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RESUMEN

En el siguiente trabajo se evaluaron catalizadores del tipo Ziegler-Natta (ZN) basado en especies soportadas en un aducto del tipo
MgCl2/SiClsn(OHex)n para polimerizar etileno. También, se caracterizaron los polietilenos (PE) obtenidos con sistemas mono y
bimetalicos mediante calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry, DSC), analisis termogravimétrico (TGA),
microscopia electrénica de barrido (MEB) y de transmision (MET). Las propiedades térmicas de los PE (Tm entre 131-136°C y (1-})
entre 58-64%) se encontraron en el rango para polietilenos de alta densidad. Los resultados TGA mostraron que los polietilenos
derivados de los catalizadores TiCls y (TiCls)x-(VCls)y comienzan su degradacidn a rangos mas altos que el polietileno sintetizado con
el catalizador (TiCl4)x-(CrCla)y, indicando que la presencia del cromo en este Gltimo le confirié menor estabilidad térmica. Se observo
una morfologia tipo esponja en el polietileno obtenido con el sistema catalitico TiCla/MgCl2/SiClsn(OHex)n, la cual vari6 por efecto de
agregar otro centro metalico (Cr y V) a una morfologia del tipo globular (racimo de uvas). En las micrografias de los polietilenos
obtenidas por MET se apreciaron que la poblacion lamelar de forma general exhibio el siguiente orden decreciente: PETi (11,7 a 23,3
nm) < PETI/V (8,3 a 16,7 nm) < PETi/Cr (5,0 a 16,7 nm).
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYETHYLENES OBTAINED FROM
ZIEGLER-NATTA (ZN) CATALYSTS BASED ON MONO AND BIMETALLIC SPECIES
SUPPORTED IN A TYPE ADDITIVE MgCI2/SiClsa-n(OHEX)n.

ABSTRACT

In this work, Ziegler-Natta (ZN) catalysts based on species supported in an adduct of the type MgCl2/SiClan(OHex)n to polymerize
ethylene were evaluated. Also, the polyethylenes obtained with mono and bimetallic systems were characterized by Differential
Scanning Calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM). The thermal properties of the PE (Tm between 131-136 °C and (1-)1) between 58-64%) were found in the range for
high density polyethylenes. The TGA results showed that the polyethylenes derived from the catalysts TiCls and (TiCls)x-(VClz) begin
their degradation at higher ranges than the polyethylene synthesized with the catalyst (TiCls)x-(CrCls), indicating that the presence of
chromium in the latter gave it lower thermal stability. A sponge-like morphology was observed in the polyethylene obtained with the
TiCla/MgCl2/SiCls-n(OHex)n catalyst system, which varied by adding another metal center (Cr and V) to a globular type morphology
(bunch of grapes). In the micrographs of the polyethylenes obtained by TEM, the lamellar town were observed decreasing in the
following order: PETi (11,7 a 23,3 nm) < PETi/V (8,3 a 16,7 nm) < PETi/Cr (5,0 a 16,7 nm).
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1. INTRODUCCION

La obtencion de nuevos materiales poliméricos
mediante diferentes procesos de polimerizacion es
un campo de gran interés académico e industrial.
Por ejemplo, la sintesis de poliolefinas con
diferentes propiedades térmicas, mecénicas Yy
morfoldgicas ha sido posible mediante el empleo de
catalizadores especialmente disefiados para tales
propésitos.

Una de las principales razones que soporta el
enorme desarrollo de las investigaciones sobre
nuevos catalizadores para polimerizacion de
olefinas, es el control que se puede lograr sobre las
propiedades de los polimeros [1,2].

