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Abstract

The influence of the support used in the preparation of heterogenous Ziegler-Natta catalyst based
In TICl4 with AIEt3 as cocatalyst was investigated in terms of activity, morphology, molecular weights
and thermic propierties of the resulting polymer. Three types Catalysts were studled: conventional and
supported on MgClz and Bentonita clay. The MgCl2 supported catalyst were the most active, producing
small polymer particles with high content of fine powder. The clay-supported catalysts produce
predominantly spherical polyethylene particles with a broad particle size distribution between
100-5500um.

The molecular welght and thermal propierties of the resulting polymers were affected by type of
catalyst.

Key words: Polyethylene, morphology, replication phenomena, Ziegler-Natta catalysts, catalyst
support.

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

Resumen

La influencia del tipo de soporte usado en la preparacién de catalizadores Ziegler-Natta, en base
a TiCl4 y AlEt3 como cocatallzador, se Investigo en términos de actividad, morfologia, pesos moleculares
y propledades térmicas del polimero obtenido. Los catalizadores se prepararon soportando el TICl4 sobre
MgCl2 molldo y sobre arcilla tipo Bentonita, ademas de la formma convencional. Los catalizadores
soportados sobre MgClz presentaron mayores actividades dando polimeros en forma de polvo fino. En
los catalizadores soportados sobre arcilla las particulas de polietileno fueron de forma esférica
predominantemente con tamanos en el rango de 100 a 5500 pm y textura porosa. Tanto los pesos
moleculares como las propiedades térmicas variaron con el tipo de soporte utilizado.

Palabras claves: Polietileno, morfologia, fenomeno réplica, catalizadores Ziegler-Natta, soporte
catalitico.

Introduccioén

Entre las caracteristicas mas Importantes
que debe poseer un buen catalizador para la
polimerizacion de olefinas, se deben tener en
cuenta su alta actividad, selectividad, control de
peso molecular y distribucién de pesos molecu-

lares y capacidad de modificar la morfologia del
polimero resultante. Una de las areas de mayor
interés industrial en el campo de la polimeriza-
cion de olefinas con catalizadores heterogéneos
es el control de la morfologia de las particulas
del polimero [1-8,11].

La forma y tamano de las particulas del

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



158

Parada, Medina, Meyer y De la Cruz

polimero asi como la porosidad y densidad son

factores que influyen tanto en la productividad
del reactor, en la absorclon de estabilizantes y

aditivos, asi como en la facilidad de manejo y
procesamiento del polimero.

En general, la morfologia del polimero esta
intimamente relaclonada con la morfologia de la
particulas del catalizador original en aspectos

tales como la forma y la porosidad a traves del
llamado efecto réplica [2, 5-8, 11].

El efecto réplica ha sido objeto de muchas

investigaciones y al respecto se han propuesto
varias teorias para explicar su origen [5-11]. Las
particulas macroscopicas del catalizador consis-
ten en aglomeraciones de pequenas subparticu-
las con diametros en el orden de los microme-
tros. El1 monémero se difunde a través de los
poros hacla las particulas agregadas. La polime-
rizacién toma lugar en los centros activos loca-
lizados en su superficle, cristalizandose parcial-
mente el polimero producido tan pronto como el
se hace insoluble en el medio de reaccion, lo que
origina el encapsulamiento de las subparticulas
del catalizador. Los. poros o intersticios entre
subparticulas se llenan por lo tanto con polimero
lo que ocasiona tensiones que conllevan a la
ruptura y expansion de las particulas. El diame-
tro de las particulas del polimero crece por un
factor varias veces el tamano de la particula de
catalizador, a medida que la conversion se incre-
menta.

De Jos diferentes tipos de catalizadores
conocidos para la polimerizacién de olefinas, los
soportados han sido los que han demostrado
mayor facilldad para controlar las caracteris-
ticas de las particulas del polimero naciente
(tamano, forma y porosidad)[5,6].

Como soportes se han utilizado silicas,
aluminas y compuestos de Mg tales como: MgO,
Mg(OH)y, Mg(OH)CI, Mg(CO3)OH, MgS0,4.3-
Mg(OH,)z, MgCly [ 5-8].

El catalizador soportado sobre MgCly ha
sido el de mayor impacto no solo por su gran
actividad y estereospecifidad, sino también por
su capacidad de influir en la morfologia del
catalizador y por consigulente en la del polimero
(4, 10-17].

