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Abstract 
The Ziegler-Natta catalysts based on TIC14 supported on MgCh which was recrtstallized by 

evaporation. were prepared. Ethyl benwate (EB) and dioctyl phtalate (DOP) were used as internal Lewis 
bases . In the reactlons of propylene pollmerizatlon. AlE13 was used as cocatalyst and DOP as an external 
base fonning pairo internal / external base, wit h the catalysts that contained EB. The percentage of 
supported tltanlum detennined colorlmetrtcally was in the 7 -15% range. depending on the type of base 
present and its concentratlon. Ln comparison with the reference catalysts. fue ba se modilled cataIysts 
showed beUer activities. as well as an mcrease In fue isotactlc index obtained by extractlon with boiling 
n-heptbane; the highest values of fue isotactic index were obtained in the cases where DOP was used as 
an external base. although \.he acUvity was notably reduced. The viscoslmetrlc molecular weights for the 
polymers obtatned with the modU'ied catalysts were lower than those obtained for the unmodifted 
catalysts. The morphology of the catalysts and polymers. studied by Scanning Electronic Microscope 
(S,E,M.l. was affected by the presence of the bases ; a reply efIect was observed. 

Key words: Polypropylene. Ziegler-Na ta catalyst. support, electron donors. polymeIizatlon. 
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Ziegler-Natta soportados sobre 


MgC12 recristalizado 


Resumen 
Se prepararon catalizadores Ziegler-Natta a base de TiC4 soportado sobre Mgch recris tal1zado por 

evaporación. Como bases de Lewis internas se utilizaron etil benwato (EB) y dioctil ftalato (DOF). En las 
reacciones de polimerización de propileno se usó AlEI.3 como cocatalizador y DOF como base externa 
formando pares, bases interna/ externa, con los catalizadores que contenian EB. El porcen taje de tlt anlo 
soportado. determinado colonmetricamen te. estuvo en un rango de 7 - 15%, que dependió del tipo de base 
presente y de s u concentración. En comparación con el catalizador de referencia , los catalizadores 
modificados con las bases mostraron rnejores actividades, así como un aumen to del indice de 
isotactlcidad, obtenido por extracción con n -heptano en reflujo; en el caso donde el DOF se usó como base 
externa se obtuvieron los mayores valores de índice de isotacticidad, aunque la actividad se redujo 
notablemente. Los pesos moleculares viscoslmétricos para los polímeros obtenidos con los catalizadores 
modificados fueron infeliores a aquellos de los catalizadores no modificados. La morfología de los 
catalizadores y polímeros. estudiada por microscopía electrónica de barrido (M.E.B.) fue afectada por la 
presencia de las bases observándose el efecto de réplica. 

Palabras clave: Polipropileno. catalizadores Ziegler-Nalta, soportes, e1ectrodonadores, 
polimerización. 
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Introducción 

El uso de catalizadores Ziegler-Na tta a base 
de TiCl4 soportado sobre MgCl2 h a con trib uido 
nota blemente al crecimien to de la producción del 
poUproplleno [1]. Los materiales empleados como 
soporte en es tos catalizadores han sido sales y 
óxidos inorgánicos tales como: Si02 • MgO, AlZ03 
y MgClz. Sin embargo, el cloruro de magn esio es 
un o de los más adecuados de los estudiados para 
obtener un catalizador altamente activo en la po
limerización de propileno. Se han logrado stnteti
zar catalizadore con altas actividades en la poli
merización de propileno, con un incremento de la 
isotacticidad del polímero resultante. mediante 
la adición de bases de Lewis Upo ésteres. aminas. 
éteres , que actúan como donadores electrónicos 
modificando los diferentes sitios activos del ca ta
lizador y ejerciendo con trol de la estereoespecifi
cidad que inOuye en la estructura final del polí
mero [2. 3J. 

