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Abstract

The properties of supported Ziegler-Natta catalysts depend mostly on the preparation of the
support. Four kinds of Ziegler-Natta catalysts consisting of TiClsy supported on MgCl; were prepared,
differing mainly by the method used to prepare the support. One was prepared by ball-milling and the
others by recrystallization. For recrystallization the support was disolved in several solvents such as
tetrahydrofuran, dodecyl and hexyl alcohols. Subsequently the supports were impregned with TiCls.
Catalyst activity was evaluated In ethylene polymerization with triethylaluminum as co-catalysts. The
experimental results show that the catalyst properties are effected by the preparation method; the
percentage of titanium supported on MgCl, depends on the molar relation TI/Mg and the treatment
applied to the support. It was observed that the activity of all the catalysts decreased as the percentage
of titaniun increased. The replica phenomenon was observed in some catalysts, indicating the existence
of a polymer morphology control, depending on the catalyst’s design.
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Efectos de la preparacion del soporte en el
rendimiento del catalizador Ziegler-Natta en base
a TiClg/MgCl2

Resumen

Las propledades de los catalizadores Ziegler-Natta soportados dependen en gran medida del modo
de preparacion del soporte. Se prepararon cuatro tipos de catalizadores en base a TiCly soportado sobre
MgClg, tratado previamente por técnicas de molienda y recristalizacion. La molienda del MgCl; se hizo
en un molino vibratorio, mientras que en las recristalizaciones el soporte se disolvio en solventes, tales
como dodecanol, THF y hexanol. Posterlormente los soportes se tmpregnaron con TiCls. La actividad de
los catalizadores se evalué por medio de la polimerizaciéon del etileno, utilizando como co-catalizador
trietllo de aluminio. Los resultados experimentales mostraron que la técnica de preparacion del
catalizador influy6é notablemente en las propiedades del mismo, asi: el porcentaje de titanlo soportado
en los catalizadores dependi6 no sélo de la relaciéon molar Ti/Mg, sino también del tipo de tratamiento
aplicado al soporte; en todas las series de catalizadores se observo un descenso de la actividad con el
incremento del contenido de titanio; en algunos catallzadores se observé el llamado efecto réplica, es
decir, que existe un control de la morfologia del polimero a través del disefo del catalizador.

Palabras claves: Catalizadores Ziegler-Natta, polimerizacion, poliolefina, soporte catalitico,
recristalizacion.
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Introduccion

La produccién del polletileno (PE) a nivel
industrial se ha Incrementado por medio de los

llamados catalizadores Ziegler-Natta de la terce-
ra generacion que se obtienen en base a TiCly
soportado sobre MgCl, y activado con un alquilo
de aluminlo [1-4].

El uso de MgClz como soporte tiene doble
efecto: el primero como dispersante mas eficlen-
te para el titanio en comparacion con catalizado-
res basados en TICl3 convencionales donde el
titanio Interno es Inaccesible para la polimeriza-
clén. Para los catalizadores soportados todo el
titanio esta sobre la superficie y es activo poten-
clalmente [3]. Quizas, las caracteristicas mas
importantes que posee el MgClz, son su gran
similitud cristalografica con la del TICl3 [4] y su
capacidad de Interactuar con compuestos de
titanio, particularmente cuando se muele junto
con compuestos como el TICly y TiCls, para
formar complejos estructurales que permiten
una mayor explotacion de los centros activos del
metal [1, 2]. La facil formacion y estabilidad de
estos complejos se debe, probablemente, a la
similitud' de los radios lonicos Ti** = 0,68 A,
Mgz,‘f = 0,65 A) y consecuentemente la posibili-
dad de sustitucion reciproca [1]. El segundo
efecto esta relacionado con la posible influencia
sobre la naturaleza electréonica del titanio. El
analisls poblacional por el método de Mulllken
[5] en modelos de forma de racimo (clusters)
conflrmo6 completamente la presencia de un ex-
ceso de carga positiva en los catalizadores sopor-
tados en comparaciéon con los convencionales.
La comparacion con los valores numéricos en-
contrados para los dos modelos Indican que los
atomos de titanio soportados poseen una carga
adicional de + 0,14 e. Los electrones removidos
del titanlo parecen estar dispersos sobre los
atomos de Mg enlazados directamente al sitio
catalitico. Su carga positiva es 0,1 menor que la
de otros atomos de Mg colocados en la misma
superficie. Estos datos son una medida del efec-
to "esponja de electrones” ejercida por el soporte
(5, 6].

