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Resumo: Catalisadores de metalocenos com diferentes simetrias, cocatalisados por metilaluminoxanas (MAO),
foram avaliados em diferentes temperaturas de polimerizagdo do propileno. Os metalocenos com ponte
interanelar, ou seja, o dicloreto de rac-etileno bis(n®-1-indenil) zircdnio, com simetria C,, e o dicloreto de
isopropilideno(n®-ciclopentadienil)(n®-9-fluorenil) zircénio, com simetria Cs, produziram, respectivamente,
polipropileno isotatico e sindiotatico. O grau de taticidade desses polimeros diminui com o aumento da
temperatura de polimerizagdo. Os metalocenos sem ponte, dicloreto de bis(n®-ciclopentadienil)zirconio e
bis(n-indenil)zircdnio, em qualquer uma das temperaturas investigadas, produziram, somente, polipropileno
atatico. A estereorregularidade dos polimeros foram determinadas por Ressonancia Magnética Nuclear de **C.
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Introducéo

Desde a descoberta acidental do ferroceno em
1951%, uma vasta e variada gama de complexos de
metais de transicdo, contendo o ligante
n®-ciclopentadienil e seus derivados, tem sido
preparada. Inseridas nesta classe de compostos, varias
familias de metalocenos do grupo IV vém sendo
desenvolvidas nas duas ultimas décadas. Os com-
plexos de zircénio estereorrigidos, ou aqueles
contendo ponte entre os ligantes ciclopentadienila,
tem recebido especial atencdo por parte da co-
munidade cientifica e industrial, em virtude, prin-
cipalmente, das suas propriedades cataliticas frente a
reacdo de polimerizacdo estereosseletiva de
a-olefinas?, quando em presenca de aluminoxanas.

A Figura 1 mostra a estrutura de alguns desses
catalisadores com e sem ponte interanelar entre 0s
ligantes.

Muitos estudos com estes catalisadores Ziegler-
Natta homogéneos, denominados de metalocenos,
mostram que a estereoespecificidade do catalisador
estd intimamente relacionada com a estrutura do
complexo organometalico®®. Neste sentido, com-
plexos cataliticos com diferentes simetrias devem
produzir polimeros com estereoquimicas diferentes.
Por exemplo, dos complexos metalocénicos mos-
trados na Figura 1, o complexo quiral rac-
Et(Ind),ZrCl, (1), com simetria C, produz polimeros
com estrutura isotatica, o0 complexo metalocénico
iPrCpFluzrCl, (2) com simetria Cs produz polimeros
com estrutura sindiotatica.
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Figura 1. Estruturas dos catalisadores dicloreto de rac-etileno bis(n®-1-indenil)zirconio 1 ; dicloreto de isopropilideno (n®-ciclopentadienil) (n°-9-
fluorenil)zirconio 2 ; dicloreto de bis(n®-indenil)zirconio 3 e dicloreto de bis(n®-ciclopentadienil)zirconio 4.

A estereoespecificidade observada nesses com-
plexos estereorrigidos além de depender de aspectos
geométricos da molécula, depende também de efei-
tos eletronicos e estéricos®. Estes devem ser conside-
rados, pois 0s mesmos podem levar a perda da
estereoespecificidade do catalisador ou, ainda, levar
a uma estereoespecificidade completamente diferen-
te daquela considerando-se apenas a sua simetria. Por
exemplo, o complexo dicloreto de rac-bis(n®°-4-
metilfluorenil)zircénio, apesar de ndo apresentar pon-
te interanelar® produz polipropileno isotatico com
alto teor de cristalinidade. Isto se deve a existéncia
de uma conformacdo com simetria C, , que apresenta
rigidez, ou seja, ha uma elevada energia envolvida na
rotacdo da ligacdo “Metal-Cp”.

