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Abstract

In a batch-wise operated autoclave reactor, liquid propylene was polymerized using two
Ziegler-Natta catalytic systems: TiCl4/MgCl2/phthalate (A) and TiCl4/MgCl2/1,3-diether (B). The influ-
ence of cyclohexylmethyldimethoxysilane, used as external donor (ED) and prepolymerization on activity,
selectivity, molar mass and morphology were investigated. After prepolymerization with propylene under
mild conditions in the absence of hydrogen, the catalysts were tested whether with or without
prepolymerization. The activity of catalyst A without prepolymerization decreased in presence of ED, while
the prepolymerization remarkably reduced its activity with and without ED. For catalyst B, the ED addi-
tion decreased the activity under both methods of polymerization. The ED addition to the catalyst A in-
creased substantially the isotacticity for both conditions, while in the case of catalyst B the increase was
relatively small. The molar mass of polymer obtained with catalyst A was increased twice in presence of
ED, however changes were not observed with catalyst B. The prepolymerization affected the polymer mor-
phology through the changes of apparent density, rest angle, powder flow and particle size distribution.
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Efecto del electrodonador externo
y la prepolimerización sobre el rendimiento

de catalizadores Ziegler-Natta en la polimerización
de propileno

Resumen

En un reactor autoclave, operado por cargas, se polimerizó propileno líquido usando dos sistemas
catalíticos Zigler-Natta: MgCl2/TiCl4/ftalato (A) y MgCl2/TiCl4/1,3-diéter (B). Se investigó la influencia del
ciclohexilmetildimetoxisilano, empleado como donador externo, (DE), y de la prepolimerización sobre la
actividad, selectividad, masa molar y morfología. Después de la prepolimerización de propileno bajo con-
diciones suaves en ausencia de hidrógeno, se probaron los catalizadores bajo los dos métodos: sin prepoli-
merizar y prepolimerizados. La actividad del catalizador A sin prepolimerizar descendió con la adición del
DE, en tanto que la prepolimerización redujo fuertemente su actividad sin y con DE. En el catalizador B, el
DE redujo drásticamente su actividad para ambas condiciones de polimerización. La adición del DE al ca-
talizador A produjo un considerable incremento de la isotacticidad del polipropileno para ambos métodos,
mientras que con el catalizador B el aumento fue pequeño. La masa molar del polímero obtenido con el ca-
talizador A se duplicó en presencia del DE, sin embargo, con el catalizador B, no hubo cambios. La prepoli-
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merización afectó la morfología del polímero a través de los cambios en la densidad aparente, el ángulo de
reposo, la fluidez de polvo, y la distribución de tamaño de partícula.

Palabras clave: Catalizadores Ziegler-Natta, polipropileno, electrodonadores, prepolimerización.

Introducción

Los modernos catalizadores Ziegler Natta,
ZN, para la polimerización de propileno consisten
de TiCl4 soportado sobre MgCl2. El catalizador se
activa con el cocatalizador, generalmente AlEt3, y
se modifica con la adición de dos electrodonado-
res, uno interno, DI, que se agrega durante la
preparación del catalizador y otro externo, DE,
que se agrega durante la polimerización y cuyo
mecanismo involucra la interacción con el coca-
talizador y centro activo [1-19].

Sin electrodonadores, estos catalizadores
no son muy estereoespecíficos. De acuerdo al
modelo propuesto por Corradini [14], que actual-
mente es uno de los más aceptados, el TiCl4, en
forma de dímeros, tipo Ti2Cl6, se coordina a las
aristas de los planos (100) del MgCl2 para formar
los sitios activos estereoespecíficos. Cuando se
coordina a los planos (110) podría formar sitios
activos no estereoespecíficos; de aquí que el pa-
pel de los electorodonadores es competir con el
TiCl4 por la coordinación sobre los planos (110)
del MgCl2.

Los primeros electrodonadores usados en
la formulación de catalizadores estereoespecífi-
cos fueron ésteres y piridinas [1,2], seguidos de
los alcoxisilanos de estructura general
RnSi(OR)4-n, que han sido empleados ampliamen-
te como DE. Desde que las ventajas de estas ba-
ses de Lewis llegaron a ser evidentes a principios
de los años 80, se han realizado numerosas in-
vestigaciones para entender la relación entre su
estructura y su capacidad estereoreguladora
[3-10].