Desde el descubrimiento del MgCl, como el mejor
soporte para catalizadores Ziegler-Natta (ZN), han
sido muchas las investigaciones que se han realizado
sobre la alta actividad de catalizadores soportados
para la polimerizacion de a-olefinas [3,4]. Para que
estos catalizadores sean de utilidad a nivel industrial
se requiere de un soporte capaz de mantener
dispersa la especie activa generada, controlar la
morfologia de las particulas de polimeros formados
y producir catalizadores con una alta actividad. Uno
de los métodos consiste en la activacion quimica
entre el MgCl, y compuestos donadores de
electrones, seguido por la regeneracién controlada
del soporte activo. Existen diversos tipos de
reactivos quimicos para su generacion, siendo el
tratamiento con alcohol y su posterior reaccion con
SiCls uno de los mas reportados para la formacion
de especies alcoxisilanos del tipo MgCI./SiCl..
n(OR)n (Figura 1), los cuales son capaces de
dispersar el TiCls, generando catalizadores de alta
eficiencia hacia la polimerizacion de etileno y
etileno/alfa-olefinas [5-7]. Ademaés, el uso de este
tipo de soporte puede extenderse a la obtencion de
catalizadores bimetélicos, mediante la impregnacion
sucesiva de haluros metalicos de diferentes grupos
[8].

Morillo et al. (2012) [8,9] reportaron los resultados
del analisis elemental de los catalizadores ZN
modificados obtenidos en un equipo de energia
dispersiva de rayos X (EDS). Como se aprecia la
cantidad de titanio soportado esta en el rango tipico
de catalizadores ZN reportado en la literatura (~10%
m/m). En cuanto a los catalizadores bimetalicos Ti-
Cry Ti-V, el contenido de Cr y V fue de 2,8% m/m
y 2,4% m/m, respectivamente.
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Figura 1. Ruta sintética para la obtencion del soporte de
MgCl, modificado

Estos resultados demuestran que tanto las especies
de cromo como las de vanadio se impregnaron sobre
el precatalizador TisMQ12Si2(OCeH13)sCls  en
menores proporciones que el precursor metélico de
titanio. Esto ultimo como consecuencia de la
saturacién previa del soporte con los centros
metalicos de titanio.

Por otra parte, también se realizaron pruebas
cataliticas hacia la polimerizacion de etileno con los
catalizadores mono y bimetalicos. Los resultados
obtenidos de la actividad catalitica indicaron que el
catalizador monometalico supera en dos dérdenes de
magnitud a los bimetalicos, evidenciando que en
relacién al catalizador ZN de Ti, la incorporacion de
vanadio o cromo en el catalizador resulté en una
caida considerable de la actividad catalitica. Estos
resultados segun los autores se deben a la formacién
de complejos menos activos o inertes hacia la
polimerizacion de etileno [8].

El articulo tiene como objetivo revisar la
incorporacién de los metales vanadio y cromo en un
catalizador basado en titanio. En tal sentido, en el
siguiente trabajo se evaluaron catalizadores ZN
basado en especies soportadas en un aducto del tipo
MgCl./SiCls.(OHex), para polimerizar etileno.

También se caracterizaron los polietilenos obtenidos
con sistemas mono y bimetdlicos mediante
calorimetria diferencial de barrido (Differential
Scanning Calorimetry, DSC), analisis
termogravimétrico (TGA), microscopia electronica
de barrido (MEB) y de transmision (MET).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Se emplearon: catalizador ZN basado en TiCls y
soportados en un aducto de MQCI2/SiCls-
n(OHex)n, polietilenos obtenidos con sistemas
TiCls, (TiCla)x(CrCls)y 'y  (TiCls)x-(VCls)y,
soportados en MgCI./SiClsn(OHex),, los cuales
fueron sintetizados segun el procedimiento descrito
en la literatura [8,10].