Apesar do grande nimero de publica¢Ges na area
de polimerizacdo de a-olefinas com catalisadores
metalocénicos, nenhum estudo sistematico foi
verificado por nés na literatura, até a realizagdo do
presente trabalho, relacionando a variagdo da estrutura
do catalisador com a do polimero.

A andlise de RMN de 3C é tida como uma das
ferramentas mais preciosas para o estudo das
configuracOes estereoquimicas (microestrutura e
taticidade) de polimeros, na elucidacao do mecanismo
de crescimento das cadeias poliméricas e, até mes-
mo, do peso molecular numérico médio (M,) do
polimerot!-7.

Para uma analise da estereoquimica de um
determinado polimero é necessario que as diferentes
sequéncias de incorporacdo das olefinas estejam
inequivocamente bem definidas no espectro de RMN
de 3C e, quanto maior for o comprimento dessas
sequéncias, maiores serdo as informacoes obtidas. Os
carbonos do tipo CH;, CH, e CH do polipropileno,
em RMN de 13C, se localizam entre os deslocamentos
20- 23,46 - 49 e 28 - 30 ppm, respectivamente. Esse
amplo deslocamento, em cada tipo de carbono, deve-
se a vizinhanga quimica dos mesmos, ou seja, a
estereoquimica do polimero afeta significativamente
e visivelmente os deslocamentos quimicos dos
carbonos que compdem a cadeia polimérica. Os
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diferentes deslocamentos, proporcionados pelos
carbonos do tipo CHj, sdo 0s que mais sofrem
influéncia em relacdo ao tipo de estereoquimica que
o polimero apresenta, pelo menos em se tratando em
termos de deslocamento quimico. Assim, os diferentes
tipos de carbono podem ser determinados e clas-
sificados dependendo da sua vizinhanca.

Este trabalho teve como objetivo avaliar pre-
cursores cataliticos estereoespecificos ou ndo na
polimerizacdo de polipropileno, e observar a
influéncia da variagdo da temperatura sobre 0s
mesmos. Para tanto quatro complexos de metalocenos
a base de Zr, com diferentes simetrias e graus de
fluxionalidade (graus de esterorrigidez), foram
sintetizados e empregados na polimerizacdo de
propeno.

Experimental

Os produtos quimicos empregados como rea-
gentes nas sinteses dos ligantes e complexos
cataliticos foram adquiridos da Aldrich Chemical Co.
e/ou Merck Co. com grau de pureza p.a. (para anali-
se) ou p.s. (para sintese). O cocatalisador de metil-
aluminoxana (5,5 % de Al total em solugdo de
tolueno) foi fornecido pela Witco Co. n-Hexano
anidro foi fornecido pela OPP Petroquimica, e 0s
solventes tetra-hidrofurano e éter etilico comerciais
foram secos e destilados a temperatura de refluxo sob
sédio metalico, utilizando-se como indicador
benzofenona. O tolueno utilizado teve 0 mesmo
tratamento que os ultimos solventes, sendo pri-
meiramente purificado para eliminacdo de tiofenos,
conforme procedimento descrito na literatura'®, e
armazenado sob peneira molecular de 4A.

Todas as sinteses de ligantes e complexos
cataliticost1219-2% foram realizadas sob atmosfera de
argonio, utilizando-se a técnica de Schlenk. A vidraria
foi seca em estufa e resfriada sob fluxo de argénio.
As solucdes e os solventes foram manuseados e
transferidos com seringas ou canulas previamente
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purgadas com argdnio. A agitacdo das solucgdes foi
feita através de agitador magnético.