~ Para la obtencién de un buen catalizador,
el MgClz2 debe ser preparado de tal forma que sea
eficiente en la incorporacion del TiCly y iograr
una dispersion de los sitios activos del titanio [7,

8]. Los procesos aplicados para tal preparacion
pueden ser: la molienda y la recristalizacion por
precipitacion o evaporacién. El proceso de mo-
lienda produce modificacion de la estructura

cristalina del MgCly. Como lo demuestran los
estudlos de difraccién de rayos X, hechos por
Galliy col. [1], los picos correspondiente al MgCla
sufren ensanchamiento cuando éste se somete
amolienda sélo o con TiCly. Con el soporte MgClz
molido se producen catalizadores que tienen
dificultades en el control de morfologia de la
particula de polimero [2].

El control de la cinética de cristalizacion
puede regular el tamano del cristal de MgCla
para obtener particulas del catalizador de tama-
no y morfologia determinados que puedan trans-
mitir estas caracteristicas el polimero a través
del llamado efecto réplica [2, 7]. Medlante la
recristalizacién, método basado en la solubilidad
del MgCl2 en algunos solventes donadores de
electrones, tales como alcoholes y éteres, se
pueden formar aductos tipo MgCla. THF,
MgCl2.ROH [4, 8-10] que pueden ser usados
como soportes para catalizadores. Este trabajo
tuvo como objetivo estudiar la influencia de las
condiciones de preparaclon del soporte sobre las
propiedades del catalizador.

Parte Experimental

Materiales y su purificacion

El etileno, 99,5% (Matheson), se purifico
pasandolo a través de columnas rellenas con
tamiz molecular de 4 A y catalizador BASF Ra-
11. El nitrégeno, suministrado por Gases Indus-
triales de Venezuela, se purificé haciéndolo pa-
sar a través de columnas rellenas con cloruro de
calcio, hidréxido de potasio, tamiz molecular de
4 Ay pentoxido de fosforo. El hexano (Fisher) se
seco con sodio metalico-benzofenona en reflujo
durante 8 horas, luego se destilé y se almacenéd
sobre tamiz molecular. El dodecanol (BDH) se
purificé por destilaclon en un sistema de desti-
lacion de reflujo simple. El tetrahidrofurano (Ba-
ker) y el tetracloruro de carbono (Fisher) se
destilaron en un claisen. El tetracloruro de tita-
nio, el cloruro de magnesio (Aldrich) y el trietil
de aluminio (donado por Ethyl Corporation) se
utilizaron tal como se recibleron.
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Preparacion de los catalizadores

El MgClz, utllizado come soporte, se tratd
por dos métodos: mollenda y recristalizacion,
antes del proceso de impregnacion.

La molienda se hizo bajo atmosfera de ni-
trégeno en un molino de bronce vibratorio, pro-
visto de 5 bolas de acero de 1,5 cm de dlametro,
a 25°C durante 72 horas. Luego se trasvas6 a un
schlenck y se secé a 120°C al vacio por 6 horas.

La recristalizacion, a su vez, se hizo de
varias maneras:

i.- El soporte se disolvié en hexanol a 80°C
en un schlenck, al cabo de 40 min, bajo reflujo
seguldamente, se dejo enfriar y se le agregé una
soluclén de hexano-tetracloruro de carbono 1:1
formandose un precipitado de color blanco, que
se separo por decantacion del sobrenadante, se
seco al vacio y se guardo6 en atmésfera de nitro-
geno.

ii.- Al soporte se le agregé una mezcla de
20 ml hexano-dodecanol 1:1, se someti6 a reflu-
Jo hasta disolucion total a 85°C en un schlenck,
se de)6 enfriar a 25°C, luego se agrego 10 ml de
tetrahldrofurano y se puso en reflujo hasta diso-
lucion total. Seguldamente se enfrié rapidamen-
te con nitrogeno liquido, originandose el precipi-

tado que se decantd, se seco al vacio y se guardo
en atmoésfera de nitrégeno.

iii.- En este caso, el tratamliento del soporte
es similar al li) s6lo se invirti6 el orden en que se
agregaron los solventes.