Algunas caracteristicas de los ca talizadores 
Ziegler-Natta, tales como la actividad catalítica. 
la capacidad de producir un polímero con una 
morfología y una distribución de tamaño de par
tícula a propiadas . dependen en gran medida de 
la es tructura del soporte y del método utilizado 
para su modificación \4 ]. Para el tratam.iento del 
MgC12 , uUllzado como soporte. se han empleado 
proced1Inlenlos como la molienda, la conversión 
qu ímica y la recristallzación capaces de influir en 
la moriología (control del lamaño, porosidad . 
área uperficial y fonna de la particula) del catali
zador y. por consiguiente, del polímero mediante 
el llamado efecto réplica [5- 11 1 

El método de molienda permJ te disminuir el 
tamaño de la partícula de MgCI2 aumen tando el 
área superficial del catalizador y su actividad. 
pero tiene I desventaja de que es muy dificil con
trolar la moriología del polímero [5. 61. Por otro 
lado. la fonnación de MgClz a través de la conver
sión química de compuestos de Mg tiene la des
ventaja de que se forman muchos compuestos 
secundarios en el s istema catalítico [6 ]. El m éto
do de recristalización del MgCl2 a partir de su s 
soluciones es el que ha despertado más interés 
últimamente. donde los trabajos reportados en la 
literatura han es tado enfocados básicamen te ha
cia la cara cterización del s is tema catalítico y el 
papel desempeñ ado por los alcoholes u sados 

para disolver el MgCI2 . Así. Hsu y col. [7) analiza
ron por infr arroj o los complejos formados enlTe el 
MgClz y TiC14 con donadores no protónicos . Gup
ta y col. [8 ) lnvestlgaron el comportamiento de los 
adu ctos formados por la reacción entre el MgCl2 y 
varios alcoholes allfáticos y su efecto sobre las 
características del catalizador. Lee y col [9.101 es
tu diaron el efedo del alcohol y las condiciones de 
recristalización sobre las cara cteristicas del sis
tema catalítico. 

En la presente investigación se comparó el 
comportamiento de un monoéster con u n diéster, 
utilizados como bases donadoras internas y ex
ternas, en la preparación de catalizadores a base 
de TiCl4 soportados sobre MgC14 recrislalizado y 
su efecto en las caraderisticas del siStema catalí
tico. 

Parte Experimental 

Materiales y su purificaci6n 

El tetracloruro de titanio (Merck), el trietll 
de aluminio, donado por Ethyl Corporation. el e til 
benzoato (Hiede) de Haen). el cloruro de magnesio 
y el dloctil ftalato (Aldrich), se utilizaron sin pre
via purificación. El n-hexano (Ftsher). el hexanol 
(Eastman) y el isooctano (Brand) se p u rttlcaron 
previamente mediante destilaciones. El propUe
n o de 99,7% de pureza. suminis trado por Mathe
son, se purificó haciéndolo pasar a través de co
lumnas rellenas de tamiz m olecular. El n itróge
n o. suministrado por Gases Industriales de Ve
nezuela (G.I.V.). se p urlftcó haciéndolo pasar a 
través de columnas r ellen as de cloruro de calcio, 
hidróxido de potas io. tamiz molecular y pentóxi
do de fósforo. 

Preparación de los catalizadores 

El MgC12 se secó a presión reducida has
ta peso constante. se pes ó cerca de 0 ,5 00 g Y se 
disolvió en una mezcla hexanol-isooctano en pre
sencia de etil benzoato (EB) o dioctil ftalato (DOF) 

como bases internas para el caso de los cataliza
dores modificados, bajo reflujo con agitación. 
Luego. el solvente se evaporó. bajo vacío, hasta 
obtener los cristales d e MgCl2 que se lavaron va 
ria s veces con hexano. El MgCl2 re cristalizado se 
impregnó con una solución de TtCi4 al 10% v I v 
en n-h exano a una relación molar Ti/Mg de 9.12. 
La mezcla se sometió a reflujO durante 2 h Y el ca-
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talizador se lavó varias veces con hexano y se 
s u spen€l.ió en el mismo solvente. Se prepararon 
tres tipos de catalizadores: los catalizadores de 
referencia, sin donadores electrónicos, designa
dos con la letra E; los catalizadores con etil ben

zoato (EB) o dioctil ftalalo (DOF) como bases in

ternas, design ados como EE y EF respectivamen
te. 