Con el desarrollo de la catálisis ZN han sur-
gido otros sistemas catalíticos que emplean dié-
teres como DI, con los que se minimiza la canti-
dad de DE para la producción de polipropileno,
PP, altamente isotáctico.

Sacchi et al. [11] estudiaron el desempeño
de diéteres como DI y encontraron que su com-
portamiento era comparable a cuando ellos se
utilizaron como DE con un catalizador conte-
niendo diisibutilftalato como DI. Iiskola et al. [12]

reportaron alta actividad isoespecífica de un ca-
talizador ZN modificado con un diéter sin el uso
de DE. Estos resultados han dado lugar a estu-
dios teóricos, mediante cálculos de mecánica
cuántica, para racionalizar la dependencia ob-
servada de la estructura química de los 1,3-diéte-
res con su habilidad estereoreguladora en la poli-
merización de propileno [13,14].

Los más recientes trabajos han estado
orientados al estudio de bases electrodonadoras
de estructura más compleja con sustituyentes de
alta densidad electrónica y más voluminosos.
Así, Ikeuchi et al. [15] usaron aminosilanos como
DE y encontraron que aquellos que poseen gru-
pos amino voluminosos muestran una tendencia
a generar baja isotacticidad y ancha distribución
de masas molares. Gao et al. [16] modificaron un
catalizador ZN con un dioldibenzoato como DI y
encontraron que el catalizador posee sitios acti-
vos altamente isoespecíficos, con pobre respues-
ta a la transferencia con hidrógeno. Virkkunen
[17] estudió el efecto de los DE en una serie de PP
obtenidos con catalizadores ZN modificados con
pares de DI/DE: benzoato de etilo/p-toluato de
metilo; alquilftalatos/alcoxisilanos y 1,3-diéte-
res solos como DI. Según este autor, las alteracio-
nes que sufren los centros activos debido a la
coordinación de un electrodonador explican los
cambios en la actividad promedio, la masa molar
y la isotacticidad del sistema catalítico. Ma et al.
[18] evaluaron el comportamiento de DE en base
a compuestos de silano, con alto impedimento
estérico, con catalizadores conteniendo diésteres
como DI. Los resultados indicaron que los DE
afectaron tanto la isotacticidad del PP como la
morfología del catalizador y del polímero.
Batt-Coutrot et al. [19] evaluaron una serie de si-
lanos cíclicos como DE de catalizadores ZN con-
teniendo diisobutilftalato. La comparación de los
resultados experimentales con las predicciones
teóricas confirmó las características estructura-
les esenciales para alcanzar alto índice de isotac-
ticidad (I.I.). Tanase et al. [20] emplearon una se-
rie de malonatos como DI, junto con alcoxisila-
nos como DE, y encontraron que su desempeño
es similar a los ftalatos.
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Por otra parte, según Pater et al. [24], la pre-
polimerización se puede definir como una etapa
de polimerización bajo condiciones suaves (bajas
temperatura y/o concentración de monómero),
previa a la etapa de polimerización principal, la
cual se lleva a altas temperaturas (65-80°C) y al-
tas concentraciones de monómero. Entre las ven-
tajas de la prepolimerización se pueden citar las
siguientes: i) permite que las partículas alcancen
un tamaño crítico, con suficiente área externa,
para evitar el colapso térmico. ii) parte del catali-
zador que no ha sido activado se activa por el
complejo cocatalizador-donador disuelto, duran-
te la polimerización. Debido a que la reacción de
polimerización ocurre inmediatamente después
de entrar en contacto el catalizador con el cocata-
lizador, el crecimiento de polímero en el área ex-
terna de la partícula, donde empieza la activa-
ción, puede encapsular los centros activos, redu-
ciendo la actividad catalítica, efecto que se puede
evitar con la prepolimerización. iii) la fragmenta-
ción del soporte del catalizador ocurre en las eta-
pas iniciales de la reacción de polimerización, por
lo tanto, altas velocidades de reacción durante
esta etapa influirán negativamente sobre la frag-
mentación y morfología del producto. Pocas pu-
blicaciones científicas se han ocupado del estu-
dio del efecto de la prepolimerización en la poli-
merización de propileno [21-24]. La mayoría de
ellas han sido enfocadas al estudio de la influen-
cia de la prepolimerización en la cinética de poli-
merización. Bilgic et al. [21] examinaron el efecto
de las condiciones experimentales en la cinética
de polimerización de propileno con un cataliza-
dor ZN prepolimerizado. Czaja y Król [22] trabaja-
ron con catalizadores soportados y no soportados
y encontraron un incremento de la actividad en la
polimerización de propileno después de la etapa
de prepolimerización. Soares et al. [23] reporta-
ron incremento de las velocidades de polimeriza-
ción en la copolimerización de etileno/hexeno
después de la etapa de prepolimerizacion. Pater
[24] reporta la eliminación del problema de colap-
so térmico de las partículas de catalizador a gran
escala, cuando se polimeriza a altas temperatu-
ras, utilizando la etapa de prepolimerización de
propileno líquido con catalizadores ZN.