Los catalizadores se obtuvieron mediante
la impregnacion, de los diferentes tipos de sopor-
tes, con TiCly al 10% en n-hexano bajo reflujo
por 2 horas. Después se enfriaron a temperatura
ambiente y se dejaron en reposo hasta formarse
los precipitados. A estos preclpitados se les ex-
trajo el sobrenadante y se lavaron con n-hexano
{4 -5 veces a 25°C) y finalmente se suspendieron
en n-hexano. Los catalizadores obtenidos a par-
tir de los soportes recristalizados por el método
i) no se lavaron.

Polimerizacion del etileno

La actividad catalitica se determiné me-
diante la reaccion de polimerizaciéon del etileno
en un reactor de vidrio de 50 ml de capacidad
que contenia 30 ml de hexano bajo agitacion
constante con un magneto a una presion de
etileno de 0,5 atm. y una temperatura de 25°C
durante 2 horas. Otras condliclones experimen-
tales se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1
Condiciones de preparacién y resultados
Cat - Mg T/ Mg % TiP Rp Mv. 10
mM kgPE/gTi.h.atm®
R; 10,49 0,44 - 0,8x1072* 0,18
Ry 10,49 0,44 - 1,2x1072¢ 0,26
Rsa 10,49 0,44 . 1,2x1072= 0,24
Ji 4,34 8,41 8,01 31,12 9,50
Ja 1,40 6,72 1,38 83,56 11,00
Ja 7,45 0,82 0,96 116,53 41,60
Fi 4,85 9,40 7,82 491,95 71,30
Fa 4,01 8,34 6,94 802,49 111,30
F3 30,05 0,60 1,38 9.451,01 174,00
Al 6,21 9,10 1,24 253,57 30,50
A2 6,21 8,08 0,99 579,77 58,10
A3 27,35 0,67 0,16 6.605,63 64,10
As 30,23 0,60 1,36x1072 10.218,07 74,90

Se mantuvo la relacion Al/Ti = 50 para todas las polimerizaciones. a) relacion molar TI/Mg usadas en Ia preparacion.
b) porcentaje de titanio soportado. ¢) actividad Rp en kg PE/gT1.h.atm. *) actividad calculada en base al contentdo
de titanio que se agregéd en la impregnacién, ya que este catalizador no se lavé.

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 19, No. 2, 1996



100

Medina y col.

Caracterizacion de los catalizadores
y polimeros

El porcentaje de titanlo se determin6 me-
diante la formacioén del complejo coloreado de
peroxotitanato y la medicion de la absorbancia
a 410 nm en un Spectronic 21, Milton Roy. La
determinaclén de las areas superficiales de los
catalizadores, se hizo medlante la técnica de
Isotermas de adsorcion de nitrégeno empleando
la ecuacion de BET [11].

El peso molecular de los polimeros obteni-
dos se determiné por viscosimetria empleando
decalina como solvente, la cual contenia 1% p/p
de Irganox 1076 (octadecll 3-(3,5-di-t-butil-4-hi-
drofenll)propianato) como estabilizante térmico.
La viscosidad especifica de las muestras se de-
terminé a 135 + 0,05°C, en un viscosimetro
automatico Schott con un viscosimetro Ubbeloh-
de capllar de 0,53 mm. Los pesos moleculares se
calcularon por la sigulente ecuacién [12]:

nl=62.10*Mv>7 di/g

La morfologia de los diferentes sistemas
cataliticos y de los polimeros se observé en un
microscoplo electronico de barrido Phillips mo-
delo LX30-Scanning Microscope, usando un vol-
taje de aceleracién de 30 Kv. Las muestras se
colocaron sobre una base portamuestras, pega-
das medlante una pasta de carbono. Luego, se
recubrieron con una fina capa de oro para pro-
ducir un filme conductor por la técnica de Sput-
tering, que consiste en una descarga Incandes-

cente originada entre dos electrodos en una
atmosfera enrarecida de aire.

