 1.82 14.68 500 8.07 11.39 1 742.6 

16 1.92 14.69 500 B.07 22.76 2 4877 5.3 

II 1.82 14.68 500 8.07 11.38 1 113S 
12· 1.82 14.68 1000 8.07 14.22 1.25 1138 

13· 1.82 ]4.68 500 8 .07 21.16 1.86 922 
14­ 1.82 14.68 500 8.07 14.22 1.25 1002 8.3 

15 1.82 14.68 500 8.07 22.76 2.00 1936 8 .4 

• Se les hizo dlstrtbuClón de tamaño de partículas. al milimoles de TICi4, b) milimoles de AlEts. 
el re\a.dón molarA1/Tt. d) relac1ón en gramos soporte/Tt, el Productlvldad en g PEIg TI. 

dad, provisto con un sistema de agitación. Las 
reacciones se hicieron en n-hexano a una pre.­
slón constante de etilenb de 3 atmósferas a 60°C 
y una agitación de 1000 rpm; los dos componen­
tes del slstema catalítico, el TICl4 soportado y el 
AlEt3' se Introdujeron separadamente al reactor, 
colocando prtmero el compuesto de TI soportado 
y luego el alqull de alumlnlo . de acuerdo a las 
condJclones Indicadas en la Tabla l. 

Caracterización del pOÜDlero 
El peso molecular de los polímeros obtenl­

dos se determlnÓ medJante el método vlscoslmé­
trlco empleando decallna como solvente. la cual 
contenía 0.1% en peso de Irganox (2,6 - dlterbutil 
para cresol) como establllzante térmJco. La visco­
Sidad Intrínseca de las muestras se detennlnó a 
135 + 0.05°e en un viscosímetro Ubbelohde. 

Los pesos moleculares se calcularon por la 
Siguiente ecuaclónl51. 

(1) 

La morfología de los polímeros obtefÚdos 
con los dlferentes sistemas catalíticos se observó 
en un Microscopio ElectronJco de barrtdo JEOL 
JSM-T20 ScafÚng MJcroscope, usando un volta­
Je de aceleración de 20 KV. Las muestras se 
colocaron sobre una base portamuestras, pega­
das medJante una pasta conductora de plata. 

Luego se recubrieron con una flna capa de oro, 
para producir una capa conductora por la técnl ­
ca de Sputterlng, que consiste en una descarga 
Incadecente origInada entre dos electrodos , en 
una pequeña atmósfera de aire . 

Para la dJstrtbuclón de tamaños de parti ­
cula se hlcleron separaciones de las muestras de 
polímero a través de una batería de tamices de 
dJferente tamaño. Luego se tomaron fotografias 
a algunas de las muestras tamizadas. 

Las curvas de OSC se obtuvieron con un 
Instrumento Perkin-Elmer OSC7. El peso de las 
muestras fue de 9 -11 mg y la velocidad de barri ­
do fue de 10C/mln. 

Resultados y Discusión 

En la Tabla 1 se muestran las condiciones 
de reacción y los resultados para algunas polt­
merlzaclones. En ella se comparan la influencia 
del soporte en la actividad catalítica yen el peso 
molecular del polímero obtefÚdo. 

De acuerdo con estos resultados el tipo de 
soporte utIlJzado en la preparación del catallza­
dor tuvo gran lnfIuencla en el rend1mJento del 
catalIZador y sobre los pesos molecuJares. Así. 
el catalizador no soportado (bla,nco) presentó los 
valores más bajos de gramos de polímero por 
gramo de TI; con el catalizador soportado sobre 
arcilla se obtuvieron rendimientos Intermedios y 
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el catalizador soportado sobre MgCl2 dtó los 
mejores resultados. 

SI bien los rendlm1entos del catalJzador 

soportado sobre arcUla no fueron los mejores se 
demostró que este materlal tiene potenciales 

aplicaciones en este campo y es muy probable 
que con tratamJentos mas especitlc08, como e1 
intercambio iónlco, se logre mejorar su act1v1dad 
catalítica mediante ellncremento de la acidez 
tipo Lems (18). 