En la literatura no se encontraron reportes
de estudios acerca del desempeño de catalizado-
res modificados con la pareja: diéteres como do-
nadores internos y compuestos de silano como

donadores externos; al igual que sobre la influen-
cia de la prepolimerización sobre la morfología
del polímero que afecten las propiedades de pro-
cesamiento y transporte del material. En tal sen-
tido, el objetivo de este trabajo fue evaluar el efec-
to de la prepolimerización y del ciclohexilmetildi-
metoxisilano, utilizado como DE, en el desempe-
ño de dos catalizadores comerciales Ziegler-Nat-
ta tipo MgCl2/TiCl4/ftalato y MgCl2/TiCl4/1,3-
diéter, sobre la actividad y las propiedades del po-
lipropileno obtenido.

Parte Experimental

Materiales

En la realización de este trabajo se usaron
dos catalizadores ZN comerciales, compuestos
por TiCl4 soportado sobre MgCl2 y modificados
con diisobutilftalato y 1,3-diéter, denominados
catalizador A y B, respectivamente. El trietilalu-
minio (TEA) se usó como cocatalizador y el ci-
clohexilmetildimetoxisilano, C, como DE. El
propileno, grado polimérico, se obtuvo de la
planta de olefinas de Pequiven. El hidrógeno de
AGA de Venezuela, con una pureza >99,99%. El
nitrógeno de ultra alta pureza de Pequiven. El
hexano (Shell Química de Venezuela) se purificó
haciéndolo pasar por lecho de tamiz molecular
de 4 y 13 Å.

Polimerización

El propileno se polimerizó en masa en un
reactor de acero inoxidable de 2 L, provisto de
agitación mecánica y control de temperatura, en
el orden siguiente: se purgó el reactor con nitró-
geno-vacío, se cargó con 40 bar de nitrógeno y se
enfrió hasta 5°C, se evacuó el gas inerte y se
reemplazó por propileno, se suministró H2 para
obtener una relación molar inicial de C3/H2=300
y se elevó la temperatura a 25°C; se agregaron el
catalizador, cocatalizador a relación molar
Al/Ti=300 y electrodonador a relación molar
Al/DE=10, cuando fue empleado, disueltos en
hexano y, por último, se suministró nitrógeno a
40 bar para asegurar la licuación del propileno.
La temperatura se incrementó hasta 70°C y la
reacción se mantuvo durante 1 hora a 400 r.p.m.
para el catalizador prepolimerizado y sin prepoli-
merizar. Todas las reacciones de polimerización
se realizaron por triplicado.
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Prepolimerización

En un reactor de vidrio de 4 bocas y 500 mL
de capacidad, bajo atmosfera de nitrógeno, se
preparó una mezcla de 6 g de catalizador y 250
mL de hexano. Seguidamente, se adicionó un vo-
lumen de TEA a una relación molar Al/Ti=3. A
continuación, se burbujeó bajo agitación cons-
tante a 100 r.p.m., una corriente de propileno su-
ficiente para producir 3g de polipropileno/g cata-
lizador, Al finalizar la reacción, el prepolímero se
lavó con hexano y se guardó en un “Schlenck”
para ser usado en las polimerizaciones.