2.2 Caracterizacion del catalizador TiCl,

soportado en MgCl,/SiClan(OHex)n

El contenido de Ti se determind a través de la
espectroscopia UV-Visible. Se utiliz6 el método de
digestion para cuantificar la cantidad de titanio en el
catalizador ZN, descrito en la literatura [11,12]. Este
método consistié en adicionar a la muestra HNO3
concentrado, obteniéndose de esa manera el Ti
como elemento libre. El contenido de titanio se
determind mediante el método colorimétrico, y con
la ayuda de la curva de calibracion, mediante la
formacion del complejo coloreado de peroxititanato
[TiO(H202)]S04 y la medicion de la absorbancia a
una longitud de onda de 410 nm (Chirinos et al.,
2005). Después de disolver el precatalizador en un
medio acido, todo el titanio del catalizador fue
convertido en Ti* por la adicion de H,O.. La
determinacion se realiz6 en un Espectrometro de
UV-Visible, marca Perkin Elmer Lambda 2S.

La composicion elemental de los catalizadores
monometalicos de V y Cr y de los bimetalicos se
realizd en un equipo de energia dispersiva de rayos
X (EDX), marca Shimadzu modelo EDX-700HS
con un portamuestra de polipropileno de 6 um y
lampara de Rodio [Error! Bookmark not
defined.].

2.3 Reaccion de polimerizacion

Las reacciones se realizaron en tubos “Schlenck”
utilizando catalizadores Ziegler-Natta (10 pumol del
metal) y TIBA como cocatalizador (Al/Ti: 300) en
heptano. Después de 5 minutos de activacion, el
etileno se suministr6 a 1 atm de presion por 30
minutos a una temperatura constante. Concluido el
tiempo de reaccion, el suministro del monémero se
detuvo y el exceso de etileno fue venteado. Los
polimeros fueron aislados por filtracién, lavados y
secados en una estufa a 50 °C, para su posterior
caracterizacion.

2.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas de los polietilenos se
determinaron en un calorimetro diferencial de
barrido, DSC, (DSC-7 modelo Perkin Elmer). Para
la caracterizacion se pesaron 8+1 mg de PE, sellados
en una cépsula de aluminio, la cual se someti6 al
siguiente ciclo: calentamiento desde 25°C hasta
170°C, donde se mantuvo por 3 min. Luego,
enfriamiento hasta 25°C, midiendo la temperatura de
cristalizacion (Tc); y finalmente se calentd hasta
170°C, registrandose la temperatura y la entalpia de
fusion (Tm). Todos los barridos se realizaron a la
misma velocidad de calentamiento: 10°C/min.

2.5 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Los polimeros obtenidos en polvo fueron
previamente recubiertos con cromo y grafito en una
camara de ultra alto vacio modelo HUS-5GB
(Hitachi). La morfologia de los polietilenos fue
estudiada en un microscopio electrénico de barrido
(MEB, Hitachi S-800F FE). Ademas, los
polietilenos fueron analizadas en un equipo de
dispersién de energia de rayos-X (EDS) acoplado al
microscopio electrénico de barrido (MEB) modelo
Hitachi S-800F FE). Este ultimo tipo de analisis
puede ser utilizado para hacer un microanalisis
guimico semi-cuantitativo. Los electrones incidentes
excitan los aomos de la muestra y provocan la
emision de rayos X cuya longitud de onda es
caracteristica de los elementos presentes en la
muestra y, cuya intensidad, para una determinada
longitud de onda es proporcional a la concentracion
relativa del elemento

2.6 Microscopia electronica de transmision
(MET)

La cristalizacion a partir de polimero en estado
fundido conduce a una morfologia lamelar, en la que
se tienen dos fases: una cristalina y otra amorfa. El
efecto de la temperatura sobre la cristalizacion de
los polimeros semicristalinos es bastante complejo
de entender, ademas de llegar a ser determinante

[13-15]. Por tal motivo, los polietilenos fueron
sometidos en el DSC-7 al siguiente tratamiento
térmico: calentamiento a 10°C/min desde la
temperatura ambiente hasta 160°C, luego, se
mantuvieron a esa temperatura por 30 min y
posteriormente se realizd el enfriamiento a 5°C/min
hasta temperatura ambiente.
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Para revelar la morfologia lamelar, los polietilenos
se colocaron en &cido clorosulfénico durante 24
horas, a temperatura ambiente, se obtuvieron
secciones de aproximadamente 90 nm espesor
nominal en un ultramicrétomo y finalmente, se
contrastaron con acetato de uranilo al 2% durante 30
minutos, se lavaron con agua destilada y se procedio
a su observacion en el microscopio electrénico de
transmisién (MET), Hitachi, H-600, 100 keV.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Reaccién de polimerizacion