Resultados y Discusion

En la Tabla 1 se presentan las condiclones
experimentales para la preparaciéon de los cata-
lizadores y su efecto en la actividad y peso
molecular de los polimeros obtenidos. En primer
lugar, las serles de catalizadores se identificaron
con letras y nameros de acuerdo al procedimlen-
to utllizado en su preparacion, principalmente
en el tratamiento dado al soporte. Asi, se Identi-
ficaron con la letra R la serle de catalizadores en
los que el soporte se recristalizd por precipita-
cion con CClg a partir de sus soluciones en
hexanol; con la letra J la serie de catalizadores
en los que la recristalizacion se hizo a partir de
las soluciones en dodecanol-THF; con la letra F
la serie en los que la recristalizacion se hizo a
partir de scluciones de MgClz en THF-dodecanol;
y con la letra A la serle de catalizadores en los
que el soporte simplemente se molio.

Los porcentajes de Ti determinados por
colorimetria, con la ayuda de la curva de calibra-
cion, mostraron una amplia distribucion para las
series J, F y A; a la serle R no se le determiné el
contenido de titanio por cuanto esta serie de
catalizadores no se lavaron después de la impreg-
nacion. El porcentaje de titanio soportado depen-
dié no sélo de la relacion de Ti/Mg, sino también
del tipo de tratamiento dado al soporte, como se
observa en la Figura 1: los catalizadores de la
serie J presentaron una curva que semeja a una
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Contenido de tmnio (% p/p)
Figura 1. Relacion molar Ti/Mg vs porcentaje de titanio soportado para los catalizadores (F), (A) y (J).
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funcién logaritmica con una alta pendlente lo que
indica que hasta una relacion molar Ti/Mg cer-
cana a 7 el porcentaje de fijacion de titanio es
poco, alrededor de 1%; después se observo un
salto cercano al 8%, a una relacion molar Ti/Mg
de aproximadamente igual a 8. En la serie de
catalizadores identificados con la letra F ¢l con-
tenido de Tl en el catalizador aumento, a medida
que se aumenté la relacion Ti/Mg, en forma casl
lineal. La serie de catalizador identificados con la
letra A mostré muy poco porcentaje de contenido
de titanio en el rango de relaciones molares de
Ti/Mg estudiado. El bajo contenido de titanio en
la serie A, obtenido por simple molienda del
soporte en relacion con las muestras Fy J, donde
el soporte se disolvio durante la impregnacién,
puede obedecer al grado de interaccion, a nivel
microscoplco, entre los atomos de Mg y los de Ti

durante el proceso de impregnacién: para las
muestras disueltas se espera que ésta interac-
clén haya sido mayor y, por lo tanto, los conteni-
dos de titanio son mas altos.

En la Figura 2 se representa los valores de
actividad en funcién de las relaciones Ti/Mg. Los
catalizadores de las series A y F presentaron las
mayores actividades. En todas las series de ca-
tallzadores se observo una tendencia a la reduc-
cién de la actividad a medida que se aumentaron
las relaciones Ti/Mg. Con las relaciones molares
menores que 1 se obtuvieron los resultados mas
altos, lo que indica que los catalizadores se
pueden preparar sin necesidad de agregar un
exceso de TiCly.

En la Figura 3 se representan los valores
de las actividades en funcion del contenido de
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2. Actividad de los catalizadores (F), (A) y (J) en funcion de la relaciéon molar Ti/Mg.
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Figura 3. Actividad de los catalizadores (F), (A) y (J) en funclén del porcentaje de titanio soportado.
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titanio. Las mayores actividades y, ademas, los
menores contenidos de titanio corresponden a
los catalizadores de la serie A. En todas las series
de catalizadores la actlvidad descendio con el
incremento del contenido de titanio y al compa-
rar con los resultados obtenidos por Kahiwa y
Toyota [13] se encontrd que eran stmilares. Estos
resultados indican que existe una concentracion
maxima de titanio o concentracion 6ptima, sobre
la cual se reduce la dispersion del titanio sobre
la superficle activa del catalizador y, por consi-
gulente, su actividad. Tamblén es importante
destacar la influencia del método de preparacion
del catalizador en su actividad. Asi, entre la serie
de catalizadores F y J hay grandes diferencias
en la actividad que fueron ocasionadas por el
orden en que se tratdo el MgClz con el par de
solventes THF y dodecanol en la preparacion.
Este comportamiento, probablemente, obedece
a que la estructura del catallizador, que se forma
finalmente, es diferente en los dos casos. Esta
estructura debe estar intimamente relacionada
con la estabilidad de los complejos intermedia-
rios, la que a la vez, depende de la fuerza del
electrodonador. Se conoce la formacion de com-
plejos de MgClz.THF [4] y de MgCl;.ROH 8, 10,
9] cuando se trata el MgCly con el ROH o el THF.
Taviera y col [9] prepararon y alslaron aductos
tipo MgClz.6MeOH, MgClo.6EtOH y MgCla.4THF
obtenidos por disolucléon de MgClz en metanol,
etanol y tetrahidrofurano que fueron caracteri-
zados por Rayos-X y FTIR. Burkardt y col. [10]