En el presente trabajo se presenta un es-

tudlo de catalizadores soportados sobre arcillas
tipo bentonita. Se comparan las propledades de
estos catalizadores en cuanto a actividad, peso'
molecular y morfologia del polimero obtenido,
con aquellos de catallzadores soportados sobre
MgCly y con el catalizador sin soporte o conven-
clonal.

Parte Experimental
Materiales y su purificacién

Etileno, fue suministrado por Matheson
(USA) con una pureza de 99,5%, se purifico
pasandolo a través de columnas rellenas con
catalizador R3-11 (BASF-Alemania), hidroxido
de potasio, tamiz molecular de 4A y pentéxido
de fosforo. El nitrégeno se traté de igual manera.
El trietil de aluminio, donado por Ethyl Corpo-
ration (USA), y el TICl4 de la Merck (Alemania),
se usaron tal como se recibieron. El n-hexano de
la Fisher (USA) se usé como solvente en la
preparaciéon del catalizador y en las reacciones
de polimerizacion, se secé primero con sodio
metalico bajo reflujo por 8 horas, luego se destilo
en corriente de nitrogeno y se almacené sobre
tamiz molecular antes de usarlo. MgCly con 98%
de pureza (Aldrich).

Preparacion de Catalizadores

El soporte de MgCl, se moll6 previamente
con el objeto de aumentar su area superficial. La
molienda se hizo en un molino vibratorio, pro-
visto con bolas de acero, por 48 horas, después
se seco a 120°C bajo vacio por 8 horas. Luego el
MgCl; se impregné con una solucion 1 molar de
TiCl4 en n-hexano, bajo agitacién a 60°C duran-
te 8 horas. De esta manera se obtuvo una pasta
que se utilizé directamente en las reacclones de
polimerizacion.

La arcilla se seco al vacio a 120°C por
8 horas y luego se soporto el catalizador de igual
manera como se hizo para el MgCl,.

Reacciones de polimerizacién

Las polimerizaciones se hicieron en un au-
toclave de acero (Buchi, Suiza) de 21 de capaci-
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Tabla 1
Condiciones de polimerizacion y resultados

Corrida  Cat® CoCat” Solvente Al/TI° Sop/T® MgClz Arcilla gPE/gTt Mv. 10-4
No. (mM) (mM) (ml) @ [
2 1.82 14.68 500 8.07 - - - 37.6 2.6
10 182  14.68 500  8.07  11.39 1 - 742.6 -
16 182  14.68 500 807 2276 2 - 4877 5.3
11 182 1468 500 807 1138 - 1 1138 :
12* 1.82 14.68 1000 8.07 14.22 - 1.25 1138 -
13* 1.82 14.68 500 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 distribucion de tamarno de particulas, a) milimoles de TiCly, b) milimoles de AlEts,
¢) relacion molar Al/T, d) relacion en gramos soporte/Ti, €) Productividad en g PE /g Ti.

dad, provisto con un sistema de agitacion. Las
reacclones se hicleron en n-hexano a una pre-
sion constante de etileno de 3 atmosferas a 60°C
y una agjtacion de 1000 rpm; los dos componen-
tes del sistema catalitico, €l TiCl, soportado y el
AlEtg, se Introdujeron separadamente al reactor,
colocando primero el compuesto de Tl soportado
y luego el alquil de aluminlo, de acuerdo a las
condiciones indicadas en la Tabla 1.

Caracterizaciéon del polimero

El peso molecular de los polimeros obteni-
dos se determiné mediante el método viscosimé-
trico empleando decalina como solvente, la cual
contenia 0,1% en peso de Irganox (2,6 - diterbutil
para cresol) como establilizante térmico. La visco-
sidad intrinseca de las muestras se determiné a
135 + 0,05°C en un viscosimetro Ubbelohde.

Los pesos moleculares se calcularon por la
siguiente ecuaclon(5].

[n] = 6.2.10"*Mv* dl/g (1)

La morfologia de los polimeros obtenidos
con los diferentes sistemas cataliticos se observo
en un Microscoplo Electronico de barrido JEOL
JSM-T20 Scaning Microscope, usando un volta-
je de aceleracion de 20 KV. Las muestras se
colocaron sobre una base portamuestras, pega-
das mediante una pasta conductora de plata.