Los precatalizadores bimetalicos (TiCls)x-(VCls)y y
(TiCls)x-(CrCl3)y, se activaron con triisobutil
aluminio (TIBA) y se evaluaron hacia la
homopolimerizacion de etileno bajo condiciones
moderadas de reaccion (T=25°C y P=1 atm).

La actividad catalitica de los sistemas Ziegler-Natta
en base a TiCl, soportados sobre MgCly, utilizados
para la polimerizacion de olefinas, depende
esencialmente de la cantidad de Ti adsorbido por el
soporte [Error! Bookmark not defined.]. El
contenido de titanio soportado en este tipo de
catalizadores oscila entre 0,4 a 15% m/m [11,16].
Este amplio rango es consecuencia de la
heterogeneidad con la cual se adhiere al soporte.
Ademas, se ha reportado que el porcentaje de titanio
no solo depende de la relacion Ti/Mg establecida
para la impregnacion, sino del tipo de tratamiento
dado al soporte, debido a que éste determina la
dispersion efectiva de los sitios activos del titanio
[11,17].

El contenido de titanio se determind mediante el
método colorimétrico y la formacién del complejo
coloreado de peroxititanato [TiO(H20,)]SOs vy la
medicion de la absorbancia a 410 nm [Error!
Bookmark not defined.,Error! Bookmark not
defined.,Error! Bookmark not defined.]. El
resultado arrojé un valor promedio de la solucién
correspondiente al complejo coloreado de 390,664
mg/l, lo cual conllevo a una concentracion de titanio
de 0,0081723 mmol/ml (Tabla 1). Este valor de la
concentracién de titanio concuerda con el reportado
por Morillo y et al.,[18] para un catalizador ZN de
TiCl4/MgCl,.Si(OR)qCls.n modificado, el cual fue
utilizado en la copolimerizacion de etileno con o-
olefinas de cadenas largas y, en donde la
modificacion consistié en someter el soporte y el

catalizador a diferentes tiempos de irradiacion
ultrasonica, a fin de observar el efecto en la
actividad catalitica.

Tabla 1. Valores obtenidos por el UV-visible del
catalizador ZN modificado TiCl,

NUmero Concentracion Concentracion
(mg/l) (mmol/ml)
1 6,3055 0,0082
2 6,7916 0,0089
3 5,6548 0,0074
Promedio 0,0081

Los valores obtenidos del porcentaje en masa
(%m/m)de los catalizadores monometalicos de V' y
Cry de los bimetalicos (Ti-V y Ti-Cr) se realizaron
en un equipo de energia dispersiva de rayos X
(EDX) como se muestra en la Tabla 2. Es muy
importante conocer estos valores, ya que indican
gue el método de impregnacion secuencial utilizado
produce precursores activos sobre el soporte. El
efecto del orden de impregnacién de los precursores
cataliticos para generar catalizadores bimetalicos ha
sido estudiado, y se ha encontrado que en la
formacion de un complejo bimetalico particular, las
caracteristicas finales de las fases soportadas, asi
como su actividad en diferentes reacciones quimicas
estan condicionadas al orden de adicion de los
precursores metalicos [Error! Bookmark not
defined.].