T1E+08

en su estudio acerca de los mecanismos y pro-
ductos de reaccién entre MgCla / 2-etil-1-hexa-
nol/(EB)/TiCl4 reportaron el aislamiento de un
complejo con la estequiometria MgCl2(ROH)2,
ademas de otros Intermediarios cataliticos. Los

autores consideran que en la etapa de solvata-
cién del MgClg por el ROH se genera el complejo

MgClz.ROH que al tratarse, posteriormente, con
TiCly produce alcoxido de cloruro de titanio con
desprendimiento de acldo clorhidrico. Segun,
Bukhardt, el alcoxido de cloruro de titanio
CI3TIOR fue removido y reemplazado por el EB
cuando al sistema se le hicleron tratamientos
subsigulentes con EB, encontrandose activida-
des menores, en los catalizadores, a medida que
el alcoxido era reemplazado por el EB. En el
presente caso, el complejo forrnado entre el
MgClz y el THF, en la etapa de solvatacion,
podria ser mas estable que el complejo formado
con el dodecanol y por lo tanto, en el catalizador
predominen aquellas especies cataliticas forma-
das por la reaccién entre el MgCla.(THF)2 y el
TiCly. Ya que en la literatura no ha sido reporta-
do el tratamlento del MgClz con estos dos sol-
ventes simultaneamente, y dado el interés que
despiertan estos resultados, actualmente esta-
mos haciendo un estudio detallado que nos per-
mita conocer los mecanismos y productos inter-
medlarios responsables de la actividad de estos
catalizadores.

En la Figura 4 se presentan los pesos
moleculares versus el contenido de titanio en el

© JE+07— A

Mv. 10

TE-+ D08 —

TE+03

o o

1 10

Contenido de titanio (% p/p)

Figura 4. Pesos moleculares de los polimeros en funciéon del porcentaje de titanio soportado
de los catalizadores (F), (A) y J) .
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Figura 5. Actividad de los catalizadores (F), (A) y J) vs los pesos moleculares.

catalizador. Esta figura permite comparar, ade-
mas, el efecto del método de preparaciéon del
catalizador sobre el peso molecular del polimero.
Asi, la serie de catalizadores tipo J y A presenta-
ron los menores valores de contenido de titanio
y dleron lugar a polietileno con altos pesos mo-
leculares, mientras que la serie F presento ultra
altos pesos moleculares. Estas series de catali-
zadores mostraron una tendencia a disminuir el
peso molecular a medida que aumento el conte-
nido de titanlo, siendo mas fuerte este efecto
para la serie F, que produjo pesos moleculares
ultra altos. Es légico esperar que al aumentar el
contenido de titanio en el catalizador también se
incrementa el namero de centros activos, lo que
conlleva a un mayor numero de cadenas que
compiten por reacclonar con las moiéculas de
monomero presentes en el medio de reaccion.

En la Figura 5 se representan los pesos
moleculares versus la actividad para las tres
series de catalizadores. En ellos se observé una
tendencia a incrementar los pesos moleculares
con las actividades, lo que, probablemente, esta
relaclonado con los mecanismos de las reacclo-
nes de polimerizacion, donde las velocldades de
propagacion son mayores que las velocidades de
terminaciéon o transferencia, de manera que a
mayor actividad esta relacion sera mayor.

Areas superficiales

Los catalizadores preparados por el método
de molienda presentaron areas superficiales con

un valor promedio de 278 m?/g, mlentras que
los valores de areas superficlales de los cataliza-
dores preparados por los métodos de recristali-
zaclon estan muy por debajo, con un valor pro-
medio de 7 m?/ g. Esta gran diferencia en areas
superficiales puede ser producto de los tamanos
de las particulas obtenidas en la preparacién. En
el caso de los catalizadores preparados por los
diferentes tipos de recristalizaciones los valores
tan bajos se deben, probablemente, a que se
producen aglomeraclones al recristalizarse que
dan origen a un tamarno de par‘ficula mas grande
que los catalizadores preparades por molienda.
En el tamano de particula del catalizador pueden
influir muchos factores, que dependen del méto-
do de preparacion, tales como el tiempo de mo-
lienda, el tiempo de reflujo, la velocidad de agi-
tacion, la concentraciéon de Ti, la relacion molar
Ti/Mgy los disolventes empleados.