Caracterización

El contenido de titanio en el prepolímero se
determinó empleando un espectrómetro de fluo-
rescencia de Rayos X marca Philips, modelo PW
1480. La viscosidad intrínseca, [�], de disolucio-
nes de los polímeros en decalina a 135±0,1°C se
midió en un viscosímetro automático marca Ri-
gosa. La masa molar viscosimétrica promedio,
Mv, se calculó utilizando la ecuación de Mark-
Houwink, [�]=1,1�10–4 (Mv)0,80 [2]. Las propieda-
des térmicas de los PP se determinaron en un ca-
lorímetro diferencial de barrido (DSC) Mettler To-
ledo modelo 822e, en un rango de temperaturas
de 30 a 200°C a una velocidad de calentamiento
de 10°C/min. La estereoregularidad del PP se es-
timó a través del índice de isotacticidad, I.I. Para
ello, una cantidad conocida de PP fue extraída
con xileno a 120°C durante una hora con agita-
ción constante. El I.I. se determinó como el por-
centaje en peso de la fracción de PP insoluble en
xileno según lo establecido en las normas Cove-

nin 3313. El índice de fluidez, IF, se determinó
empleando un plastómetro automático de extru-
sión marca Ceast según la norma ASTM D-1238.
La densidad aparente, DA, se determinó según la
norma ASTM D-1895. La fluidez de polvo, FP, y el
ángulo de reposo, AR, se determinaron en un
analizador de polvo marca Hosokawa, modelo
PT-E, siguiendo la norma ASTM D-1895. La dis-
tribución del tamaño de partículas, DTP, fue de-
terminada empleando un juego de tamices metá-
licos de la serie Tyler según lo indicado por la nor-
ma ASTM D-1921.

Resultados y Discusión

Efecto del electrodonador externo

Los resultados de la Tabla 1 evidencian los
cambios en la actividad de los catalizadores y en
las propiedades del polipropileno, derivados de la
presencia del DE. Al comparar los resultados ob-
tenidos con ambos sistemas catalíticos, a las dos
condiciones: sin prepolimerizar y prepolimeriza-
dos, se puede apreciar que la adición del DE pro-
dujo un resultado particular en cada caso. En el
catalizador A sin prepolimerizar, la actividad des-
cendió ligeramente, en tanto que la prepolimeri-
zación redujo fuertemente su actividad sin y con
DE. En el catalizador B se produjo un descenso
drástico de la actividad, siendo más considerable
para el catalizador sin prepolimerizar.

Por otro lado, el DE produjo un considera-
ble incremento del I.I., en el orden de un 25%, en
el PP producido con el catalizador A en ambas
condiciones, mientras que con el catalizador B, el
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Tabla 1
Resultados experimentales de la polimerización de propileno

Condición Sin prepolimerizar Prepolimerizado

Catalizador/
Propiedad

A A/C B B/C A A/C B B/C

Actividada 51,4±5,6 46,5±4,3 54,6±7,0 14,7±0,8 32,1±0,9 28,8±3,4 58,7±2,7 35,7±2,9

I.I. (%) 73,3±0,4 98,0±0,7 95,8±0,5 98,7±0,7 72,7±0,8 96,9±0,1 96,8±0,1 98,9±0,5

Xb (%) 29,1±0,7 43,7±1,8 46,9±0,9 46,6±1,5 29,1±0,1 46,5±2,2 45,6±1,4 51,9±0,8

Mv·10–4 g/mol 7,7±0,9 15,0±1,6 11,8±0,8 11,7±0,9 8,6±0,9 14,3±0,9 13,6±0,7 12,1±1,1

Tf (°C) 160±1 162±1 160±1 162±1 160±0 161±1 161±1 162±1
a en kgPP/gTi, b grado de cristalinidad.



aumento en la isotacticidad fue relativamente pe-
queño, de cerca de 3%.

Los electrodonadores cumplen varias fun-
ciones, tales como formar complejos con el
MgCl2, el TiCl4 y el cocatalizador, para estabilizar
los cristales de MgCl2 y para desactivar los sitios
de polimerización no estereoespecíficos o conver-
tir los sitios no estereoespecíficos en estereoespe-
cíficos, incrementando de esta manera el I.I.,
pero reduciendo la actividad, en la mayoría de los
casos [6, 15, 18,]. En los catalizadores con DI en
base a ésteres, se requiere un DE para alcanzar
valores aceptables de I.I. del PP. Aunque varios DI
y DE se han probado, resultados satisfactorios
solo se han obtenido con pocos pares DI/DE [2,
11,16]. En efecto, se ha establecido que usando
solamente DI, éste es removido rápidamente de la
superficie por el cocatalizador, mientras que la
introducción en el sistema reaccionante de un
DE, muy estable hacia el cocatalizador, permite
reemplazar rápidamente el DI removido, sin des-
plazar el TiCl4 de la superficie del MgCl2 [11-15].