La evaluacion de los sistemas se realiz6 mediante el
calculo de la actividad catalitica. ElI desempefio de
un sistema catalitico hacia la polimerizacion de
etileno viene dado por su actividad, la cual se mide
como la masa de polimero generado por mol de
catalizador [19]. En la Tabla 5, se presentan las
actividades obtenidas con catalizadores mono y
bimetalicos. Se aprecia que el catalizador
monometalico de Ti presentdé una mayor actividad
(3800 kgPE-mol*-atm™-h) en comparacién a los
sistemas bimetalicos (480 y 200 kgPE-mol™*-atm™-h-
! para los sistemas (TiCls)x-(VCls)y y (TiCla)x-
(CrCls)y, respectivamente). Como puede observarse,
la actividad del catalizador monometalico basado en
Ti supera en dos Ordenes de magnitud al resto.
Asimismo el catalizador de (TiCly)yx-(VCls)y
presentd una mayor actividad en comparacion con el
de (TiCly)x-(CrCls),. Esta disminucion de la
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actividad catalitica en el catalizador (TiCls)x-
(CrCls)y no puede atribuirse exclusivamente a un
efecto de pantalla del cromo sobre los sitios activos
del titanio. Otra posible explicaciébn a este
comportamiento catalitico es la formacion de
complejos bimetéalicos menos activos o inertes hacia
la polimerizacidn de etileno.

Tabla 2. Valores obtenidos por EDX de los catalizadores
ZN modificado mono y bimetalicos.

% m/m
Cat . .
Mg Cl Si Ti Cr V  Oftros
Tclr_ 128 402 19 106 31 0 314
T\'/' 110 471 14 101 0 28 276
V 208 489 36 0 0 09 258
Cr 138 534 27 13 0 288

Tabla 3. Polimerizacion de etileno con los catalizadores
ZN basados en Ti, (TiClg)x-(VCl3)yy(TiCls)x-
(CrCly)y.Ti-V y Ti-Cr

Co-
catalizador

Catalizador ZN

modificado adl

Act.*

TiCls/MgClI/SiCla-
n(OHex)n

(TiCla)x-
(VCl3)y/MgCl,/SiCls.
n(OHex)n
(TiCla)x-
(CrCl3)y/MgCl,/SiCla.
n(OHex)n

3800

480

TIBA 300

200

*Actividad (Act) expresada en kgPE mol-latm-1h-1.

3.2 Caracterizacion por calorimetria diferencial
de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas de los PE se muestran en
la Tabla 4. En ella se observa que los valores de Tm,
Tcy el grado de cristalinidad, (1-1) se encuentran en
el rango para polietilenos de alta densidad. Por otra
parte, se pueden apreciar diferencias en las Tm de
hasta 5°C en el caso de los polimeros obtenidos con
sistemas bimétalicos respecto al polietileno obtenido
con el catalizador monometélico (TiCls) (Figura 2).
La diferencia en los valores de temperatura de
fusion entre el polimero producido por el catalizador
monometalico y los catalizadores bimetalicos se
puede atribuir a las distintas My que poseen: PE

(TiCls)( Myis= 8,9%10° g mol?), PE (TiCls)x-(VCls)y
(Myis= 19,0*10° g mol?) y PE (TiCls)x-(CrCls)y
(Myis= 4,6*10°).

Los niveles medidos de (1-A) indican el bajo nivel
de ramificaciones que presenta la cadena principal,
evidenciando en todos los polietilenos la baja
velocidad de reaccion de transferencia de cadena,
caracteristica de los catalizadores de coordinacion
[8,20,21]. Las diferencias en el grado de
cristalinidad de los productos estan el orden del
+3%, por lo que no se consideran significativas.

Tabla 4. Propiedades térmicas de los polimeros
obtenidos en un 2do calentamientocon los sistemas
cataliticos ZN convencional y bimetalicos

Muestras

Tm AHf Tc (2-»)
MgCl,/SiCla.
O, 0 QgD (O ()
TiCly 131,3 179 113,6 62
(TiCly)x-(VCl3)y 1325 186 114,1 64
(TiClg)x-(CrCls)y 1356 169 113,8 58

endo arriba (W/g)

Flujo de calor normalizado,

100 110 120 130

Temperatura (°C)

Figura 2. Barrido del 2do calentamiento de los
polietilenos obtenidos con los catalizadores ZN. (a)
Catalizador TiCls. (b) Catalizador (TiCls)x-(VCls)y. (c)
Catalizador (TiClas)x-(CrCls)y.