Luego se recubrieron con una fina capa de oro,
para producir una capa conductora por la técni-
ca de Sputtering, que consiste en una descarga
incadecente originada entre dos electrodos, en
una pequena atmosfera de aire.

Para la distribucién de tamanos de parti-
cula se hicleron separaciones de las muestras de
polimero a través de una bateria de tamices de
diferente tamarno. Luego se tomaron fotografias
a algunas de las muestras tamizadas.

Las curvas de DSC se obtuvieron con un
instrumento Perkin-Elmer DSC7. El peso de las
muestras fue de 9-11 mgy la velocidad de barri-
do fue de 10C/min.

Resultados y Discusiéon

En la Tabla 1 se muestran las condlciones
de reaccion y los resultados para algunas poli-
merizaclones. En ella se comparan la influencia
del soporte en la actividad catalitica y en el peso
molecular del polimero obtenido.

De acuerdo con estos resultados el tipo de
soporte utilizado en la preparaciéon del cataliza-
dor tuve gran influencia en el rendimiento del
catalizador y sobre los pesos moleculares. Asi,
el catalizador no soportado (blanco) presento los
valores méas bajos de gramos de polimero por
gramo de Ti; con el catalizador soportado sobre
arcilla se obtuvieron rendimientos intermedios y
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el catalizador soportado sobre MgCl, di6 los
mejores resultados.

Si blen los rendimientos del catalizador
soportado sobre arcilla no fueron los mejores se
demostrd que este material tiene potenciales
aplicaciones en este campo y es muy probable
que con tratamientos mas especificos, como el
intercambio i6nico, se logre mejorar su actividad
catalitica mediante el incremento de la acidez
tipo Lewis (18).

Los pesos moleculares también fueron
afectados por el tipo de soporte. Las muestras de
polietileno obtenidas con los catalizadores con-
venclonales presentaron los pesos moleculares
mas bajos; los pesos moleculares de. las mues-
tras obtenidas con catalizador soportado sobre
MgCl, fueron intermedios, mientras que las
muestras obtenidas con catalizadores sopor-
tados sobre arcilla presentaron los pesos mole-
culares mas altos. Estas diferenclas pueden atri-
buirse a la mayor dispersion de los centros
activos del catalizador, sobre los catalizadores
soportados, que reducen los procesos de encap-
sulamiento considerados como causas de desac-
tivacion del catalizador [5].

Morfologia del polimero

Los estudios sobre el control de la morfolo-
gia y tamano de particula del polimero han sido
objeto de considerable atencion en la polimeri-
zacién Ziegler-Natta [5-10].

Figura 1. Foograﬁas de tamano de particula para muestras

Desde el punto de vista Industrial estas
Investigaciones se orlentan hacla el control de la
morfologia de las particulas del polimero que se
esta formando dentro del reactor en el transcur-
so de la polimerizacién, debido al hecho que su
diametro promedio, distribucion de tamario, for-
ma, densidad aparente, rugosidad superficial y
porosidad se considera que afectan la velocidad
de polimerizacién, la concentracién de particu-
las de polimero en el reactor y en consecuencia
la produccién [5-12]. Ademas, la porosidad del
polimero influye en la dispersion y homogenei-
zacion de aditives, colorantes, antloxidantes y
estabilizantes agregados:para prevenir la degra-
dacion por termoxidacién o fotoxidaciéon duran-
te las etapas de procesamiento y la vida atil del
polimero. De ahi el interés en conocer la habili-

dad de los diferentes sistemas cataliticos en
controlar estos parametros.

En la Figura 1 se presentan fotografias
correspondientes a muestras representativas de
los tamanos de particulas obtenidos para los
diferentes catalizadores utilizados en este traba-
Jo. Tanto para los catalizadores convencionales,
como para los catallzadores soportados sobre
MgCl,, el polimero tomo la forma de polvo muy
fino, como se observa en la Figura la, con tama-
nnos de particulas inferfores a 100 pm y con
formas heterogéneas, como aparece en la Figu-
ra 2 en la microfotografia de SEM, lo que es
indicativo de un pobre control del tamaio de
particula. Los catalizadores soportados sobre
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P

p'oli'eno obtenido por los

diferentes catalizadores. Escala en mm. a) para el catalizador soportado sobre MgCla:
b) para el catalizador soportado sobre arcilla.
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Figura 1. ¢) y d) para el catalizador
soportado sobre arcilla.