Con la inclusión de los 1,3-diéteres, ha sido
posible obtener catalizadores con muy alto rendi-
miento usando solamente un DI [11-14]. Esto,
parece, se debe a i) la polifuncionalidad y a la es-
casa extracción de los diéteres del catalizador só-
lido por el cocatalizador y ii) a la ausencia de reac-
ciones secundarias con TiCl4 durante la prepara-
ción del catalizador y, además, con los enlaces
tipo Ti-C, Al-C y Ti-H durante la polimerización
[14]. Según [12], el diéter se fija más fuertemente
a la superficie del catalizador y posee una protec-
ción estérica en forma de sombrilla provista por
los dos grupos metoxi.

Recientemente, Batt-Coutrot et al. [19] es-
tablecieron que la alta eficiencia del ciclohexilme-
tildimetoxisilano como agente electrodonador se
basa en tres características fundamentales: i) los
dos átomos de oxígeno presentes en el alcoxisila-
no interaccionan con el complejo Ti-Al formado
por el catalizador y el cocatalizador; ii) el ciclohe-
xil, un grupo rígido y voluminoso, controla el ac-
ceso del monómero bloqueando el sitio vacante
cercano al orbital vacío del titanio y iii) la presen-
cia de un enlace C-H en la posición � del átomo
central del electrodonador logra estabilizar el si-
tio vacante para formar un enlace agóstico con el
Ti. En el caso del empleo del ciclohexilmetildime-
toxisilano con el diéter, podría considerarse que

su presencia es similar a la situación cuando hay
un exceso del DE, que actuaría como veneno so-
bre ambos centros: isoespecíficos y no isoespecí-
ficos [11,18, 26] y reduce de esta manera el nú-
mero de sitios activos y, por consiguiente, la acti-
vidad. En tal sentido, se puede concluir que des-
de el punto de vista de la actividad el diéter y el ci-
clohexilmetildimetoxisilano, al menos en la rela-
ción a que se usaron, no forman un par adecuado
para la polimerización de propileno.

Los cambios en la isotacticidad están direc-
tamente relacionados con el grado de cristalini-
dad, X, que afecta directamente las propiedades
mecánicas del polímero, tales como su rigidez, te-
nacidad y dureza. El PP obtenido con el cataliza-
dor A presentó bajo grado de cristalinidad (29%),
debido a su bajo I.I. (73%); en presencia del DE
este catalizador elevó el grado de cristalinidad del
polímero en cerca de 33%, mientras que el catali-
zador B no produjo cambios, dados sus elevados
I.I., con o sin DE.

La masa molar fue otro parámetro que su-
frió cambios con la presencia del DE, en particu-
lar con el catalizador A para ambas condiciones.
Debido a que el DI es removido por el cocataliza-
dor, se produce PP de bajos I.I. y masa molar, lo
que confirma que las reacciones de transferencia
de cadena con hidrógeno son más permisibles en
los sitios libres de donadores [17, 27]. Esta afir-
mación es válida, ya que en estudios de fraccio-
namiento se ha encontrado que que las cadenas
de PP con secuencias de baja isotacticidad tienen
también baja masa molar [8, 17, 27]. Al contra-
rio, al estar presente el DE se bloquean los sitios
no estereoespecíficos, la inserción del propileno
es casi exclusivamente hacia los centros activos
estereoespecíficos, se favorece el crecimiento de
las cadenas isotácticas de PP y se reducen las
reacciones de transferencia de cadena por el hi-
drógeno; en consecuencia, se incrementan las
masas molares [17, 24-27].

Se ha reportado [5, 8, 28, 29], que los DE
afectan fuertemente el comportamiento de los
catalizadores respecto a su respuesta a la pre-
sencia de hidrógeno como agente de transferen-
cia de cadena para regular la masa molar del po-
lipropileno en los procesos industriales. La
transferencia de cadena con hidrógeno llega a
ser menos efectiva en la presencia de silanos con
sustituyentes alquilos voluminosos [5]. Se ha re-
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portado que hay una correlación entre la res-
puesta del hidrógeno y la isoespecificidad de los
centros activos [27].