Los pesos moleculares también fueron 
afectados por el tipo de soporte. Las muestras de 
poUeUleno obtenidas con los catalJzadores con­
vencionales presentaron los pesos moleculares 
mas bajos: los pesos moleculares de. las mues ­
tras obtenidas con catalizador soportado sobre 
MgCl2 fueron Lntennedlos, mientras que las 
muestras obtenidas con cataUzadores sopor­
tados sobre arcilla presentaron los pesos mole­
culares mas altos. Estas cliferenclas pueden atri ­
buirse a la mayor dispersión de los centros 
activos del catalizador, sobre los catalizadores 
soportados, que reducen los procesos de encap­
sulamiento considerados como causas de desac­
tivación del cataliZador [51 . 

Morfología del polímero 
Los estudIos sobre el control de la morfolo­

gía y tamaño de partícula del polímero han sido 
objeto de considerable atención en la polimeri ­
zación Zlegler-Natta 15- 10). 

a 


Desde el punto de vista Industrial estas 
Lnvestigac10nes se orientan hacia el oontrol de la 
morfología de las partículas del polímero que se 
esta formando dentro del reactor en el transcur­
so de la pollmertzaclón, debido al hecho que su 

diámetro promedio, distribución de tamaño, for­
ma, densidad aparente, rugosidad superflctal y 

porosidad se considera que afectan la velocidad 
dé polimerización, la concentración de partícu­
las de polímero en el reactor y en consecuencia 

la producción 15-12]. Además, la porosidad del 
polímero tnfluye en la dispersión y homogenei­
zación de adltJvos, colorantes. antioxidantes y 
estabUJzantes agregados' para prevenir la degra­
dación por tennoxidactón o fotoxtdaclón duran­
te las etapas de procesamiento y la vtda útil del 
polímero. De ahí e1tnterés en conocer la habUl­
dad de los cliferentes sIstemas catalitlcos en 
controlar estos parámetros. 

En la Figura J se presentan fotografias 
correspondJentes a muestras representatJvas de 
los tamaños de partlculas obtenidos para los 
cliferentes catalizadores utlUzados en ste traba­
Jo. Tanto para los catalizadores convencionales. 
como para los catalizadores soportados sobre 
MgC12. el polímero tomó la fonna de polvo muy 
6no. como se observa en la FIgura la. con tama­
ños de partículas inferiores a 100 llJll Y con 
fonnas heterogéneas, como aparece en la Figu­
ra 2 en la mJcrofotografia de SEM, lo que es 
IndlcatJvo de un pobre control del tamaño de 
partícula. Los cata11Zadores soportados sobre 

Figura 1. Fotografías de tamaño de partícula para muestras de por los 

cliferentes catalizadores. Escala en mm. al para el catalizador soportado sobre MgC12: 


b) para el catalizador soportado sobre arcilla. 
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Figura 2. Microfotografías de SEM para 
poUetileno obtenido con catalizador 

soportado sobre MgC12{40X). 

arcilla presentaron buena habilidad para con ­
trolar la morfología de las partículas (.'Omo se 
observa en las Figuras 1 b-d, con fomlas regu­
larmente esféricas. que van desde 100 hasta 
5500 ¡.un con bajo contenido de polvo. 

Las distribuciones de tamaño de partícula, 
para tres muestras de polletlJeno obterudas con 
sendos catalizadores soportados sobre arcilla, se 

Figura l. e) y d) para el catalizador muestran en las Figuras 3a-c. en las cuales 
soportado sobre arcilla. 	 ademas se aprecia la Influenda d la cantidad 

de solvente como medio de reacción; para la 

TAMAÑO DE PARTICULA (u m) 

Figura 3. Distribución de tamaño de partículas para muestras de polietileno obtenidas por 
cata.lizadores soportados sobre arcilla: a) conida 12. 

% EN PESO
407-------------------------------------------------, 

10 - 100 100 - 500 500- ero 8XH4CD I4(X)-ZCXXl 2aD -3m 3350- SEO) 
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"YD EN PESO 
~O~----------------------------------, 

TAMAÑO DE PARTI CULA (um) 

"lo EN PESO 
35~--------------------------------------------, 

Kr 100 ;00 - 500 !lC() - In) 800- 1400 I«XHaD 2Ol)-3.350 3350 -m> 

rAMAÑO DE PARTlCULA (um) 

Fig_ 3. b) corrida 13: e) corrida 14. 

