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Resumo: Este trabalho tem como objetivo apresentar uma revisdo sobre os tipos de polimeros produzidos
com a ultima geragao de catalisadores do tipo Ziegler-Natta, conhecidos como catalisadores metalocénicos.
Inumeros trabalhos cientificos e informes técnicos sobre a utilizagao destes catalisadores em nivel industrial,
tém sido publicados sistematicamente nos ultimos 5 anos. Uma revisdo sobre catalisadores metalocénicos
abordando sua natureza quimica e o seu potencial de utilizagdo, ja foi apresentada anteriormente pelos mesmos
autores deste artigol. Este trabalho focaliza as propriedades relativas aos polimeros produzidos com esses
sistemas cataliticos.
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Introducao

Uma nova geragao de poliolefinas esta surgindo
cujas combinagdes de propriedades deverao ultrapas-
sar em desempenho algumas das propriedades de
materiais disponiveis no mercado, com grande poten-
cial de aplicagdes em filmes, cabos e em plasticos de
engenharia.

A chave para essa nova geragdo de poliolefinas
sdo os catalisadores metalocénicos utilizados para
sintetiza-las. Esses novos sistemas cataliticos basea-
dos em compostos ciclopentadiénicos de metais de
transi¢do como titdnio, zirconio e hafnio, polimeri-
zam eficientemente etileno, propileno, além de outras
alfa-olefinas lineares e ciclicas. Esses sistemas sdo
capazes de polimerizar também estireno e
mondmeros funcionalizados como cloreto de vinila,
acrilonitrila e outros.

Sistematicamente nos ultimos trés anos, tém sido
realizados congressos voltados inteiramente a catali-
se de metalocenos e a aplicagdo das poliolefinas
produzidas com o objetivo de mostrar a versatilidade
desse tipo de catalisador.

A utilizagdo desses novos catalisadores para a
polimerizagdo de alfa-olefinas tem permitido um
melhor entendimento do mecanismo de reagio, res-
ponsavel pelo crescimento da cadeia do polimero,
bem como da quimica do centro catalitico e da sua
estereoespecificidade. Em contraste com os catalisa-
dores Ziegler-Natta heterogéneos, os metalocénicos
possuem uma Unica espécie ativa com um tipo de
coordenagdo bem definido. Isto torna possivel corre-
lacionar a estrutura do metaloceno com propriedades
dos polimeros tais como peso molecular, microestru-
tura, cristalinidade e propriedades mecanicas.
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O Quadro I mostra fatos relevantes que aconte-
ceram ao longo do desenvolvimento e utilizagdo dos
catalisadores metalocénicos?.

Desde os anos 80, os produtores de resinas tém
se engajado numa corrida intensa para o depdsito de
patentes. A primeira patente aplicada na area de
desenvolvimento de produto foi feita pela Viskase
Corp. (1993), sobre a aplicagdo de filmes multi-
camadas para empacotamento de cames, utilizando o
plastémero Exxact 3027 da Exxon feito com catali-
sador metalocénico.

Com os catalisadores tipo metaloceno ¢ possivel
a obtencdo de resinas com distribui¢do de peso mo-
lecular estreita e uniforme, e, alto teor de co-
mondmero incorporado com distribuigio
homogénea. A unica poliolefina comparavel a estas
resinas com distribui¢do de peso molecular estreita €
o Tafmer, plastomero desenvolvido pela Mitsui Pe-
trochemical Co., feito com catalisador a base de

vanadio?. Catalisadores tipo Ziegler-Natta conven-
cionais polimerizam facilmente etileno e propileno e
incorporam somente pequenas quantidades isoladas
de outros comondmeros. Catalisadores metalocéni-
cos tém sido usado para sintetizar homopolimeros,
copolimeros e terpolimeros de etileno; polipropileno
(PP) isotatico, sindiotatico € atatico e copolimeros;
poliestireno (PS) sindiotético e copolimeros de olefi-
nas ciclicas. Esses catalisadores t€ém sido usados in-
dustrialmente em reatores de alta pressdo pela Exxon
(tecnologia Exxpol) e em processos em solugéo pela
Dow Chem. (tecnologia Insite)?.

Polietileno produzido com catalisador
metalocénico

A faixa de produtos & base de etileno obtido com
catalisadores metalocénicos parece ser quase ilimi-
tada. Esses produtos incluem polietileno linear de
baixa densidade (PELBD) e de densidade muito

1954 - Geoftfrey Wilkinson em Harvard e Ernst Otto Fischer
na Universidade de Munich caracterizam o primeiro metaloceno
(Ferroceno).