Sintese de Ligantes e Catalisadores

1,2-bis(3-indenil)etileno - Et(Ind),

Em um baldo de trés bocas de 250 mL foram
adicionados na quantidade desejavel indeno e 50 mL
de THF. A temperatura de 0 °C foi adicionada gota a
gota uma solucéo de butillitio 2,5 M em THF. A tem-
peratura ambiente, foi adicionada gota a gota, sobre
a suspensao do anion orgénico a-70 °C, uma solucéao
de 1,2-dibromoetano em 10 mL de THF. Deixou-se a
mistura reacional sob agitacdo por toda a noite. A
solugdo avermelhada foram adicionados 10 mL de
NH,Cl ) e 10 mL de éter de petroleo. A fase organi-
ca foi lavada com 3 aliquotas de 10mL de salmoura e
seca em MgSQO,. Em seguida, a solucéo foi levada ao
vacuo, havendo a formacéo de um precipitado bege,
que foi recristalizado em acetona/etanol a -5 °C. O
rendimento da reacdo foi de 65 %.

RMN *H (CDCly):7,52-7,18 (m, 8H, arom.); 6,30
(s, 2H, olef.); 3,36 (s, 4H, CH, ciclo); 2,95 (s, 4H,
CH, ponte).

Dicloreto de rac-etilenobis(n®-1-indenil)zirconio
- Et(Ind),ZrCl,

Aumasolucéo de 1,2-bis(indenil)etileno em THF,
a -78 °C, foi adicionada gota a gota uma solucéo de
butillitio 2,3 M em THF. A mistura reacional foi
aquecida a temperatura ambiente por uma hora,
passando a ter coloracdo castanha. Paralelamente, foi
preparada uma solucdo do aduto ZrCl,.2THF em 50
ml de tetrahidrofurano®. Estas duas solucdes foram
adicionadas gota a gota (1 gota/seg), simul-
taneamente, sobre 25 mL de THF. Apos, HCl g, foi
borbulhado por 3 min na solucéo e os volateis foram
retirados a vacuo. O precipitado amarelo obtido foi
separado com o auxilio de éter etilico e filtrado em
funil de vidro sinterizado. Foi lavado com 5 mL de
HCI 4 N, 5 mL de agua e, finalmente, com 2 aliquotas
de 5mL de etanol. O rendimento da reacdo foi de
aproximadamente 20 %.

RMN H(CDCl,): 7,70-7,18 (m, 8H, arom.); 6,61
e 6,23 (2d, 4H, Cp); 3,87 (s, 4H, ponte).

Dicloreto de bis(n®-indenil)zirconio - (Ind),ZrCl,

A sintese e tratamento deste complexo sdo
bastante semelhantes aos realizados para o complexo
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Et(Ind),ZrCl,. Entretanto, ndo houve a necessidade
de se adicionar, a0 mesmo tempo, a um terceiro frasco,
as duas solugoes reagentes (o sal organico de Lie o
cloreto metalico). O cuidado em se adicionar
simultaneamente as duas solugdes é importantissimo
para o caso do catalisador com ponte, devido ao fato
do ligante com ponte, na forma de anion, apresentar
dois sitios de coordenacdo que podem reagir e
coordenar-se a um mesmo metal de transigdo. Assim,
a uma solucgéo de indeno em THF, a 0 °C, foi adicio-
nada, gota a gota, uma solucgdo de butillitio 1,6 M. A
mistura reacional foi aquecida a temperatura ambi-
ente. Paralelamente foi preparada uma solucdo do
aduto ZrCl,.2THF em 25 mL de tetrahidrofurano. A
solucéo do anion organico foi adicionada gota a gota,
a 0 °C, sobre a solucdo do aduto. Apos, HCl, foi
borbulhado por 3 min e os volateis foram retirados a
vécuo. O precipitado amarelo obtido foi separado com
o0 auxilio de éter etilico e filtrado em funil de vidro
sinterizado. Foi lavado com 25 mL de HCI 4N, 25
mL de agua e, finalmente, com 2 aliquotas de 25 mL
de etanol. O rendimento foi de aproximada
mente 40 %.

RMN *H(CDCl,): 7,60 e 7,25 (2m, 8H, arom.);
6,45¢e 6,10 (te d, 2H e 4H, Cp).