muestra No. 12 donde se usó mayor cantidad de En general las partículas de polimeros des­
solvente. las más altas contr1buclones se sltuan pués del proceso de secado presentaron buena 
practicamente en los extremosde la cUstrtbuclón, resistencia mecánica durante su separación en 
mientras que para las muestras Nos. 13 y 14 en diferentes tamaños por la técruca del tamizado , 
las que se usó un volumen de solvente menor, lo que además facilita s u envasado y transporte 
las contribuciones mayores tienen una tenden- a la vez que presentan una apropiada porosidad 
la a desplazarse hacia el centro_ Este compor­ como se observa en la secuencia de rnlcrofoto­

tamiento probablemente se origine por efectos gratias de SEM de la Figura 4, correspondientes 
mecánicos que contribuyen a la fonnactón y al anállsls de una porción de la muestra No. 12. 
rompimiento de las part:U:ulas en el proceso de En prtmer lugar se observan dos particuJas es­
agitación. fericas de aproximadamente 1500 ¡.un a un au­

mento de 40X. A mayores aumentos de 1000X 
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las partículas exhiben una morlología globular. 
es decir. están formadas por la aglomeración de 

glóbulos tnterconecta.dos a. través de 6brillas las 
cuajes se ortgtnan como consecuencia del ~u-

ram1ento del polímero producto de la expansión 
de las partículas durante e! creclmlento. Se apre­

cia una textura porosa lo que indica que este 

material ofrece una alta capaCidad de absorción 
de aditivos. 

Compórtamiento Térmico 

Los resultados de DSe concuerdan con los 
valores detennlnados para los pesos molecuJa ­

res como se observa en los tennograma~ de la 
Figura 5. donde se aprecia un llgero despla­
zamiento de los picos de fusión a medida que 
aumentan los pesos moleculares. La poca varta-

Figura 4 . para 
polieWeno obtenido con catalizador 

soportado sobre arcilla. a) 40X; b) lOOOX. 

clón de la anchura de los picos indica que no 
ocurren cambios apreciables en el grado de cns­

talJnJdad. 

Conclusiones 

El catalizador soportado sobre arcilla de­

mostró ser efectivo en la polimerización de olefi ­
nas. poseer buena habilidad para controlar la 

morfología de las partículas del polímero, de 
fonnas predominantemente esféricas, con una 
distribución de tamaños en el rango de 100­

5500 ~. A pesar de que sus rendimientos fue­
ron menores que 105 del catalizador soportado 
sobre MgCh, la 'ar~il1a ofrece potenciales apllca­
clones en la preparación de catalizadores Zie­
g1er-Natta. 
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Figura 5. Termogramas de DCS de 

polietilenos obtenidos con catalizador en 


base a TiC14 - ALEt.3: 2) sfn soporte; 

14 y 15) soportado sobre arciJIa; 


16) soportado sobre MgCh. 


Rev. Téc. lng. Univ . Zulla. Vol. 17 . No. 3 , 1994 



164 Parada, Medina, Meyer y De la Cruz 

Reconocimiento 
Se agradece al Consejo de Desarrollo Clen­

tifico y Humanístloo (CONDES) de la. UniversI ­

dad del Zulla el financlamiento a esta Investiga­
ción. 

ReferenciAS 
1. 	 GalU P., Luclanl L. cind Cecehin G. "Advanees 

In the polymertzatlon of.Pollole6ns wtth Co­
ord1naUon Catalysts", Ole Angewandte Mak­
romoleculare Chemlc 94, No. 1441 (198 1), 
63-68. 

2. 	 Galll P., Barbe P. C. and NoI1stl L. "HJgh Yleld 
Catalyst In OIeftn PolymertzaUon". Die 
Angewandte Makromoleculare Chenúc, 120, 
No. 1935 (1984) , 73-90. 

3. 	 Karol J . F. "StudJes w1th Hlgh ActiVIty Cata ­
Iysts for Olefin Polymertzatlon", Catal. Rev. 
Se!. Eng., 26 (3), (1984). 557-595. 

4 . 	 Barbe P. C., Cecch1ni G. and Nortstl G. 'The 
Cataclytlc System TI-Complex/MgClz", Ad­
vances In Polyrn. Sct., (J 986), 81, 1. 