1957 - David Breslow na Hercules

obtém o primeiro plastico usando

titanoceno (US 2924593-1960).

1976 - Hansjoerg Sinn na Universidade Fe
de Hamburg (Basf) obtém boa atividade

catalitica quando adicionou 4gua ao

trimetilaluminio acidentalmente (Patente

Alemi 2608863).

1980 - Walter Kaminsky, graduado pela Universidade de
Hamburg, resolve verificar porque a reagdo com agua realizada

por Sinn deu certo. Ele obtém uma patente com sua alta atividade
catalitica quando trabalhou com o par zirconoceno/metialuminoxana
(MAO) - “catalisadores Kaminsky-Sinn” (Hoechst).

1981 - John Ewen, na Exxon, descobriu que modificando-se os
metalocenos quanto aos ligantes ou pontes, as propriedades da
resina poderiam ser controladas.

1983 - Ewen e Curtis Welbon, na Exxon, conseguiram patente
com a descoberta dos ligantes.

1984 - Ewen deixa a Exxon e seis meses depois entra na Fina.
1984 -’85 - Hans-Herbert Brintzinger, da universidade de
Konstanz ¢ Kaminsky descobriram o primeiro zirconoceno que
produz PP isotético. A Hoechst consegue a maior patente.

1985 - A Idemitsu Kosan, no Japio consegue a patente do primeiro
PS sindiotatico (EP 210615).

1986 - A Fina consegue patentes em
metaloceno incluindo aquele para PP
sindiotatico (EP 351392-1990).

1986 - A Hoechst e Kaminsky conseguem
copolimeros cicloolefinicos

(Patente alemi 3835044).

1987 - A Exxon associa-se & Mitsui pelo
PE, usando catalisador de duplo anel da
Exxon.

Cl-Fe-Cl

1989 - A Exxon entra na justi¢a contra Ewen ¢ a Fina.
1989 - A Dow e a Idemitsu Kosan associam-se no desenvolvimento
do poliestireno sindiotatico.

1989 - A Dow e a Exxon aplicam patente dos catalisadores
de Unico anel e com geometria restringida

num periodo de duas semanas.

1990 - A Exxon consegue a patente (US 5055438)

para o catalisador de tinico anel, a qual estava em
interferéncia com a aplicagdo de patente da Dow.

1991 - A Exxon anuncia a sua primeira resina linear
metalocénica feita comercialmente, chamada de plastdmero.
Set’93 - A Exxon consegue patente

(US 5,247,783) para materiais poliméricos (cabos) obtidos
com metalocenos.

Set’93 - A BP anuncia produ¢do de PELBD em planta
piloto em fase gasosa, utilizando catalisador metaloceno
suportado.

Dez’93-Jan’94 - A Dow consegue duas patentes compostas
(US 5,272,236 € 5,278,272) pelos novos copolimeros de
etileno com longas ramificagdes e processo methorado -

o primeiro PE novo desde o PELBD.

Dez’93 - A Viskase torna-se a primeira processadora

a conseguir uma aplicagio de patente para filmes de
multi-camada usando metalocenos (US 5,272,016).
Jun’94 - Onze anos apds o trabalho de Ewen ¢ Welborn, a
Exxon consegue suas patentes, a chamada patente “800”
(US 5,324,800), pelos seus catalisadores metalocenos

de bis-ciclopentadienos substituidos com MAO.

Jun’94 - A Exxon e a Hoechst anunciam cooperagio R&D
em metalocenos para PP isotatico.

Out’94 - A Dow entra na justiga contra

a Exxon na corte fereral de Delaware

sobre a validade da patente da Exxon

aplicada a cabos.

Dez’94 - A Dow anuncia que logo _~a
comercializard a produgdo de PELBD H;C Zr
“commodity” feito por metaloceno HC ~ cl

(Dowlex) ¢ planeja liscenciar a produgio
em fase gasosa utilizando metaloceno
de Unico anel com ponte, suportado.

Quadro 1. Evolugido do Catalisador Metalocénico®.
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Baixa Alta
Densidade Densidade
ICI Philips ou  Union Carbide
1939 Hoecsht UNIPOL
1955 1970

Figura 1. Evolugdo estrutural do polietilenoz.

baixa (PELDMB) e poliolefinas elastoméricas. Os
filmes destes se comparados com aqueles do PELBD
obtido com catalisadores do tipo Ziegler-Natta, apre-
sentam resisténcia ao rasgo de 2 a 4 vezes superior,
resisténcia ao impacto 4 vezes superior, redugdo da
temperatura de selagem, baixo percentual de ex-
traiveis e melhor caracteristicas de processamento’.