La forma de la endoterma para el polietileno
obtenido con el sistema bimetdlico de (TiCls)x-
(CrCls)y, es ancha en comparacion con la forma de
los otros dos sistemas, indicando claramente que el
material es mas heterogéneo y que presenta un
mayor nimero de poblaciones de secuencias lineales
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cristalinas. Por su parte, las Tc medidas (114°C) no
presentaron diferencias por efecto del sistema
catalitico.

3.3 Caracterizaciébn por  Analisis Termo

gravimétrico (TGA)

En la Figura 3 se observan las variaciones de masa
porcentual en funcion de la temperatura para los PE
sintetizados con los catalizadores ZN modificados
mono Yy bimetélico. En ella se aprecia que los PE
obtenidos con los catalizadores de TiCls y (TiCla)x-
(\VCls)y presentaron un solo proceso de degradacion.
Sin embargo, en el caso del PE sintetizado con el
sistema (TiCls)x-(CrCls)yy exhibe a temperatura
ambiente  valores  porcentuales de  masa
significativamente inferiores al 100%. También, se
evidencié que el proceso de degradacion ocurre en
dos pasos. La mayor pérdida de masa comenzé
alrededor de 292°C y se extendié hasta 520; y el
segundo paso empez6 aproximadamente en 540°C
hasta 636°C.

La Figura 4 muestra la derivada de la
descomposicién térmica (DTG) para el polietileno
sintetizado con el sistema (TiCls)x-(CrCls)y. En ella
se aprecian mejor las temperaturas maximas a la
cual ocurre la degradacion, observando un pico a
450°C acompafiado del otro pico pequefio a 550°C
para este polietileno.

De los resultados TGA y DTG obtenidos puede
apreciarse que los polietilenos derivados de los
catalizadores TiCls y (TiCls)x-(VCls)y comienzan su
degradacion a rangos mas altos que el polietileno
sintetizado con el catalizador (TiCls)x-(CrCls)y,
indicando que este Ultimo posee menor estabilidad
térmica, ya que inicia el proceso de descomposicion
a una temperatura significativamente menor.

3.4 Caracterizacion por microscopia electronica
de barrido (MEB)

El control de la morfologia y tamafio de particulas
de los polimeros obtenidos mediante procesos
cataliticos a partir de monémeros vinilicos es un
parametro de alta importancia cientifica vy
tecnologica. Se ha encontrado que la morfologia de
los polimeros esta principalmente influenciada por
la morfologia del catalizador (efecto réplica), pero

también depende en amplia medida de las
condiciones fisicoquimicas de la reaccién. Los
polimeros obtenidos mediante el wuso de
catalizadores heterogéneos presentan diversos tipos
de morfologias, las cuales han sido descritas como
del tipo pelicula o lamela, globulares o esféricas,
telarafa, fibrilar, gusano, cinta, coral, hoja
[9,22-24].

[y

(=]

o
T

(o]
o
T

[e2]
o
T

Porcentaje en masa (%)
D
o

N
o
T

o
T

500 550 600 650 700

0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 3.TGA de los polietilenos obtenidos con los
catalizadores ZN. (a) Catalizador TiCls. (b) Catalizador
(TiCla)x-(VCl3)y. (c) Catalizador (TiCls)x-(CrClg)y.
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Figura 4.DTG de los polietilenos obtenidos con el
catalizador ZN (TiCls)x-(CrCls)y.

En las morfologias presentes en la Figura 5 se puede
observar que el polietileno obtenido con el sistema
catalitico TiClo/MgCl,/SiClsn(OHex), presenta una
morfologia tipo esponja (Figura 5a), la cual vario
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por efecto de agregar otro centro metélico (cromo y
vanadio) a una morfologia del tipo globular (racimo
de uvas) (Figura 5b y Figura 5¢).

