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A 35 años de su descubrimiento, la polimerización del propileno y etile­
no es hoy en día uno de los mayores procesos industriales. Se comienza con · 
una breve reseña histórica, para luego resaltar las estructuras , propiedades 
y usos del polipropileno y polietileno, continuando con la polimerización de 
los monómeros respectivos , la estereorregulación en la polimerización del pro­
pileno y los catalizadores Ziegler-Natta utilizados para polimerizar propileno 
y etileno empleando titanio y otros metales de transición. 

INTRODUCCION 

La polimerización del etileno se descubrió accidentalmente en los años 
50 cuando Ziegler y colaboradores trabajaban con trialquilos de aluminio[ 1 J. 
Posteriormente Nafta, basándose en estos catalizadores, diseñó otros capaces 
de polimerizar propileno [2]. En 1963 el Premio Nóbel de Química fue conce­
dido a Karl Ziegler y Giulio Natta en reconocimiento por el descubrimiento 
y desarrollo de esta nueva clase de catalizadores, capaces de polimerizar alque­
nos y dienos con alta eficiencia y selectividad. 

El polietileno de alta densidad (HDPE) producido por ' un catalizador­
de Ziegler-Natta está compuesto de cadenas largas. El polipropileno preserita 
tres isómetros: isotáctico, sindiotácticoy atáctico ; siendo el priinero el único 
con propiedadesde interés comercial [3]. 
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El polietileno de baja densidad (LDPE) es un sólido flexible , de estruc­
tura ramificada, poco cristalino y de bajo peso molecular; por el contrario , 
el HDPE es un sólido rígido y resistente, de estructura lineal, altamente cris­
talino y de alto peso molecular. El polipropileno isotáctico tiene estructura li­
neal y es altamente cristalino . 

El HDPE se utiliza en la fabricación de botellas, bidones, películas, 
planchas, tubos, envases , etc. El LDPE se usa mayormente como película. 
El polipropileno se emplea para fabricar embalajes, artículos para la medici­
na y el hogar, diversos instrumentos, etc. 

POLIMERIZACION DEL PROPILENO y ETILENO 

Toda polimerización consta de tres etapas : iniciación, propagaclOn 
y terminación. Antes de estudiarlas veremos dos conceptos importantes que 
ayudarán a la comprensión del tema. 

Estructura del TiCl3 [4] 

El TiCh es la base de la gran mayoría de catalizadores para la obtención 
de polipropileno y polietileno. Existen cuatro modificaciones cristalinas: (\'- , 
(j-, 1-, Y 8- TiCh· Las formas (\'- ,1- , Y 8 - TiCl 3 tienen estructuras de capas 
compuestas por planos aniónicos. En el (\' - TiCl 3 el empaquetamiento de 
'aniones es hexagonal, mientras en el 1 - TiCh es cúbico; el 8 -TiCI3 

muestra una mezcla de ambos empaquetamientos . La forma (3 - TiCh tiene 
estructura de cadenas. 

Rol de los Compuestos Organoaluminio [5] 

Estos compuestos, conocidos también como activadores, son comun­
mente usados en los sistema.s Ziegler-Natta. Cumplen las siguientes funciones : 

a) 
b) 
c) 
d) 
e) 

reducen los átomos del metal de transición a una forma activa, 
inician las cadenas por alquilación del metal de-transición, 
llevan a cabo la transferencia de cadena , 
activan y estabilizan los enlaces formados , 
protegen al catalizador de las impurezas. 

Etapa de iniciación 

En esta etapa se forma el sitio activo, lugar donde se llevará a cabo 'la 
polimerización_ Para un átomo de titanio que se encuentra en la superficie de 
las capas del (\' - TiCh, la reacción de iniciación consiste en la alquilación de 
un ion Ti (IlI) pentacoordinado, como se muestra en el siguiente esquema: 
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En la etapa de propagación se adiciona el monómero a la cadena poli­
mérica. El mecanismo más aceptado es el de Cossee y Arlman [6] que se 
muestra a continuación : 
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La evidencia experimental indica que el centro activo se encuentra en el 
enlace metal de transición-alquilo. 

Etapa de Terminación [7] 

En esta etapa termina el crecimiento de la cadena polimérica, lo cual se 
puede lograr con: 

a) eliminación de hidrógeno en posición (3. 
b) eliminación de hidruro, 
c) desactivación de la complejización mediante H2 • 

ESTEREORREGULACION EN LA POLIMERIZACION 
DEL PROPILENO [8] 

Este criterio es muy importante debido a que el éxito de un catalizador 
se mide en su capacidad para controlar la estereoquímica en la etapa de creci­
miento, de tal manera que pueda obtenerse el polípropileno isotáctico. 
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El polipropileno puede adicionarse a la cadena polimérica de dos mane­
ras: con la parte no sustituida ligada al centro activo (adición primaria), o con 
el átomo de carbono sustituido formando el nuevo enlace metal-alquilo (adi­
ción secundaria); a continuación se muestra ambos casos: 
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Se ha demostrado mediante la utilización de perdeuteropropileno que la 
incorporación del monómero en el enlace metal-polímero es una adición CIS. 