O PELBD tem ganhado posi¢do no mercado
durante estes ultimos 15 anos como um terceiro PE
comercial por apresentar melhor desempenho. O
PELBD pode ser obtido por vérios processos de
polimerizagdo com estruturas diferenciadas como
pode ser visto na Fig. 1. A estrutura e propriedades
desses PE tém sido amplamente investigadas, verifi-
cando-se que suas propriedades mecdnicas estdo
fortemente relacionadas ao tipo de estrutura macro-
molecular.

A Tabela 1 apresenta alguns dos “grades” de
copolimeros de etileno/alfa-olefinas do tipo
plastomeros e elastomeros, produzidos comercial-
mente pela Dow Chemical e Exxon, utilizando cata-
lisadores metalocénicos®. A variagdo do teor de
comonémero incorporado no m-PE, como pode ser
verificado na Tabela 1 e no Quadro 2, afeta signifi-
cativamente a densidade e propriedades como ponto
de fusdo, modulo de elasticidade, transparéncia e

0 Octeno (%) 2}0
Alto ponto de fusdo 133-70 °C Baixo ponto de fusdo
Grande médulo” 965-21 Mpa Pequeno médulo
Baixa transparéncia” 100-13 % Alta transparéncia
Pequeno impacto” 40-1200 g Alto impacto
Pequena elasticidade® 20-95 % Alta elasticidade
0.955 Densidade O;SO

a) ASTM D-790, 125-mil (3.2 mm)

b) ASTM D-1003, 20-mil (0.5 mm)

¢) ASTM D-1709, método A, t-mil (25 um), filme
d) ASTM D-638, 80-mil (2.0 mm)

Quadro 2. Influéncia do conteiido de comondmero dos polimeros
Affinity nas suas propriedades termoplésticas e elasticas’.
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Linear de Resinas metalocénicas

Baixa

Densidade
Mitsui Exxon Dow
Tafmer Exact Affinity
1975 1991 1993

resisténcia ao impacto. Os m-PE podem ser usados
com vantagem quando comparados com materiais
convencionais por apresentar uma faixa mais ampla
de valores de algumas de suas propriedades. Os
polimeros do tipo plastdmero tém tido aplicagdo em
filmes, moldados e injetados flexiveis € os do tipo
elastdmero, em cabos e tubos.

A incorporagao do comondmero na cadeia
macromolecular além de depender da concentragdo
deste no meio reacional é extremamente influenciada
78 seja pelo tamanho
dos ligantes ou pela restrigio dos movimentos desses

pela estrutura do metaloceno

devido a ponte interanular entre ambos.

Tabela 1. Produtos comerciais da Dow Chemical e Exxon Co.*

“Grade” Comonémero Densidade Indicede  Ponto de
(%) (g/em®)  Fluidez  Fusdo (°C)
Plastomeros Affinity )
HF 1030 2 0,935 2,5 121
FM 1570 7,5 0,915 1,0 108
PL 1840 9,5 0,908 1,0 103
PL 1850 12 0,902 3,0 98
PF 1140 14 0,895 1,6 94
SM 1250 19 0,885 30 —
Elastémeros Engage b)
CL 8003 18 0,885 18 —
EG 8100 24 0,870 1,0 —
EG 8200 24 0,870 5,0 —
CL 8001 25 0,868 0,5 —
Plastomeros Exact ©
Exact 3031 — 0,900 3,5 —
Exact 3037 — 0,900 2,2 —
Exact 4044 — 0,895 16,5 -—
Exact 4050 — 0,895 3,5 —
Exact 4051 — 0,895 2,2 —
a) Comondémero: 1-octeno (Dow Chemical).
b) Comondémero: 1-octeno (Dow Chemical).
¢) Comondmero: 1-hexano (Exxon)
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Tabela 2. Incorporagio de 1-Hexeno e 1-Octeno em fungio do tipo
de catalisador.

Catalisador [1-hexeno] 1-hexeno [1-Octeno] 1-Octeno
(mol/L) no (mol/L) no
copolimero copolimero
(mol%) (mol%)
MesSiCpaZrCla 0,080 2,6 0,064 —
0,187 5,7 0,149 4,5
0,267 6,5 0,213 —
0,380 10,8 0,303 9,3
0,500 13,4 0,400 —
0,727 — 0580 1438
Cp2ZrClz 0,267 44 0,213 33
0,380 — 0,303 44
0,500 7,9 0,580 7,3
0,727 — 0,912 11,2
Et[Ind]2ZrCl2 0,080 1,9 0,064 —
0,187 53 0,149 —
0,267 7,6 0,213 —
0,500 11,6 0,400 —
0,727 18,0 0,580 —
[Ind]2ZrCl2 0,080 <1 0,064 —_
0,187 1,1 0,149 —
0,267 45 0,213 —
0,500 6,3 0,400 —

Condigdes de polimerizagdo: Tol = 300 mL; Cocat. = MAOQ; Zr=2,0
x 1078 mol; Al/Zr = 1750; T = 60 °C; t = 30 min; Peteng= 1,6 bar.