2-(3-ciclopentadienil)-2-(9-fluorenil)propano e 2-
(2-ciclopentadienil)-2-(9-fluorenil)
isopropilideno - iPrCpFlu

Em um bal&o Schlenk de 250 mL foram adicionados
fluoreno em quantidade desejavel e 80 mL de THF seco.
Sobre esta solucdo, foi adicionada uma solucéo de
butillitio 1,4 M em THF, gota a gota, a 0 °C. A mistura
foi deixada em agitacdo por 30 min a temperatura
ambiente. Em outro baldo, foi preparada uma solugéo
de dimetilfulveno em THF, que foi adicionada a solugéo
anterior, gota a gota, com o auxilio de canula. A mistura
reacional foi deixada em agitacdo durante a noite. A
hidrolise dessa solugdo foi feita com 50 mL de NH,Cl
e a fase organica foi lavada com 3 aliquotas de 20 mL
de agua. Os volateis foram retirados em rota vapor e o
ligante foi cristalizado a -35 °C em presenca de éter
etilico. O rendimento da reacéo foi de 60 %.

O espectro de RMN *H do produto obtido assinala
a presencga dos dois isdbmeros acima intitulados, em
uma razdo de 1,7:1. Essa mistura ndo inviabiliza a
reagao seguinte, nem necessita de purificacdo, ao reagir-
se os dois isdmeros com BuLi, aromatizando os anéis
Cp, € produzido 0 mesmo composto, ou seja, 0 mesmo
dianion organico.
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RMN *H (CDClI,) do isdmero A: 7,69-7,00 (1d-
2m, 8H, arom); 6,87, 6,57 ¢ 5,83 (dd,dde t, 3H,
olef.); 4,11 (s, 1H, CH); 3,00 (d, 2H, CH,); 0,99 (s,
6H, CHy).

RMN *H (CDCI,) do isémero B: 7,69-7,00 (1d-
2m, 8H, arom); 6,45, 6,37 € 6,05 (dd, dd e t, 3H,
olef.); 4,05 (s, 1H, CH); 3,10 (d, 2H, CH,); 1,02 (s,
6H, CHy).

Dicloreto de isopropilideno(n®-ciclopentadienil)
(n°-9-fluorenil)zirconio - iPrCpFluzrCl,

Em um baldo Schlenk de 250 mL foram adi-
cionados o ligante iPrCpFlu em quantidade desejavel
e 100 mL de THF seco. A esta solucdo foi adicionado,
gota a gota, a 0 °C, uma solucdo de butillitio 1,2 M
em THF. A mistura reacional foi aquecida a
temperatura ambiente e mantida sob agitagdo até que
ndo houvesse mais evolucao de gas. Os volateis foram
retirados a vacuo em banho-maria (= 50 °C), obtendo-
se um precipitado vermelho sangue. Neste momento
ndo tem-se mais a mistura de isémeros, mas sim um
Unico produto, o didnion organico iPrCpFluLi,. O
precipitado foi lavado com 2 aliquotas de 40 mL de
hexano e novamente seco a vacuo. Sobre o sélido
vermelho foram adicionados 100 mL de CH,ClI,, e
ap6s a homogeneizacdo da suspensao vermelha, foi
adicionado tetracloreto de zirconio a-78 °C. A mistura
reacional foi aquecida a temperatura ambiente. Ap0s,
a suspensao foi filtrada em funil de vidro sinterizado
tipo Schlenk. O filtrado foi mantido a -20 °C, obtendo-
se cristais vermelhos. Este precipitado foi separado
da solucéo com o auxilio de canula, seco a vacuo e
identificado por RMN de 'H. O rendimento foi de
15%.

RMN 'H (CD,Cl,): 8,10-7,15 (2d, 2t, 8H, arom);
6,23 e 5,69 (2t, 4H, Cp); 2,30 (s, 6H, CHs).