Reacciones de poUmerización 

Las polimerizaciones de propileno se reali
zaron en un reactor de vidrio de 100 mi de capaci
dad que contenía 50 ml de n -hexano y AlEt3 al 

1,6% v / v como cocatallzador a una relación Al/Ti 
de 50. En otras experiencias, en esta etapa se 
agregó DOF corno base externa en una relación 
molar DOF/ Al de 0,05 para [orrnar un par con los 
catalizadores y el EB. Luego , se agregó 0, 1 mI de 
la suspensión de catalizador en n-hexano (1 0 ,5 
Mol de TI), bajo agitación y se suministró propile
no a una presión de 1 atm durante 1 hora. La po
limerización se llevó a cabo a temperatura am
biente (25QC) . Al fina lizar la reacción se agregó 
una solución de metanol acidificado con HCI al 
10% v / v. El polimero se lavó varias veces con h e
xano, se illtTó y se secó a l vacío hasta peso cons
tante. 

Caracterización de los catalizadores y 
de los polimeros 

El porcentaje de titanio en los catalizadores 
se determinó mediante la formación del complejo 
coloreado peroxotitanato, cuya absorbancia fue 
medida a una longitud de onda de 41°nrn en un 
espectrofotómetro Spectronic 210 marca Milton 
Roy. El peso m olecular de los polímeros obteni
dos se determinó mediante el método viscosimé
trico empleando decal1na como solvente, con 
0, 1 % p / p de lrganox 1076 (octadecil 3-(3,5-di-t
butil-4-hidrofenil)propianato) como antioxidan
te . La viscosidad intrínseca de las muestras se 
determinó a 135 ± O,05°C en un viscosímetro 
Ubbeloh de modlficado inmerso en u n baño ter
mostatizado, Precisión Kinematic Co. m odelo S . 
Los pesos moleculares se calcuJaron usando la 
siguien te ecuación: 

[11] = 0,917 x 10 . 4 Mv 0,80 dl/ g [6] ( 1) 

El índice de isotactictdad de los polímeros, 
definido como el porcentaje en peso de polímero 
insoluble en n-heptano caliente, se determinó 
mediante el uso de la técnica de extracción 80
xhlet con n-heptano por 8 horas. La m orfología 

de los catalizadores y de los polímeros obtenidos 
se observó mediante la técnica de microscopía 
electrónica de barrido, u ttltzando un microscopIo 
electrónico Phillips modelo LX30 con una acele
ración de voltaje de 20 KV. Las m uestras se fija 
ron al portamuestras mediante una pas ta de gra
fito y s e recubrieron con una capa de oro, en una 
cámara de vacío de un recubridor jónico (sputer 
Coater) SPI-MODULE, por la técnica de sputte
rtng. 

Resultados y Discusión 

En la Tabla 1 se p resentan las condiciones 
experimentales para la preparación de los dife
rentes catalizadores soportados sobre MgCl2 re
cristalizado por la técnica de evaporación, En ella 
se observa el efecto de la incorporación de elec
trodonadores sobre la actividad, tácticidad, peso 
molecular y m orfología de los polímeros obteni
dos , 

Se prepararon catalizadores con EB y DOF 
a relaciones molares EB/ Mg y DOF/ Mg entre 
0, 11 y 0,88 Y 0,11 Y 0,33 respectivamente. Los 
catalizadores con DOF a relaciones molares ma
yores de 0,33 no pudieron prepararse, debido a 
que se formó una pasta viscosa que no permitió 
analizar sus propiedades catalíticas, 

Contenido de titanio 

De acuerdo a los resultados obtenidos por 
colorimetria , los catalizadores de referencia pre
sentaron contenidos d e titanio en un rango de 
10,6-11,8%, Para los catalizadores con EB a las 
diferentes relaciones el conten ido de titanio estu
vo presente en valores superiores al 10%, excepto 
para el catalizador EE5 , que presentó el men or 
contenido de titanio, siendo este valor 7%, A su 
vez. los catalizadores con DOF presentaron con
tenidos de I:1 tanio en un rango de 7 -12.6%. Estos 
resultados son altos con respecto a los reportado 
en lallteralura [9,lO,12. 13]y pueden atruibuirse 
a la posible formación de cristales muy pequeños 
y con cieno grado de porosidad com o consecuen
cia de la evaporación del solven te durante el p ro-
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Tabla 1 

Condiciones experimentales y resultados para los diferentes series de catalizadores 