A Tabela 2 apresenta os teores de incorporagdo
na cadeia macromolecular, em mol %, dos co-
mondmeros 1-hexeno e l-octeno, em copolimeri-
zagdes com etileno, em fungdo do tipo de catalisador
metalocénico, para igual carga de comondmero no
meio reacional. O teor de incorporagdo do co-
monomero varia tanto com a concentragao do mesmo
na carga como em fungdo do tipo de catalisador.

A Tabela 3 mostra dados comparativos de pro-
priedades dos elastdmero Engage, conhecidos como

POEs (Dow Chemical), obtidos com catalisadores
metalocénicos, e de borrachas de etileno-propileno-
dieno (EPDM), isobutileno-isopreno (IIR), estireno-
butadieno (SBR) e de borracha nitrilica (NR), obtidas
com catalisadores tipo Ziegler-Natta®. Os
elastdmeros obtidos com catalisadores metalocéni-
cos tém apresentado desempenho igual ou superior
aos elastdmeros convencionais, € apresentam uma
densidade geralmente mais baixa.

O Quadro 3 mostra dados comparativos de
modulo de flexdo do plastdmero Affinity / Dow
Chemical com outros materiais poliméricos obtidos

com diferentes sistemas cataliticos®.

A Tabela 4 apresenta algumas propriedades
mecanicas do Polietileno linear de densidade muito
baixa (PELDMB) preparados com catalisadores ho-
mogéneos metalocénicos e Ziegler-Natta hete-
rogéneos convencionais®. Os copolimeros obtidos
com os catalisadores homogéneos apresentam maior
resisténcia ao impacto, transparéncia e quantidade de
extraiveis superiores aos preparados com catalisa-
dores convencionais.

A Figura 2 apresenta o grafico de distribuigdo de
composi¢do (CD) e concentragdo com relagdo a rami-
ficacdo de cadeia curta SCB (Short Chain Branch),
medidas por GPC-1V, de PELBD (densidade de
0,925 g/cm?) obtido com catalisador metalocénico e
com o catalisador Ziegler-Natta. O PELBD obtido
com o catalisador homogéneo tem aproximadamente
0 mesmo contetldo de comondmero em cada fracgdo,
independente do PM, enquanto o obtido com catali-
sador de Ti esse conteudo diminui com o aumento do
peso molecular. A distribui¢do de comondmero (CD)
estreita afeta as propriedades fisicas do polimero
obtido.

A Fig. 3 mostra a varia¢do da densidade com o
nimero de ramificagdes/1000 carbonos. O PELBD

Tabela 3. Propriedades dos Elastémeros Engage/Dow Chemical versus elastdmeros convencionais®.

Elstémero Engage EPDM IR SBR NR
Densidade (g/cm3) 0,87 0,86 0,92 0,94 0,92
Tensdo na ruptura (MPa) 22 22 20 24 28
Alongamento na ruptura Bom Bom Bom-Excelente Bom Excelente
Propriedades elétricas Excelentes Excelentes Boas Boas Boas
Resisténcia ao calor (> 150 °C) Excelente Boa Boa Pouca Excelente
Flexibilidade 4 baixa T Excelente Excelente Excelente Excelente Excelente
Resisténcia ao O3 Excelente Excelente Boa Satisfatoria Pouca
Resisténcia ao UV Excelente Boa-Excelente Boa-Excelente Satisfatéria Satisfatéria

Resisténcia a 6leos e solventes Pouca-Satisfatoria

Pouca-Satisfatoria

Pouca-Satisfatéria Pouca-Satisfatoria Pouca
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1000 psi (7MPa) Médulo de flexdo 250000 psi (1700MPa)

|

[ PLASTOMEROS OLEFINICOS AFFINITY |
EVA ]

[ PVC (com plastificantes) }

Médulo de flexdo, ASTM D-790.

Nota: PELBD = PE linear de baixa densidade ; PEAD = PE de alta
densidade; PEBD = PE de baixa densidade; PELDMB = PE linear
de densidade muito baixa; EP = etileno-propileno; EVA = etileno-
acetato de vinila, EMA = etileno-metilacrilato; EAA = etileno-
4cido acrilico.