Polimerizacdes

As polimerizagOes de propeno foram realizadas
em reator de vidro encamisado de 0,5 L equipado
com agitador mecanico, utilizando-se como gas inerte
nitrogénio. O reator antes de cada reagdo de
polimerizacdo era tratado com isoparafina (ISOPAR),
a 60 °C sob vacuo, para eliminacdo de umidade e
apos era purgado com nitrogénio. A temperatura de
reacdo foi controlada por banho termostatizado e a
adicdo dos componentes cataliticos foi feita em
atmosfera de propeno. A ordem de adigdo dos
componentes no reator foi tolueno, cocatalisador e
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catalisador em solucéo de tolueno. As quantidades
relativas a cada componente estdo especificadas na
Tabela 1, nos resultados e discusséo.

Caracteriza¢do dos polimeros obtidos

As analises de Ressonancia Magnética Nuclear
de Carbono-13 (RMN *3C) dos polimeros foram
realizadas em um espectrémetro VARIAN VXR 200,
sendo os deslocamentos quimicos (d) expressos em
partes por milhdo (ppm) e calculados em relagéo ao
pico do tetra-metilsilano (TMS, & = 0 ppm). Os
pardmetros do espectrdmetro foram freqliéncia de
50.309 MHz, tempo de aquisicdo de 1,4 s e de
relaxacdo de 3 s, angulo de pulso de 68° e uma
temperatura de 90 °C. As amostras foram analisadas
em tubo de 5 mmem 1,2,4-triclorobenzeno e benzeno
deuterado, em quantidade equivalente a 30 % em
volume.

As analises térmicas dos polimeros obtidos foram
realizadas em um aparelho Dupont 2910, com taxa
de aguecimento e resfriamento de 10 °C/min, na faixa
de 40-240 °C, calibrado com indio.

As viscosidades intrinsecas [n] dos polimeros
foram determinados com o auxilio de um viscosimetro
do tipo Ubbelohd, empregando-se o Decahidro-
naftaleno ou decalina como solvente a 135 °C. O
peso molecular viscosimétrico médio (M,) foi obtido
através substituicdo dos pardmetros sugeridos por
Kinsinger e Hughes®! na equacéo de Mark-Houwink,
asaber: [N]pecssec) = 1,10 x 10 (M, )0

Resultados e Discussao

A quimica para a sintese de complexos cataliticos
metalocénicos é bastante sensivel as condi¢Ges
experimentais, principalmente em se tratando dos
cuidados necessarios durante as reag@es de obtencao
dos complexos e, até mesmo, dos intermediarios. Os
complexos cataliticos mais dificeis de serem
sintetizados sdo aqueles que apresentam ponte
interanelar e/ou quando os anéis ciclopentadienilicos
sdo diferentes. Estas dificuldades se devem,
principalmente, a reacGes secundarias que podem
ocorrer nestes casos. Por exemplo, os anéis ciclo-
pentadienilicos, de um mesmo ligante, podem estar
ligados a dois centros metalicos e ndo a um Unico
como é requerido. Os precursores cataliticos
utilizados neste estudo, na polimerizacao de propeno,
foram aqueles apresentados na Figura 1.
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Figura 2. Espectro de RMN de *C de polipropileno atatico (Ind,ZrCl,
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Figura 3. Espectro de RMN de '*C de polipropileno isotatico
(Et(Ind),ZrCl, a 50 °C).
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Figura 4. Espectro de RMN de **C de polipropileno sindiotatico
(iPrCpFluzrCl, a 30 °C).

Estudos preliminares com os catalisadores
sintetizados, demonstraram que a temperatura de
polimerizacéo, entre outros fatores avaliados, era a
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Unica variavel que causava maiores alteracdes nas
caracteristicas do polimero produzido. Estas altera-
cOes estdo provavelmente relacionadas com a confi-
guracdo/conformacéo do precursor metalocénico, o
gual sofre modificagéo na sua estrutura com a tem-
peratura, ocorrendo variagdo na sua fluxionalidade e
consequentemente na estrutura do polimero forma-
do, conforme salientado na introducdo.