Con Base Interna Con Par 
Base Interna/ Base Externa 

CAT. MgCl2 ED / M¡f Cont. Ti ACT.b U C Mv.1O-4 EB/DO~ ACT.b l.lc Mv.10-4 

mM EB DOF (% ) (%) (%) 

E l 5 .5 11 .8 11 53 4 5 10.1 

E2 3.1 10.6 1273 46 15.5 

E 3 3,5 10.8 1185 44 12,7 

EE¡ 5,3 0, 11 12,4 7274 48 24 ,0 12,2 4810 66 37.2 

EE2 3,5 0.33 13,5 7364 51 22,0 53,4 4855 68 24,0 

EE3 6,0 0,44 14,6 7422 55 41,7 12,0 4958 78 33,1 

E E4 4,9 0,66 12,3 5829 57 24.0 94, 1 3884 72 30,0 

EE5 5,7 0.88 7 ,0 5047 53 30,0 2 7 1,2 3097 68 22,0 

EFl 6,3 0, 11 12,6 9437 49 8.9 

EF2 7,6 0.22 9.1 10614 57 10,7 

EF3 5 ,3 0,33 7 .5 26836 59 ll,8 

aReladón molar; Ti/ Mg = 9. 12. bActividad: en g PP / g Ti.h .atm.; Al/Ti =50 ; preso de monómero = 1 atm. ; T. = T. Am
bien te. DOF/ Al= 0,05. cU : porcentaje en peso de la fracción insoluble en n -hep tano por 8 h. 

ceso de recris talizaclón, lo que le proporciona al 
soporle un área superllcial grande que favorece 
la adsorción de titanio. 

En la Figura 1 se represen ta el contenido de 
titanio en función de la concentración de la base 
electrodonadora expresada como la relación mo
lar ED/Mg. Para la serie de catalizadores EE se 
observó que el titanio soportado a umentó p rogre
sivamente al aumen tar la concentración de etil 
b enzaato. como base interna, hasta alcanzar u n 
máximo a una relación ED/ Mg de 0 ,44 y por en
cima de este valor el titanio soportado disnúnuye. 
Para el caso de los catalizadores EF, el titanio so
portado sufre una disminución a medida que se 
incrementa la concentración de DOF. Se puede 
tnferir que la presencia de EB, como base electro
donadora interna, promueve la coordinación del 
TICl4 hasta ese valor máximo, pos iblemente por 
es tabilizar la interacción entre el titanio y los áto
mos de magnesio, mien tras que a altas concen
traciones de la base puede ocurrir la saturación 

de la superllcie del soporte qu e impide la adsor
slón del metal . Para el caso del DOF el comporta 
miento. p robablemente, se debe al carácter bl
funcional de la base electrodonadora que porpre
senlar un mayor n úm ero de sitios de interacción 
favorece la coordinación a un mayor número de 
átomos de Mg en la superficie y su presencia limi 
ta la adsorción de titanio sob re el soporte. 

Actividad 

Al comparar, de acuerdo a los resultados de 
la Ta bla 1, la actividad de los catalizadores de re 
ferencia con la actividad de los catalizadores mo 
dificados con las bases electrodonadoras. se ob 
servó un incremento en la actiVidad de , aproxi 
madamente , seis veces para los catalizadores EE , 
y de n ueve a veintiseis veces para los catalizado
res EF,lo que sugiere que la incorporación de ba 
ses electrodonadoras promu eve la actividad de 
este tipo de ca talizadores. Este incremento puede 
a tribuirse a que las bases p u eden a ctuar como 
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Figura 2. Actividad de los catalizadores (E), (EE) Y (EF) en función del porcentaje de titanio soportado. 