En el catalizador B el diéter no fue removido
por el cocatalizador, ni tampoco fue sustituido
por el silano; la polimerización ocurrió preferen-
cialmente sobre sitios activos isoespecíficos en
ambos casos, sin y con DE, obteniéndose altos
I.I. y las masas molares no sufrieron cambios, lo
que indica que las reacciones de transferencia de
cadena con el hidrógeno fueron controladas por
la existencia de los sitios isoespecíficos. De
acuerdo a Terano et al. [28, 29], los sitios no espe-
cíficos tienen menos impedimento estérico y así
son mucho más fácilmente sujetos a desactiva-
ción y transformación en comparación con los si-
tios isoespecíficos. Estos autores han demostra-
do que existe una correlación directa entre la de-
sactivación de los centros activos para la polime-
rización de propileno, producto de la sobre re-

ducción de las especies de Ti activadas por el
AlEt3, y la formación de sitios de disociación de
H2 para la transferencia de cadena, cuyo meca-
nismo químico se visualiza por la siguiente reac-
ción [30]:

La temperatura de fusión, Tf, propia del po-
lipropileno isotáctico, no presentó cambios signi-
ficativos.

Otros parámetros, como el IF, la DA, el AR,
la FP y DTP, que se determinaron debido al gran
interés industrial que tienen desde el punto de
vista del transporte y el procesamiento del polí-
mero, aparecen en las Tablas 2 y 3.

El índice de fluidez, que está directamente
relacionado con la masa molar, para el PP obteni-
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Ti – CH – Polímero + H = Ti – CH – Polímero Ti –H + CH – Polímero2 2 2
�
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Tabla 2
Propiedades de transporte de los polipropilenos obtenidos

Condición Sin prepolimerizar Prepolimerizado Valor
óptimoCatalizador/

Propiedad
A A/C B B/C A A/C B B/C

IF (g/10 min) �100 9,9±0,4 19,1±0,9 18,9±1,1 �100 11,2±1 18,9±0,9 18,6±0,8 8,8-13

DA·102 (g/mL) - 36±1 36±2 32±1 - 43±4 47±1 43±1 �48

AR (°) - 34±1 35±1 33±1 - 30±1 29±1 31±1 �35

FP (s) - 6,7±0,2 6,2±0,1 6,1±0,1 - 6,1±0,2 5,9±0,1 6,2±0,4 6-8

Tabla 3
Distribución de tamaño de partícula para los polipropilenos

Condición Sin prepolimerizar Prepolimerizado Valor
óptimoCatalizador/

Tamiz (µm)
A A/C B B/C A A/C B B/C

850 -

71,75 90,92 74,85

-

81,11 98,68 87,94 �90500 - -

354 - -

250 - 17,70 5,28 15,04 - 10,33 1,24 8,01 -

177 - 7,71 1,92 6,18 - 3,89 0,06 2,51 -

105 - 2,62 1,39 3,37 - 2,83 0,01 0,85 -

�105 - 0,43 0,49 0,57 - 1,85 0 0,70 -



do con el catalizador A sufrió una reducción de
aproximadamente 10 veces, como consecuencia
de la presencia del DE, ubicándolo en un valor
óptimo para su procesamiento; en tanto que el PP
obtenido con el catalizador B no tuvo alteracio-
nes, en consonancia con los valores encontrados
para su masa molar.

El PP obtenido con el catalizador A, debido a
su bajo %X, tomó la forma de una pasta viscosa,
blanda y pegajosa, por lo cual no fue posible de-
terminar los otros parámetros tales como DA,
AR, FP y DTP. Sin embargo, al ser este catalizador
tratado con el DE, como consecuencia del alto I.I.
alcanzado, se lograron determinar valores de DA,
AR, FP, que están en el rango o cercanos a los va-
lores óptimos aceptados industrialmente. Por
otra parte, los PP obtenidos con el catalizador B,
con o sin DE, no mostraron variaciones.