La morfologia tipo esponja es caracteristica de este
tipo de catalizador Ziegler-Natta de titanio y podria
depender del tamafio de particula del precatalizador,
asi como su dispersion ejerciendo una gran
influencia sobre la morfologia del producto de
polimerizacién. Se ha reportado que el analisis de
particulas de estos precatalizador de Ti presenta
particulas con un tamafio promedio de 120um, en un
rango de 30-160 pum [Error! Bookmark not
defined.]. Ademas, la morfologia de particulas del

a

Figura 5. Morfologia de polietileno obtenido con catalizador Ziegler-Natta modificado. (a) catalizador TiCls. (b) (TiCls)x-
(VClg)y y (c) (TiCls)x-(CrCls).

Por otra parte, el efecto del orden de impregnacion
de los precursores cataliticos para producir
catalizadores bimetalicos produce cambio en la
morfologia del polimero final, como se aprecia en
las Figura 5b y c. Este tipo de morfologia puede ser
modulada mediante el uso de un catalizador hibrido,
por ejemplo, compuesto de una mezcla de Ziegler-
Natta y  Cp2Zr(n'-OC(0)CeHs)o/MgCI./SiCla
n(OHex),; por lo cual, los catalizadores hibridos
pudieran representar un avance hacia la
implementacion industrial[Error! Bookmark not
defined.]. Se ha reportado que esta variacion es

polimero obtenida mediante microscopia Optica
exhibié cumulos o agregados de polimeros con
tamano de particulas de aproximadamente 0,4 mm y
con una alta dispersién de tamafio [Error!
Bookmark not defined.]. Estas -caracteristicas

permiten inferir que el polietileno sintetizado con el
catalizador mono metalico de Ti no presenta el
efecto de “replica” morfoloégica, como muchos
autores indican. Mas bien, que la morfologia de este
polimero se debe a particulas no uniformes de
catalizadores fragmentados durante la reaccion de
catalisis.

causada por el sistema catalitico empleado y por el
medio de reaccion [Error! Bookmark not
defined.].

Estudios previos indican que hay muchos factores
que controlan la morfologia de los polimeros como:
usar soporte con estabilidad morfolégica y mecanica
adecuada, método de preparacion del catalizador,
procedimiento de polimerizacion y condiciones de
reaccion [Error! Bookmark not defined.]. Por lo
que, no sorprende que la morfologia globular de los
sistemas bi-metalicos Ziegler-Natta fue fuertemente
influenciada por la adicién de un segundo centro
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metalico al sistema convencional.

Los resultados obtenidos en el analizador EDS
acoplado al MEB para los polietilenos arrojaron en
todos los casos la presencia efectiva de magnesio,
aluminio, silicio, cloro. Ademas, los EDS de los
polimeros revelaron las sefiales correspondientes a
los metales de transicion utilizado en cada
catalizador, titanio para el TiCls y vanadio para el
(TiCla)x-(VCl3)y(TiCls)x-(CrCls)[25].

3.5 Microscopia electrénica de transmision
(MET)

En la Figura 6 se observan las micrografias de los
polietilenos en estudio. Se aprecian regiones oscuras
gue son asociadas a las regiones amorfas presentes
en los polimeros, y méas definidamente los cristalitos
en formas de lamelas que aparecen como agregados
blancos, tal como se ha reportado en la literatura
[Error! Bookmark not defined.].

En el caso del polietileno obtenido con el sistema
catalitico TiClJ/MgCl2/SiClsn(OHex)n, la
distribucion estaba comprendida de poblaciones
cristalinas cuyos espesores lamelares se localizaron
entre 10 y 24 nm, encontrandose que la poblacion
mayoritaria exhiben un espesor en el orden de 16,7
nm con un porcentaje de 36% (ver histograma de la

Figura 6a).