un agente dispersante que evita la aglomeración res actividades. Para la serie de catalizadores EE 
de las partículas de catalizador y proporciona un la actividad muestra una ligera tendencia a in 
área s u perficial mayor del soporte donde un ma crementarse con el contenldo de titanio, mien
yor número de sitios pueden quedar dísponJbles tras que para la serie de catalizadores EF el com
para la polimerización [5, 14, 15J. portamiento es opuesto, es decir, la actividad au

menta al disminuir el contenido de titanio, debi En la Figura 2 se representa la actividad en 
do a que la actividad del catalizador depende infunción del contenido de titanio soportado en los 
versamente del contenido de titanio , muy parti ca talizadores bajo estudio. Se puede observar 
cularmente, cuando ésta se expresa como la can que los catalizadores de referencia presentaron 
tidad de polímero producida por gramo de Ti l I 8 J.las menores actividades. Los catalizadores EE 
Para la serie de catalizadores EF el valor de la acpresentaron actividades intermedias, mientras 
tividad sufre una disminución debido al alto conque los catalizadores EF presentaron las mayo
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tenido de titanio que puede atribu irse a fa ctores 
químicos como la formación de complejos in er
tes. del tipo (TiCk EBh . que no participan en la 
formación de centros activos [14 . 151. 

La actividad de los catalizadores también es 
afectada por la r elación ED/Mg. emp leada en la 
etapa de preparación. como se muestra en la Fi
gura 3. Se aprecia que la actividad de los cataljza
dores EF se incrementa a medida que la relación 
DOF/ Mg aumen ta. Los catalizadores EE presen
taron m enores a ctividades con variaciones poco 
pronunciadas al aumentar la relación ED/ Mg, 

En la Figura 4 se compara la a ctividad de 
los ca talizadores que con tentan EB com o base in

terna con la actividad de los mismos. pero en pre
sencia de DOF como b ase exLerna. Para todos los 
catalizadores con diferentes con centraciones de 
EB se observó que al adicionar el DOF ocurrió 
u na reducción de la actividad de. aproximada
mente. u n 4 % , con aumento de la atácticidad, 10 
que supone que la presencia de la b a se externa 
envenena algunos sitios a ctivos de naturaleza 
atáctica [141, 
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Figura 5 . Isotactlcidad de los polímeros obtenidos a partir de los diferentes catalizadores en función de 
la relación molar ED/Mg. 

Isotacticidad 

En la Figura 5 se muestra la influencia de la 
cantidad de base emplead en la preparación de 
los catalizadores, defInida como la relación 
ED/ Mg, sobre el porcentaje de isotacticidad de 
los polímeros obtenidos. Se observó que al au
men tar la relación ED/ Mg hubo un incremento 
gradual en el porcentaje de isotacticidad para to 
dos los casos. El polímero con el mayor porcenta
j e de isotactlcidad fue obten ido al utilizar el cata 
lizador con la mayor relación DOF/ Mg que fue 
pos ible preparar. El incremento en la isotactici
dad, con respecto a los catalizadores de referen
cia, se puede atribuir a la posible coordinación de 
las bases a los sitios atácticos, permitiendo que la 
reacción de polimerización ocurra en mayor gra
do en los sitios atácUcos [13.16- 18]. 

Una posible causa para los bajOS valores de 
isotacticidad aquí encontrados puede ser la baja 
temperatura a la que se llevaron a cabo las reac
ciones de polimerización. la cual se hizo a tempe
ratura ambiente. Yana y col [19\, en sus estudios 
acerca del efecto de la temperatura sobre el grado 
de isotacticidad del pol:ipropileno. encontraron 
qu e para el catalizador convencional de TiCl3 la 
lsotacticidad fue favorecida a bajas temperatu 
ras . Sm embargo. para catalizadores en base a 
TiC14 soportados sobre MgC12 y modificados con 
bases electrodonadoras los valores de la isotacti 
cidad mejoraron con el incremenlo de la t empe 

ratura de polimerización. Según estos investiga
dores estos resultados sugieren que la desactiva
ción de cen tro de polimerización atáctico por 
acomplejamiento del TEA y la base de Lewis in

terna n o ocurre a gran escala a bajas temperatu 
ras . 

En la Figura 6 se compara el índice de 1so
tacticidad de los polímeros producidos por los ca
talizadores que contenían E B como base interna 
con los obtenidos por los mismos. pero en pre
sencia de DOF como base externa donde se mejo
ró la tsotacticidad cerca de u n 20%, a expensas 
de una reducción de la actividad como se observó 
anteriormente. Este comportamiento puede abi 
buirse, de acuerdo a lo reportado por Dusseault y 
Hsu [12J. a que probablemente el electrodonador 
externo. además de que envenena selectivamente 
los sítlos atácticos. también. puede acomplejarse 
al catalizador restituyendo la base interna, lo que 
disminuye la capacidad del trietil de alurntnio 
para rem over la base interna. 