CATALIZADORES ZIEGLER-NATTA UTILIZADOS 
EN LA POLlMERIZACION DEL PROPILENO 

Sistemas de titanio (que son la gran mayoría) y sistemas con otros me­
tales de transición. 

Sistemas de Titanio 

Sistemas tricloruro de titanio [9]: Se utiliza TiCl 3 y un activador A1R3 ' 
El (Y - TiCI3 da un mayor porcentaje de polímero iso táctico que el (3 - TiCI 3. 

Uso de bases de Lewis con catalizadores de TiCI 3 [lO]: a) como aditivos 
de polimerización junto con el activador. Se usa como aditivos: aminas, fosfi­
tos , ésteres, etc . Tabla 1, 1. b) como parte de la preparación del catalizador. 
Las bases agregadas pueden ser: fosfinas, ésteres y éteres. Tabla 1, 2. Ambos 
tipos muestran altas actividades. 

Catalizadores de TiCl 3 reducido con alquilo [11]: El catalizador más 
importante de este tipo es el de Solvay , se usa con A1Et2 Cl. Presenta altas ac­
tividades debido a su gran área superficial y porosidad. Tabla 1, 3. 

Catalizadores con soportes de haluros de magnesio [12]: Es posible in ­
crementar el número de sitios activos reduciendo el tamaño de las partículas 
de TiCl 3 y depositándolas luego sobre un soporte. Se utiliza como ingredien­
tes: MgCI2 , un éster aromático y TiCI4 . Presentan una alta actividad, proba­
blemente debido a la similitud entre la estructura cristalina del MgCh y la del 
(Y- 0 .'1 - TiCI 3 . Tabla 1, 4. 
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Catalizadores titanio-aluminoxano [13]: Al tratar AIR3 con agua , se ob­
tiene un aluminoxano de estructura cíclica con unidades [- O- A1R - ]n. Se 
usa con Cp2 TiMe2 como si fuera cocatalizador (Cp = r¡s - Cs Hs ). 

Sistemas con Otros Metales de Transición 

Catalizadores de vanadio [8]: Al tratar CP2 VCl2 con Et2A1Cl se forman 
especies activas que generalmente producen un polímero sindiotáctico. Otros 
compuestos que dan sistemas activos son: el VCh, el VOCl 3 y el V (acach 
(acac = acetilacetonato). 

Catalizadores de cromo y circonio [8]: El Cr (acac)3 da un catalizador 
activo en presencia de AIR3' El Cp2 ZrCl2 muestra un comportamiento simi­
lar a su análogo de Ti. Se obtiene un catalizador de larga vida al combinar 

Cp4Zr y Et3Al. 

Catalizadores de lutecio e ytetbio [14]: Recientemente se reportó los 
complejos M(r¡s - Cs MeS)2 CH 3. éter etílico, con M = Lu, Yb , capaces de po­
lime rizar propileno. 

CAT ALlZADORES ZlEG LER-NA TT A UTILIZADOS 
EN LA POLlME-RIZACION DEL ETlLENO 

La mayoría de los sistemas ca talíticos usados para la polimerización de 
propileno son también efectivos para producir polietileno, debido a que no se 
requiere el criterio de estereorregulación y generalmente se obtiene activida­
des más altas. 

Sistemas de Titanio 
Catalizadores con soportes de haluros de magnesio [3] : Se obtiene cata­

lizadores activos moliendo MgCl2 y TiCI4 juntos, y se usa con AIR3' Tabla 
Il , l. 

Catalizadores con otros soportes de magnesio [15]: Otros materiales de 
soporte son los óxidos , alcóxidos e hidróxidos de magnesio . Los grupos hi­
droxilo de la superficie reaccionan con el TiCI4 para formar la especie activa. 
Tabla 11,2. 

Otros catalizadores con soportes diversos [16]: Al hacer reaccionar 
TiCI4 con un soporte óxido como sílica se obtiene baja actividad, por tanto se 
debe pretratar el soporte con CoS04 o H2 S04; Tabla I1, 3. También se puede 
usar polímeros injerto como soportes, Tabla 11,4. 