Figura 2. Microfotografias de SEM para
polietileno obtenido con catalizador
soportado sobre MgCl2(40X).

arcilla presentaron buena habilidad para con-
trolar la morfologia de las particulas como se
observa en las Figuras 1 b-d, con formas regu-
larmente esféricas, que van desde 100 hasta
5500 um con bajo contenido de polvo.

Las distribuciones de tamario de particula,
para tres muestras de polietileno obtenidas con
sendos catallzadores soportados sobre arcilla, se
muestran en las Figuras 3a-c¢, en las cuales
ademas se aprecia la Influencia de la cantidad
de solvente como medlo de reaccion; para la
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10 - 100 100-500 500-800 B00-1400 KQ0-2000 2000-3330 3350-5600
TAMANO DE PARTICULA (um)
Figura 3. Distribucién de tamano de particulas para muestras de polietileno obtenidas por
catalizadores soportados sobre arcilla: a) corrida 12.
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Fig. 3. b) corrida 13: ¢) corrida 14.

muestra No. 12 donde se us6 mayor cantidad de
solvente, las mas altas contribuciones se situan
practicamente en los extremosde la distribuciéon,
mientras que para las muestras Nos. 13y 14 en
las que se us6é un volumen de solvente menor,
las contribuclones mayores tilenen una tenden-
cla a desplazarse hacia el centro. Este compor-
tamiento probablemente se origine por efectos
mecanicos que contribuyen a la formacion y
rompimiento de las particulas en e] proceso de
agitacion.

En general las particulas de polimeros des-
pués del proceso de secado presentaron buena
resistenclia mecanica durante su separacion en
diferentes tamanos por la técnica del tamizado,
lo que ademas facilita su envasado y transporte
a la vez que presentan una apropiada porosidad
como se observa en la secuencia de microfoto-
grafias de SEM de la Figura 4, correspondientes
al analisis de una porclén de la muestra No. 12.
En primer lugar se observan dos particulas es-
féricas de aproximadamente 1500 um a un au-
mento de 40X. A mayores aumentos de 1000X
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las particulas exhiben una morfologia globular,
es decir, estan formadas por la aglomeracién de
globulos interconectados a través de fibrillas las
cuales se originan como consecuencia del esti-
ramiento del polimero producto de la expansion
delas particulas durante el crecimiento. Se apre-
cla una textura porosa lo que indica que este
material ofrece una alta capacidad de absorcion
de aditivos. ‘

Comportamiento Térmico

Los resultados de DSC concuerdan con los
valores determinados para los pesos molecula-
res como se observa en los termogramas de la
Figura 5, donde se aprecla un ligero despla-
zamlento de los picos de fusion a medida que
aumentan los pesos moleculares. La poca varia-

Figura 4. Microfotografias de SEM para
polietileno obtenido con catalizador

soportado sobre arcilla. a) 40X; b) 1000X.

ENDOTERMICO

cion de la anchura de los picos indica que no
ocurren cambios apreclables en el grado de cris-

talinldad.

Conclusiones

El catalizador soportado sobre arcilla de-
mostro ser efectivo en la polimerizacion de olefi-
nas, poseer buena habilidad para controlar la

morfologia de las particulas del polimero, de
formas predominantemente esféricas, con una
distribucion de tamafios en el rango de 100-
5500 pm. A pesar de que sus rendimientos fue-
ron menores que los del catalizador soportado

sobre MgCl,, la-areilla ofrece potenciales aplica-
ciones en la preparacion de catalizadores Zie-
gler-Natta.

W L] L
120 140 160

T4 °C

Figura 5. Termogramas de DCS de
polietilenos obtenidos con catalizador en
base a TiCls - ALEt3: 2) sin soporte;
14 y 15) soportado sobre arcilla;

16) soportado sobre MgCla.

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 17, No. 3, 1994



164

Parada, Medina, Meyer y De la Cruz

Reconocimiento

Se agradece al Consejo de Desarrollo Clen-
tifico y Humanistico (CONDES) de la Universi-
dad del Zulia el financlamiento a esta investiga-
cién.

Referencias

1. GalliP., Luciani L. and Cecchin G. "Advances
in the polymerization of Poliolefins with Co-
ordination Catalysts", Die Angewandte Mak-

romoleculare Chemic 94, No. 1441 (1981),
63-68.