Pesos moleculares 

En la Figura 7 se muestra la influencia del 
porcentaje d e titanio soportado en los ca talizado
res sobre los pesos moleculares de los polimeros 
obtenidos. Para todas las series de catalizadores 
se observó una tendencia a la disminución del 
peso m olecular viscosimétrico (Mv) con el au 
ment.o del contenido de tilanio soportado. Este 
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relación molar EB! Mg: (a) en ausencia de base enero y (b) en presencia de base externa. 
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catalizadores (E). (EE) Y(EF). 

comportamien to se puede explicar en función de que sugiere la exis tencia de un núm ero de cen
la población de centros activos disponíbles en el tros activos menor en los catalizadores EE. a pe
sentido que al aumentar el contenido de titanio sar de los porcentajes de titanio altos. 
aumente el número de centros activos. lo que En la Figura 8 se muestra la influencia de la 
conlleva a la generación de un mayor número de relación ED! Mg sobre el peso molecular de los 
cadenas en crecimiento que compiten por reac polímeros obtenidos. Para los catalizadores E F se 
cionar con las molécula s de m onómero presentes observa un incremento casi lineal del Mval au
en el medio de reacción. Los polúneros obtenidos mentar larelac1ón ED/Mg. mientras que los polí
por los catalizadores EE presentaron los pesos meros producidos por los catalizadores EE, die
moleculares más altos con respecto a los políme ron lugar a los pesos moleculares m á s altos. Al 
ros obtenidos a partir de los otros catalizadores 10 comparar los pesos moleculares de los poliIneros 

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 20. No. 3, 1997 



Efecto de electrodonadores en los catalizadores Ziegler-Na tta 2 7 5 

50 -

40 ... 

, 30 
o .,.... 
:> 
~ 20 

• __a 
10 . -

O 
O 0.2 0,4 0.6 0.8 

ED/Mg 

Figura 8 . Pesos m oleculares de los polím eros obtenidos de los catalizadores (EE) y (EF) en función de 
la relación m olar ED/ Mg. 

Figura 9. Fotomicrografia de MEB de (al catalizador (E) y (b) polímero respectivo. 

obtenidos por los catalizadores de referencia con 
los producidos por los catalizadores modificados 
con las bases. de acuerdo con los resultados ex
presados en la Tabla l. se observó que el EB pro
mueve un aum ento en el peso molecular del poli
propileno al coordinarse a sitios de baja esl.ereo
regularidad [5 .18], mientras que el DOF no 
muestra un efecto significativo. 

Morfologia de catalizadores y polímeros 

En la Figura 9 se presentan las fotomicro
grafias de microscopia electrónica de barrido 
(M.E.B) para las muestras del catalizador de refe
rencia. E2 (10.6% Ti). Y la del polímero producido 

a partir de dicho catalizador a objeto de comparar 
sus morfologías. La fotomicrografia (a) que pre 

sentó una morfología en forma de glóbulos 
pequeños de 3 ~m de diámetro distribu idos uni

formemente corresponde al catal1zador . 

Esta morfología se reprodujo en b uena m e
dida en el polímero. como s e aprecia en la fotomi 
crografia (b). Estos res ultados se pueden atribuir 
a la capacidad que tienen las partícula s del cata
lizador de definir la m orfología del polímero . es 
decír, actúan como patrón para las partículas del 
polímero. mediante un efecto qu e s e conoce en la 
literatura como efecto de réplica [llJ . 

Las fotomicrografias de la Figura 10 ilus
tran el efecto de la incorporación de EB, como 
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Figura 10. Fotomicrografía de MEB de (a) catalizador [EE) y (b) polimero respectivo. 