Para el polietileno sintetizado con el sistema
bimetalico (TiCls)x-(VCls)y se detecto la presencia
de nuevas poblaciones lamelares y ausencia de otras
con respecto al polietileno anterior, encontrandose 6
poblaciones cristalinas con espesores lamelares que
oscilan entre 8 y 16,7 nm, siendo la de mayor
porcentaje los cristalitos de 8,3 nm (27%). Mientras
que, para el polietileno obtenido con el catalizador
bimetalico de (TiCls)x-(CrCls)y, los espesores
lamelares fueron los mas pequefios de los 3 sistemas
estudiados, encontrandose lamelas hasta de 5 nm.
En la Figura 6¢ se observa que dos poblaciones de
espesores lamelares fueron las de mayor porcentaje,
el espesor de 10,0 nm con un 26% Yy el espesor de
11,7 nm con 23%.

Comparando los histogramas correspondiente a los
tres polietilenos en estudio, se puede decir que la
poblacién lamelar de forma general disminuye en el
siguiente orden: PETi (11,7 a 23,3 nm)< PETI/V
(8,3 a 16,7 nm)< PETIi/Cr (5,0 a 16,7 nm). Se
aprecia que la incorporacién de un segundo centro
metélico al catalizador base de TiCls origind la
desaparicion de poblaciones de lamelas de mayor
tamafio y la presencia de menores espesores
lamelares en los sistemas PETi/V y PETI/Cr.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos por espectrofotometria de
absorcién UV-Visible permitieron la determinacion
del contenido de titanio en el catalizador TiCl,,
soportados en MgCI2/SiCls.n(OHex),, en buena
concordancia con lo reportado en la literatura.

Los valores obtenidos por EDX de la composicion
elemental en los catalizadores bimetalicos indicaron
que el método de impregnacion secuencial utilizado
produce un precursor catalitico activo sobre el
soporte de MgCly/SiClsn(OHex)n.

Los precatalizadores monometéalico TiCl, y
bimetalicos (TiCla)x-(VCl3)yy(TiCla)x-(CrCls)y
soportados en MgCl,/SiCls.n(OHex), resultaron ser
activos hacia la homopolimerizacién de etileno. La
actividad del catalizador monometélico superd en
dos érdenes de magnitud a los sistemas bimetalicos.
Ademas, el catalizador de (TiCls)x-(VCls)y presentd
una mayor actividad en comparacion con el de
(TiClg)x-(CrCly)y.

Por su parte, el analisis termogravimétrico revelo

(b)
Figura 6. Histogramas y micrografias de los polietilenos sintetizados con los sistema catalitico: (a) TiCls/MgCl./SiCla.
n(OHex)n, (b) (TiCls)x-(VCls)y/SiClsn(OHex)n y () (TiCla)x-(CrCls)y/SiClsn(OHex),

gue el polietileno sintetizado con el sistema
bimetalico  (TiCla)x-(Cls)y/MgCl2/SiCls.n(OHex)n,
genera menor estabilidad térmica y procesos de
degradacion en dos pasos.

El orden de impregnacion de los precursores
cataliticos para producir catalizadores bimetalicos
parece producir cambio en la morfologia del
polimero final, de un tipo esponja caracteristica de
los sistemas TiClJ/MgCl./SiClsn(OHex), a una
globular (racimo de wuva). Los polimeros no
presentan el efecto “replica”, sino mas bien a
particulas no uniforme del catalizador que se
fragmenta durante la polimerizacion.

Los resultados por MET indicaron que la poblacion
lamelar de forma general exhibio el siguiente orden
decreciente: PETi < PETi/V< PETI/Cr. Por lo tanto,
la incorporacién de un segundo centro metalico al
catalizador base TiCls origind la desaparicion de
poblaciones de lamelas de mayor tamafio y la
presencia de espesores lamelares que van desde 5 a
8 nm en los sistemas PETI/Cr y PETI/V,
respectivamente.
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