2. GalliP., BarbeP. C. and Noristi L. "High Yield
Catalyst in Olefin Polymerization®, Dic
Angewandte Makromoleculare Chemic, 120,
No. 1935 (1984), 73-90.

3. Karol J. F. "Studles with High Activity Cata-
lysts for Olefin Polymerization”, Catal. Rev.
Scl. Eng., 26 (3), (1984), 557-595.

4. Barbe P. C., Cecchinl G. and Noristi G. "The
Cataclytic System Ti-Complex/MgClaz", Ad-
vances In Polym. Scl., (1986), 81, 1.

5. Munoz-Escalona A., Hernandez J. G. and
Gallardo J. A. " Catalytic Activity and Control
of the Nascent Morphology of Polyethylenes
obtained with First and Second Generation
of Ziegler-Natta Catalysts", J. of Applied
Polymer Sci., Vol. 29 (1984}, 1187-1202.

6. Murnoz-Escalona A., Hernandez J. G., Gal-
lardo J. A. and Sustic A. "Particle Control of
Supported Ziegler-Natta Catalysts", Ad-
vances In Polyolefines, Plenun Publishing
Corporation (1987).

7. Kim I. and Woo S. 1., "Morphological Study
of HDPE prepared with the Highly Active
Silice Supported TICl3/MgCly Catalyst”,
Polymer Joumnal, vol. 21, No. 9 (1989), 697-
705.

8. Forte C. M. and Tait P.T. "Sintesis de Catall-
zador tipo Ziegler-Natta con morfologia con-
trolada para polimerizacion de propileno”,
12 Simposio Iberoamericano Catalisis, Rlo
de Janeiro, Brasil (1990).

9. Semikolenova N. V., Nesterov G. A., Zak-
harov V. A., Krjukova G. N., Ivanov V. P. "The
effect of Active Site Composition and Support
Structure in Supported Catalysts on the

10.

11,

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

nasient morphology of Polyethylene", Makro-
mol. Chem. 189 (1988), 1739-1753.

Hutchinson R. A.and Ray W. H. "Polymeri-
zation of Olefins through Heterogeneous'
Catalysts", J. Applied Polymer Science, Vol.
43 (1991), 1271-1285.

Bally J. C. and Hagege R. "Use of image
analysis for the Knowledge and Control of
Polymer and Ziegler-Natta Catalysts Granu-

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

Galli P., Simonazzi T. and Del Lucca D. "New

Frontiers in Polymer Blends: the Synthesis
alloys", Acta polymerica 39 No. 1 (1988),
81-90.

Sobota P. “The role of MgClz as Supported
for the New Generation of Olefin polymeriza-
tion Catalysts", Polym.Plast. Technol. Eng.
28, No. 5 (1989), 493-510.

Spitz R., Duranel L. and Guyot A. "Supported
Ziegler-Natta Catalysts for propene polimeri-
zation: Grinding and co-grinding effects on
catalyst Improvement”, Makromol. Chem.
189 (1988), 549-558.

Chien J. C. W. and Kuo C. I., "Magnesium
Chloride Supported High Mileage Catalyst
for Olefin Polymerization. VII, Determina-
tions of Concentration of Titanlum Polyumer
and Aluminium-Polymer Bonds" J. of Poly-
mer Sclence. Polymer Chem. Ed. Vol. 23
(1985), 731-760.

Chien J. C. W. and Kuo C. l. "Magnesium
Chloride Supported High Millege Catalyst for
Olefin Polymerization. VIII, Decay and
Transfomation of Active Sites", J. of Polymer
Sci. Polymer Chem. Ed. Vol. 23 (1985), 761-
786.

Yano T., Inove T., lkal S., Shimisu M., Kai Y,
and Tamura M. "Highly Active Supported
Catalysts for Olefin Polymerization: Prepara-
tion and Characterization of the Catalyst", J.
of Polymer Scl., Pait A. Polym. Chem. Vol. 26
(1988), 477-489.

Rach jong S. and Park Y. M. "Ethylene po-
lymerization over transition metal-ex-
changed mont-morillonite catalysts", Ap-
plied Catalyst, 101 (1993), 129-142.

Recibido el 13 de Octubre de 1993
En forma revisada el 01 de Junio de 1994

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 17, No. 3, 1994