Figura 11. Fotomicrografia de MEB de (a) catalizador (EF) y (b) polimero respectivo. 

base electrodonadora, en la morfología tanto del 
catalizador como del polímero. Así. en la fotomi
crografia 1Da, correspondiente a el catalizador 
E3 (1 4 ,6% TI. 2.64 mM EB). se aprecia la pérdida 
casi total de la forma globular, presente en el ca
talizador de referencia, y en s u lugar aparece una 
m orfología bastante irregular con agrietamientos 
que le confieren porosidad y separan grandes zo
nas sin geometría definida. Al analizar la morfo
logía del polímero. en la fotomicrografia 10b, s e 
observa gran similitud con la del catalizador re
saltando formaciones Upo coral separadas por 
cavidades grandes interconectadas por llbrillas. 
cuya formación se puede atribu ir al esUrarniento 
del polímero por la expansión durante el creci
mien to 120]. 

En la Figura 11 s e presentan las fotomicro
grafias del catalizadorEF3 (7,5% Ti. 1,75 mM EB) 
modificado con DOF y del polímero obtenido de 
dicho catalizador. Se observa que la morfología 

del catalizador tiene formas com pactas de tama
ñ o vaIiables y su efecto sobre la morfología del 
polímero es Significativo como s observa en la fo
tom1crografia llb donde aparecen formaciones 
nodulares predominantemente. 

Conclusiones 

El porcentaje de titanio soportado en los ca
talizadores dependió de la concentración y tipo 
de base incorporada al soporte. La presencia de 
eUI benzoato y dioctll ftalalo en los catalizadores 
promovieron la actividad con respecto a los cata
lizadores de referencia. Al comparar la isotactlci
dad de los diferentes polímeros obtenidos a partir 
de las series de catalizadores con bases internas 
se encontró que el dioctil ftalato es la bas e elec
trodonadora de las estudJadas más adecuada 
para mejorar la actividad y la isotacticidad . La 
adición de dioctil ftalato como base externa, en el 
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sistema de reacción, ocasionó una reducción de 

la actividad de los catalizadores EE, pero mejoró 
considerablemente la isotacticidad de los políme

ros obtenidos a partir de ellos. Todas las series de 
catalizadores mostraron una tendencia a dismi

nuir el peso molecular a medida que aumentó el 
contenido de titanio soportado. Los catalizado
res. así como )05 polímeros producidos con estos, 

mostraron diferentes morfologías 10 que confirma 
la presencia de las bases electrodonadoras y el 
efecto que estas tienen sobre la característica del 
catalizador. 

Agradecimiento 

Los autores agradecen al Consejo de Desa 
rrollo Científico y Humanístico (CONDES) de la 
Universidad del Zulia y al CONICIT por el finan 
ciamiento de esta investigación través de los 
Proyectos 0186-94 y QF-37, respectivamente. 

Referencias BibUográficas 

l. 	 ZuchIrú U. "Heterogeneous Ziegler-Natta ca
talysts: on going progress for the polyolefin 
indusoy". Makromol. Chem.. Macromol. 
Symp. Vol. 66. (1993) 25-42. 

2. 	 Ohntsh1 R , Funabasht H .. and Tanaka A. 
"Effect ofTert-Butyl Methyl Etber on the acti 
vlty and stereospeciftclty ofMgCl2-supported 
Ti catalyst". Makromol. Chem.. Rapld . 
Commun. W 12. (1991) 19-22. 

3. 	 Busico V.. Corradini P., De Martino L . . Gra
ziano F. and ladicicco A. "Propene polymeri 
zation in the presence of MgCl2 -supported 
Ziegler-Natta catalysts, 4) Effects of Lewis 
bases on polymer stereochemistry". Makro
mol. Chem.. W 192, (1991) 49-57. 

4. 	 Krentel B. A. and Nekhaeva, L. A. "Metal 
Complex catalySi of potymerisation of a-ol
eftns". Russian Chem1cal Revlews. Vol. 59. 
( 1990) 1193-1198. 

5. 	 Kang K .. Ok M. and lhm S . "Effect of interna! 
Lewis bases on recrystallized MgC12 -TiC14 

catalysls for polypropylene". Journal oC 
Applied Polymer Science. W 40. (1990) 
1303-1311. 

6. 	 Fu hrmann H. Strubing B. "Sludies on tbe 
Polymerization of Ethylene Using a High
Yield MgClz- Supporled Titanium Catalyst. 

3a • Chemical Composition of the Standard 

System and its Alterations" . Macromol. 

Chem. Phys. 195. (1994) 229-24. 