5. 	 Muñoz-Esca1ona A.. Hemández J. G. and 
Gallardo J. A. " CataJytle ActiVlty and Control 
of the Nascent MorphoJogy of Polyethylenes 
obtamed with FJrst and Second Generatlon 
of Zlegler-Natta Catalysts", J. of AppUed 
Polymer Scl., Vol. 29 (1984), 1187- 1202. 

6. 	 Muñoz-Esca1ona A., Hemández J. G., Gal­
lardo J. A. and Sustlc A. "Partlcle Control of 
Supported Zlegler-Natta Catalysts", Ad ­
vances In Polyolefines, Plenun Publlshlng 
CorporatJon (J 987). 

7 . 	 Kim 1. and Woo S. l., "Morphologtca1 Study 
of HDPE prepared wtth the Hlghly Active 
SUlce Supported TICJ4/MgCh Catalyst" , 
PolyrnerJoumal, vol. 21. No. 9 (1989),697­
705. 

8. 	 Forte C. M. and TaJt P.T. "Slntesls de CataU­
zador tlpo ZlegJer-Natta con morfología con­
trolada para pollmertzaclón de propl1eno", 
12 Simposio lberoameI1cano Catálisis, Rio 
de Janelro, Brasil (1990). 

9 . 	 Semlkolenova N. V .• Nesterov G. A.. Zak­
harov V. A., KIjukova G. N .. Ivanov V. P. 'The 
effect ofActive Slte Cor:nposltlon and Support 
Structure 10 Supported Catalysts on the 

naslent morphology ofPolyethylene". Makro­
mol. Chem. 189 (1988), 1739-1753. 

10. Hutchlnson R. A. and Ray W. H. "Polymer1­
zatton of Oleftns through Heterogeneous' 
Catalysts". J. AppUed Polyrner Sclence, Vol. 

43 (1991), 1271-1285. 
11. Bally J, C. and Hagege R. "Use of tm~ge 

analysis for fue Knowledge and Control of 
Polyrner and Zlegler-Natta Catalysts Granu­

lometry", Polyrner, Vol. 32 (1991), 181 -190. 

12. GallJ P., Slmonazzl T. and Del Lucca D. "New 

Frontiers 10 Polymer Blends: the Synthesls 
alloys". Acta polyrnertca 39 No. 1 (1988). 
81 -90. 

13. Sobota P. "The role of MgCh as Supported 
for the New GeneratIon of Oletln polymertza­
tlon Ca talysts", Polyrn.Plast. Technol. Eng. 
28, No. 5 (1 989). 493-510. 

14. Spltz R., Duranel L. and GuyotA. "Supported 
Zlegler-Natta Catalysts for propene pollmeI1 ­
zatlon: Grtndlng and co-grtndJng effects on 
catalyst lmprovement", Makromol. Chem. 
189 (1988). 549-558. 

15. Chlen J . C. W. and Kuo C. l., "Magneslum 
Chlor1de Supported High Ml1eage Catalyst 
for OJetln Polymerlzatton. VD. Determlna­
tlons of ConcentratIon ofTItanJum Polyumer 
and AJum1n1um-Polymer Bands" J. of Poly­
mer Sclence. Polyrner Chem. Ed. Vol. 23 
(1985). 731-760. 

16. ChIen J. C. W. and Kuo C. 1. "Magneslum 
ChloI1de Supported Hlgh Mlllege CataJyst for 
OJetln Polyrnertzatlon. VIII, Decay and 
Transfomatlon of Active Sltes" , J. ofPolymer 
Scl. PoJymer Chem. Ed. Vol. 23 (1985), 761 ­
786. 

17. Yano T., Inove T., lka! S., Shlm1su M., KaI Y. 
and Tamura M. "HlghJy Active Supported 
Catalysts forOleftn PoJymeI1zatlon: Prepara­
tlon and CharacteI1zatlon ofthe CataJyst" , J. 
of Polymer Sc!. , Pait A. Polyrn. Chem. Vol. 26 
(1 988), 477-489. 

18. Rach Jong S. and Park Y. M. "Ethylene po­
Iymertzatlon over transltlon metal-ex­
changed mont-mortllonlte catalysts". Ap­
pIted Catalyst. 101 (1993), 129-142. 

Recibido el 13 de Octubre de 1993 

En forma revisada el 01 d e Junio d e 1994 

Rev. Téc. Jng. Univ. Zulla. Vol. 17, No. 3, 1994 