Sistemas de catalizador reducido [3]: Se puede reducir un compuesto 
de titanio tetravalente mediante un alquilo metálico, haluros de alquilo 
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o compuestos alquilmagnesio. Se obtiene alta actividad y un polímero de alto 
peso molecular. Tabla I1, 5. 

Uso de alcóxidos de titanio como catalizadores f 3]: Los alcóxidos 
o alcoxicloruros de titanio se usan en sistemas de catalizador reducido y en 
sistemas con soporte; Tabla il, 6. 

Catalizadores organometálicos [3] : Son activos en la polimerización de 
etileno sin la necesidad de un cocatalizador AIR3' Generalmente se usa sopor­
te; Tabla II, 7. 

Catalizadores ciclopentadieniltitanio [3]: Se obtienen al hacer reaccio­
nar Cp2 TiCl 2 con Al R3. Se caracterizan por su naturaleza soluble pero son de 
poco interés comercial. Presentan baja actividad , la cual se incrementa al aña­
dir agua hasta formar aluminoxanos. 

Sistemas COIl Otros Metales de Transición 

Ca talizadores con soporte [171 : Son de tres clases: 

a) óxidos metálicos, particularmente er03 jSi02 • 

b) compuestos de metales de transición, CP2 Cr /Si02 , 
c) Ziegler, R3AI + TiCl4 /Mg (OH) Cl. 

Sistemas de circonio y hafnio con aluminoxano [18]: Se obtienen al 
mezclar CP2 ZrCI2 o CP2 Zr (CH 3 )2 con aluminoxanos cíclicos. Se caracteri­
zan por su larga vida . 

Catalizador de tántalo [1 9]: Se ha reportado la s íntesis del complejo 
Ta (CHCMe3) (H) (PMe3 h 12 . útil para la polimerización del eti leno. 

Sistemas con vanadio , cromo y otros metales de transición: con vana­
dio: VC14 j AIEt2CI, Cp2 VCI2 jMe2AICl: con circonio: Zr (bencilo)4 , Cp4Zr/ 
AlEt 3 ; con cromo: Cr (aca":)3 / Et2 AICl , Cr (alilh; con uranio: Cp3 UCl jAlEt 3 : 
con cobalto: CoCI 2 . 2piridinaj Et 2 AlC!. 

TABLA 1. Catalizadores Ziegler-Natta utilizados en la polimeriza­
ción de propileno 

1) Catalizador de TiCl 3 + Et2A1CJ; Bu~N añadido en la polimeriza­
ción . red ucción de poI ímero atáctico. 

:2) Catalizador de TiCl 3 tratado con tioéter; se usa con Al R 3, con 
R = n-propilo, n-hexilo. 

3) TiCl4 reducido con EtMgI en tolueno + -BurO a -30°C, luego se 
trata con calor y se usa con Et3 Al + anisato de etilo. 

4) MgClz molido con AlCl 3 y benzoato de etilo; tratado dos veces 
con TiCl 4 . Se usa con Et3 Al + anisato de etilo. 

TABLA 11. Catalizadores Ziegler-Natta utilizados en la polimeriza­
ción de etileno. 

1) Molienda de MgCl2 + AlCl 3 + EtOH. luego se"trata con Et2 AIC! 
y después con TiCI4 : se usa con Et 3 Al. 

2) Mg (OEt)2 + AICI 3 en EtOH, luego se seca y se muele , se añade 
Et2 ;\lCI y luego TiCI4 : se usa con Et 3 Al. 

3) Si02 j AI2 0 3 impregnado con C0504 ; tratado con TiCl 4 y luego 
con Et 3A!. 

4) PoI ímero injerto HDPE + Et3 Ah C1 3 , luego se trata con MgBu~ 
+ Et 3 Al , finalmente con Ti (OPr1)4' 

5) BunMgCI + TiCl4 ; se usa con Et) Al. 
6) Mg (EtOh + Ti (OBU n )4 + solución de TiCI4 , se hace reaccionar 

con EtA1CI2 . 
7) Las soluciones de Ti (CH2 Ph)4 tienen baja actividad, per.o al reac­

cionar con alúmina se obtuvo actividades más altas. 

CONCLUSIONES 

1) En la etapa de iniciación se forma el centro activo que se encuentra en 
el enlace metal de transición-carbono. 

2) El mecanismo más aceptado para la propagación es el propuesto por 
Cossee-Arlman. 

3) Son posi bles innumerables sistemas catalíticos; se obtiene mejores resul­
tados con sistemas de Ti. También se usa V, Cr. Zr. 

4) Para el propileno es necesario que el catalizador cumpla con ciertos re­
quisitos de estereorregulación. 

5) Los soportes catalíticos mejoran la actividad del catalizador. Se usa 
compuestos de magnesio , sJlica y ciertos polímeros. 
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