O célculo percentual das areas de cada pico do
espectro de RMN de *3C da regido dos carbonos tipo
CHs; para o polipropileno pode fornecer o grau de
taticidade relativo a cada tipo de configuragéo pre-
sente no polimero. A configuracdo isotatica é dada
pelas pentades mmmm, a sindiotatica pelas pentades
rrrr, e as demais por diferentes combinagdes de se-
guéncias m (meso) e r (racémica).

A Figura 2 mostra um espectro de RMN de 1°C
tipico de polipropileno atatico produzido com o
precursor catalitico 3, sem ponte, cocatalisados por
MAO. Em todas as temperaturas testadas a ativi-
dade desses sistemas foi inexpressiva e somente
oligbmeros de polipropileno foram produzidos. A
ndo formacao de polimeros isotaticos com a dimi-
nuicdo da temperatura de polimerizagédo, demons-
tra que esse precursor catalitico bem como o de
namero 4 ndo apresentam, em nenhum momento,
conformacédo estereosseletiva com relacdo ao
mondmero incorporado, em temperaturas de até
5°C.

As Figuras 3 e 4 mostram, respectivamente, es-
pectros de RMN de 3C de polipropileno isotatico,
obtido com o precursor catalitico 1/MAO a 50 °C, e
de polipropileno sindiotatico obtido com o precursor
catalitico 2/MAO a 30 °C.

A variagdo do grau de taticidade dos polimeros
produzidos com os sistemas isoespecifico 1/MAO e
sindioespecifico 2/MAQO, com ponte, em fun¢do da
temperatura de polimerizacao pode ser verificado na
Tabela 1, conforme ja publicado anteriormente®2. Tan-
to a atividade do catalisador como o peso molecular
do polimero foram influenciados pela temperatura de
polimerizacdo.

A diminuicdo da estereorregularidade do po-
limero, com o aumento da temperatura, pode ser
explicada como conseqiiéncia do aumento da
fluxionalidade da estrutura do catalisador e da ener-
gia do sistema, permitindo dessa forma, coordena-
cOes e insercdes dos mondmeros que, a mais baixas
temperaturas, dificilmente ocorreriam. Com a dimi-
nuicdo da estereoespecificidade do catalisador,
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Tabela 1. Polimerizagdo de propeno com os sistemas isoespecifico
Et(Ind),ZrCl, /IMAO (1) e sindioespecifico iPrCpFluzrCl, /MAO (2).

. ] Peso molecular . indi.ce de ind.ice d.e
T¢C) Ativ. catalitica viscosimétrico isotaticidad- s_mdlotatlc-
(kgPP/molZzr.h) médio (Mv) e mmmm idade rrrr
(%) (%)
1 2 1 2 1 2
1126-
10 33 340 00 89
20 930 571 2730_ 93300 88 84
30 3870 000 ' 41100 76
a0 7200 720 0% 42000 79
50 5950 290 10(‘)50- 14100 76 65
60 5630 5600 74

Condigdes de polimerizacdo de propeno (reator de 0,5L): Sistema
isoespecifico: Tol = 250 mL; [Zr] = 33.10° mol/L; Al/Zr = 1440; tempo
= 120 min. Sistema sindioespecifico: Tol = 150 mL; [Zr] = 66.10-°*mol/
L; Al/Zr = 750; tempo de 120 min.

ocorre um aumento de producdo de cadeias com
diferentes microestruturas, acarretando uma di-
minuicdo do percentual relativo de pentades mmmm
ou rrrr, referentes respectivamente as configuracdes
isotéticas e sindiotaticas.