7. 	 Yang C.B. Hau C.C. Park Y.S and Shurvell 
H.F.• " Infrared Characterization Of MgCl2 

Supported Z!egler-Natta CataIyst With Mo
n oester And Diester as a Modifter" Eur. 

Polym J. Volo 30, No 2, (111994) 205-214. 

8. 	 Gupta V.K. Shashikant. and RaVindra
nathan M. " Studies of a SupportedTitanium 
Catalyst System Usmg Magneslum Dichlori 
de-Alcohol Addu cl" Polym.-Plast. Technol. 
Eng.. 36. (1997) 167- 178. 

9 . 	 ChungJ.S. Song I.K. Lee Wha Young. "Mor
phology Control of a MgC12 - Supporled Zle 
gler-Natta Catalyst by the Recryslallization 
Method. Macromol. Chem. Phys. 196, (1995) 

1205-1210. 

10. 	Chol J .W, Chungjin suk, Shln H.W. Song I.K 
and Lee Wha Young." The Effect of Alcohol 
Treatnlent in the Preparation oC MgC12 
Suppport by a Reerys tallization Method On 
the Catalytic Activity and Isotactic index for 
Propilene Polimerization. Eur. Polym . J. Vol 
32 No 4 . (1996) 405-410. 

11. Galli P .. Barbe P. and Norist1 L. "High yield 
catalysts in oleftn polymerization" . Die An
gewandte Makromolekulare Chemie. Vol. 
120. W 1935. (1984) 73-90. 

12. 	Dusseaull J. and Hs u C. "MgCI2-supported 
Zlegler-Natta catalyst for olefin polymeriza
tion: basie structure . mechanlsm and kinetic 
behavlor". J ournal Molecular Scien ce- Rev. 
Macromol. Chem. Phys . Vol. 2. N° 33, (1993) 
103-1 45. 

13. 	Song W .. Chu K .. Chang H. and Ihm S . "Mo
del for formation oC active Titanium com ple
xes on MgC12 -Ethyl Benzoate-TiC14 catalysts 
for propylene polymerization". Journal oC 
Molecular Catalysis. W84. (1993) 109- 116. 

14. Hu Y. and Chien J . ·Superactive and s tereos
pecific catalys ts. 1. Structures and producti
vity" . Journal of Polymer Science: Parl A:. 

Polymer Chemistry. W 26. (1988) 2003 
2018. 

15. Forte M. and Talt J . "Sintese de catalisador 
tipo Ziegler-Natta com morfología controlada 
para polimeriza<;ao de propileno". 120 Sim-

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 20. No. 3. 1997 



278 Chlrinos y col. 

pósio Ibero-Americano de Cat.álise. Rio de 
Janeiro. Brasil. Vol. 2. (1990) 697-708. 

16. Countinho F. and Santa Marta L. "Influenee 
Of Inlernal And External Electron-Donors 
On The Activity And Stereospecifieity Of Zie
gler-Natta Catalysts". Eur. Polym. J. Vol. 9. 
W 27. (1991) 987-989. 

i 7, Soga K.. Shiono T. and Doi Y. "Influen ce of in

ternal and external donors on activity and 
s tereospecifictty in Ziegler-Natta calalysls". 
MakromoI.Chem. N° 189, (1988) 1531 - 154 1. 

18. 	Barbé P. C., Cecehin G. and Noristi L. ''The 
catalytlc system TI-Complex/ MgCI2 ". Adv. 

PoJym. SeL. 1, W 81 , (1987) 3 -81. 

19. 	Yano T., In oue T .. !kal S .. Ka! Y .. Tamura M. 
and Shimizu M. "1'wo-Step polimerization of 
propene by Magn esium supported ca
talystsK Makromol. Chem., Rapid Commun.• 

N°7 , (1986) 491 -495. 

20. 	Muñoz-Escalona A. and Parada A. "Factors 
affecting the n ascent s tructure and morpho
log)' of polyethylene obtained by heteroge
neous Ziegler-Natta catalysts: 1. PolimeTiza
tion kinetics K Polymer, W 20. (1 979) 474, 

482. 

Reclbido e l 17 de En ero de 1996 

En forma reVisada e l 7 de Abril de 1997 

Rev. Téc. Ing. Univ. Zu lia. Vol. 20, No. 3. 1997 