El efecto del area superficial de mejorar la
dispersion de los centros activos del catalizador
se puede comprobar en los resultados de activi-
dad en funcion del porcentaje de contenido de
titanio, que se representa en la Figura 3, discu-
tida anterlormente. Al comparar los valores de
las actividades para la serie de catalizadores A,
FydJ vemos que, efectivamente, los catalizadores
de la serie A, que tuvieron los mayores valores
de areas superficlales, mostraron igualmente las
actividades mas altas con concentraciones de
titanio mas bajas. En los catalizadores de la serie
FyJ, a pesar de una distribucién mas homoge-
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Figura 6. Microfotografias de MEB de (a) catalizador (A) y (b) polimero respectivo.

nea del titanio sobre los cristales de MgCly, es
muy probablemente que se presente el fenomeno
de la aglomeracion de los cristales que reducen
el area superficlal y, por lo tanto, muchos cen-
tros activos del catallzador, conformado por ato-
mos de titanio, no quedan expuestos a las inte-
racciones con las moléculas de mondémero du-
rante la reaccion de polimerizacion.

Morfologia de los catalizadores y
polimeros
En la Figura 6 se presentan las microfoto-

grafias de Microscopia Electronica de Barrido,
M.E.B, para las muestras de un catalizador pre-

parado por la técnica de molienda junto con la
del polimero obtenido con dicho catalizador, a
objeto de comparar sus morfologias. La microfo-
tografia (a), con una magnificacion ce 992X,
corresponde al catalizador que presenta una
morfologia bien definida compuesta de figuras
geomeétricas densas y compactas, con lados en
el orden de 5 a 20 pm, que en buena manera se
reproducen en la microfotografia (b), con una
magnificacion de 62X, perteneciente al polimero;
en ella las figuras geomeétricas tienen tamanos
incrementados en 10-20 veces, en relacién a las
de la microfotografia (a). Del analisis de estas
microfotografias se puede observar que para este
tipo de catalizador se cumplld el efecto réplica,
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Figura 7. Microfotografias de MEB de (a) catalizador (J) y (b) polimero respectivo.

es declr, que existe un control de la morfologia
del polimero a través del disefio del catalizador.
Los resultados fueron similares a los reportados
por Kang y col. qulenes afirman que el cataliza-
dor ejerce un efecto réplica sobre el polimero [7].

En la Figura 7 se muestran las microfoto-
grafias para una muestra de catalizador de la
serie J, obtenldo por recristalizacion del soporte
a partir de soluciones en dodecanol-THF, junto
con la del polimero correspondiente. En la mi-
crofotografia (a), se puede observar que el cata-
lizador forma una masa compacta, prob-

ablemente producto de las aglomeraciones, con
formaciones globulares muy pequenas en su
superficie. En la microfotografia (b), pertenecien-
te al polimero, se observa como éste crecid,
también en forma uniforme, cubriendo comple-
tamente la superficie de catalizador en forma de
coral.

Conclusiones

El porcentaje de titanio soportado en los
catalizadores dependld no solo de la relaclon
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molar Ti/Mg, sino también del tipo de tratamien-
to aplicado al soporte.

En los catalizadores estudiados se observo
una tendencia a la reduccion de la actividad a
medida que aumento la relacion Ti/Mg.

Para todas las series de catalizadores a
medida que se increments €l contenido de titanio
se observo un descenso de la actividad y una
reduccion del peso molecular del polimero.

Los pesos moleculares de los polimeros
estuvieron relaclonados directamente con las
actividades de los catalizadores.

Los catalizadores que tuvieron los mayores
valores de area superficial, presentaron las acti-
vidades mas altas, con concentraciones de tita-
nio mas bajas.

En algunos catalizadores se observé el lla-
mado efecto réplica, es decir que existe un con-
trol el tamano de particula y morfologia del
polimero a través del diseno del catalizador.
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