A variacdo do peso molecular para o sistema
2/IMAO, apresentado na Tabela 1, sdo as mesmas que
para o sistema 1/MAO. Os valores de peso molecular
(Mv) dos polimeros obtidos com o sistema catalitico
sindioespecifico 2/MAQ foram sempre superiores aos
obtidos com o sistema isoespecifico 1/MAO, em
todas as temperatura avaliadas. Esta variacdo esta
relacionada com o aumento da velocidade das reacGes
de terminacéo de cadeia do tipo B-eliminacdo, com a
formacdo de hidretos metalicos e liberacdo da cadeia
em crescimento. A formacdo de hidretos metalicos
pode contribuir também, para 0 aumento da atividade
de polimerizacdo, uma vez que estes sdo espécies
ativas extremamente reativas. A temperaturas muito
altas esses sistemas apresentam uma menor atividade
provavelmente devido a desativagcdo ou decomposicao
das espécies ativas e também pela diminuicdo da
concentracdo do mondmero dissolvido no meio, uma
vez que o sistema ndo é pressurizado.

Os catalisadores testados ndo permitem um con-
trole do peso molecular dos polimeros pela adi¢do de
um agente de transferéncia de cadeia, por exemplo
hidrogénio, como praticado industrialmente com os
catalisadores Ziegler-Natta, devido ao fato destes
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Tabela 2. Variagdo da temperatura de fusdo (T, ) e cristalizagéo (T ) dos
polipropilenos obtidos em funcéo da temperatura de polimerizagéo (Tp).
Sistema catalitico Et(Ind),ZrCl, /MAQ.

CAT. Tp(°C) Tm, (°C) Tm,(°C) Tc (°C)
Et(Ind),ZrCl, 10 142,9 140,5 107,2
20 138,9 139,1 105,7

40 127,5 128,7 95,9

50 122,1 119,6 87,8

T, temperatura de fusdo do polimero na primeira corrida;

T, .- temperatura de fusdo do polimero na segunda corrida

serem muito baixos. Para se ter um controle do peso
molecular do polimero pela adicdo de um agente de
transferéncia de cadeia, é necessario que o catalisador
na auséncia do mesmo produza polimero com alto
peso molecular ou baixo indice de fluidez.

A Tabela 2 mostra os valores de temperatura de
fusdo e cristalizacdo, determinados por DSC dos
polimeros preparados com o sistema isoespecifico a
diferentes temperaturas. Considerando-se que todas
as condicOes de reacdo foram idénticas é possivel
observar-se para o sistema isoespecifico, que a medida
gue a temperatura de polimerizacdo aumentaa T, e a
T, dos polimeros obtidos diminuem. Essa variagdo
esta de acordo com a do peso molecular e da
estereorregularidade do polimero com o aumento da
temperatura de polimerizagéo.

Como mostram os resultados acima apresentados
aumentos de 10 °C na temperatura de polime-
rizacdo, acarretaram diferencas significativas nas
caracteristicas dos polimeros obtidos, ocorrendo uma
diminuicdo da estereorregularidade, peso molecular
e temperaturas de fusdo (T,,) e cristalizacdo (T) dos
polipropilenos produzidos com os catalisadores de
metalocenos testados.

Conclusoes

O peso molecular viscosimétrico médio (M,) dos
polimeros obtidos com os sistemas estereoespecificos
apresentaram valores de M, na faixa de 5.600 a
112.600 g/mol e temperatura de fusdo (T,,) e 115 a
143 °C. Ambos sdo considerados baixos se
comparados aos obtidos com catalisadores Ziegler-
Natta heterogéneos que ficam na faixa de 100.000 a
1.000.000 g/mol e 163 °C, respectivamente.
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O teor de polimero estereoespecifico no produto
final variou com a variacdo da temperatura de
polimerizacdo da alfa-olefina.

O sistema metalocénico sindioespecifico mostra-
se extremamente promissor para a obtengdo de
polimeros sindiotaticos a base de a-olefinas, se
comparado com o sistema sindioespecifico a base de
vanadio VCI,/AIEL,CI. Este ultimo, além de apre-
sentar baixissima atividade, apresenta condic6es
extremas de polimerizacdo, necessitando tem-
peraturas muito baixas da ordem de -70 °C para
produzir polimero estereorregular.
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