En la distribución de tamaño de partícula,
DPT, la presencia del donador externo presentó
un comportamiento antagónico para los dos ca-
talizadores: mientras que el polipropileno obteni-
o con el catalizador A pasó de ser una pasta pe -
gajosa a un polvo con cerca del 72% de granos en
el rango de 850-354µm, en el obtenido con el ca-
talizador B ocurrió una reducción desde 91% al
75%, en el mismo rango, desviándose del valor
óptimo.

Efecto de la prepolimerización

La prepolimerización afectó básicamente la
actividad y la morfología del PP, como se eviden-
cia de los resultados mostrados en las Tablas
1-3. La actividad de los catalizadores prepolime-
rizados, en comparación con los sin prepolimeri-
zar, dependió de la naturaleza de los DI; así,
mientras que el catalizador A se desactivó, el ca-
talizador B sin y con DE mejoró en 7% y 60%, res-
pectivamente. En algunos parámetros, tales
como %I.I., Mv, Tf, %X e IF, no se operaron cam-
bios significativos en relación al comportamiento
con los catalizadores sin prepolimerizar. Sin em-
bargo, la prepolimerización afectó la morfología
del polímero, hecho que se reflejó en los cambios
en algunas propiedades de transporte, tales
como la DA, el AR, la FP y, particularmente, la
DTP. En este último parámetro la prepolimeriza-
ción mejoró ostensiblemente los porcentajes de
los granos de mayor tamaño, para las muestras
de PP de alto %X, destacándose el valor obtenido

con el catalizador B sin modificar, el cual supera
el valor óptimo exigido por la industria.

Las diferencias observadas en las propieda-
des de transporte y procesamiento de las dos ti-
pos de muestras pueden interpretarse en base a
los cambios producidos en la textura del cataliza-
dor. Las partículas de catalizadores se conoce
forman aglomerados cristalinos [22]. En las eta-
pas iniciales de la polimerización estos aglomera-
dos sufren fragmentación y cada fragmentación
es responsable por el crecimiento de una molécu-
la de polímero. La rápida y extensa fragmenta-
ción durante la polimerización produce granos de
catalizadores de diferente tamaño y forma, mien-
tras que la lenta etapa de prepolimerización favo-
rece la generación de aglomerados con una dis-
tribución uniforme de tamaño de granos, los cua-
les son adicionalmente estabilizados con una
fina capa de prepolímero [22]. Esto le confiere a
los granos de catalizador mayor resistencia me-
cánica y mejor exposición de los centros activos
durante la polimerización, lo que permite obtener
material polimérico de mayor tamaño de granos,
uniformemente distribuidos, de forma esférica
predominantemente, a través del llamado efecto
réplica [31]. Como beneficios adicionales de la
prepolimerización, la obtención de material poli-
mérico con distribución de tamaño uniforme y de
forma esférica le confiere una morfología que
permite incrementar la capacidad plastificante
del material, mejor adsorción de estabilizantes y
colorantes, debido a la alta área superficial y po-
rosidad del grano de polímero.

Conclusiones

Al comparar los resultados obtenidos con
ambos sistemas catalíticos a las dos condiciones:
sin prepolimerizar y prepolimerizados, se puede
apreciar que la adición del DE produjo resultados
particulares en cada caso. En el catalizador A re-
dujo considerablemente su actividad después de
prepolimerizado. En el catalizador B produjo un
descenso drástico de la actividad, siendo éste
más considerable para el catalizador sin prepoli-
merizar. Por otro lado, con la adición del DE se
observó un considerable incremento del I.I., en el
orden de un 25%, para el catalizador A en ambas
condiciones, mientras que en el catalizador B, el
aumento en la isotacticidad fue relativamente pe-
queño, de cerca de 3%. El catalizador A produjo
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un PP amorfo; al ser tratado con el DE elevó el
grado de cristalinidad en un 33%, mientras que
el catalizador B no produjo cambios de este pará-
metro dados sus elevados I.I. con o sin DE. La
masa molar del PP obtenido con el catalizador A
modificado con el donador externo, sin prepoli-
merizar o prepolimerizado, se duplicó. En con-
traste, para el catalizador B, las masas molares
del PP presentaron valores intermedios, con un
ligero incremento para los catalizadores prepoli-
merizados, sin ser afectados por la presencia del
DE. La prepolimerización afectó la morfología del
polímero a través de los cambios en algunos pa-
rámetros, tales como la DA, el AR, la FP y, parti-
cularmente, la DTP.
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