Quadro 3. Variagdo do mddulo de flexdo em fungdo do tipo de
material polimérico6.

Tabela 4. Propriedades do PELDMB preparados com catalisadores
homogéneos (SC-1 e SC-2) ¢ heterogéneos (ZN)3.

Amostra SC-1 SC-2 ZN-1
Comondmero [-buteno 1-hexeno 1-buteno
Catalisador homogéneo  homogéneo  heterogéneo
MFR (g/10 min) 1,7 1,8 1,4
Densidade (g/cm’) 0,909 0,908 0,903
Resisténcia ao 1132 2930 780
impacto pontual
(kgf.cm/cm)
Extraiveis em 0,3 0,4 6,5
n-hexano (%)

Propriedades do filme soprado ®
Opacidade (%) 3,7 3,8 7,0
Brilho (%) 130 125 105
Resisténcia ao 2920 > 4000 400

impacto pontual

(Kgf.cm/cm)

a) Temperatura de fusdio = 170 °C; Die = 125 - 2,0t; Espessura do
filme = 30.

obtido com catalisador heterogéneo necessita de um
maior nimero de unidades de comondmero do que os
obtidos com metaloceno para ter a mesma densidade.

A Fig. 4 mostra a reducdo do ponto de fusdo
(P.F.) do PELBD em funcio da densidade’. Para uma
mesma densidade os polimeros obtidos com metalo-
cenos apresentam menor P.F. do que aqueles obtidos
com catalisador Ziegler-Natta.A utilizacdo desses
novos catalisadores a base de metaloceno associados
ao processo de polimerizagdo, oferece oportunidade
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Figura 2. Distribui¢o de composi¢do (CD) do PELBD obtido com
catalisador metalocénico (densidade de 0,925 g/cm3)9.
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Figura 3. Variagdo da densidade de PELBD em fungéo do niimero
de ramifica¢des/1000 ol
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Figura 4. Ponto de Fusdo do PELBD versus densidade®.

Unica de se produzir muitos “grades” de PE com
propriedades diferenciadas e com distribuicdo de
peso molecular bimodal variavel. A importancia re-
lativa dessas resinas € determinada pela sua aplicagdo
e o seu sucesso mercadologico resultante de um
balango entre propriedades e custo.

Polipropileno obtido com catalisador
metalocénico

O polipropileno ¢ um dos materiais poliméricos
que tem apresentado maior crescimento nos ultimos
anos, com aplica¢do em diversos segmentos do mer-
cado. Em nivel comercial, s3o produzidos polipro-
pileno isotatico (homopolimero), copolimeros de
propileno-etileno e ligas poliolefinicas (Processo
Catalloy). Todos os processos de polimerizagdo atu-
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almente utilizam catalisadores Ziegler-Natta com
alta atividade e estereoespecificidade. Isso se deve
basicamente ao fato de que as propriedades dos com-
postos de polipropileno podem ser ajustadas dentro
de uma ampla faixa de valores, dispondo-se desde um
polimero “commodity” a polimeros “taylor-made”
com propriedades especificas!®.

Os catalisadores metalocénicos prometem

revolucionar a produgéo de polipropileno (PP), uma

vez que além da estereoquimica ou das microestru-

turas produzidas pelos catalisadores tipo Ziegler-
Natta, principalmente aquela isotatica, produzida
comercialmente, permitem a produgdo de
polipropileno com outros tipos de microestruturas,
principalmente a sindiotatica, e de outras poli(alfa-
olefinas). A Fig. 5 mostra os diferentes tipos de
microestruturas de polipropileno que podem ser pro-
duzidas com catalisadores metalocénicos''.

Apos a descoberta ou a obtengdo de PP isotético
(iPP) através da utilizagdo dos catalisadores meta-
locénicos, o desafio seguinte foi a producio de
polimeros estereoregulares com peso molecular
(PM) suficientemente alto, da ordem dos produzidos
comercialmente. A Tabela 5 apresenta a variagdo do
peso molecular e ponto de fusdo de polipropilenos em
fungZo do tipo de estrutura do ligante do catalisador
metalocénico, em polimerizagdes realizadas a 50°C.
A variagdo do peso molecular do polimero ¢ atribuida
a uma redugdo da acidez de Lewis do metal de
transigdo (zirconio) pelos grupos alquila nas posigdes
2 ou 4 do ligante, o que influencia o término da cadeia
em crescimento’.

YYYYITYTYYYTY

ISOTATICO
m m m m mm m m m m
SINDIOTATICO I i [ i i
T T r r r T T r T r
ATATICO
ISOBLOCO COM WYY\/\(YY
CONTROLE DE i i
siTIOS
m m r r  m m. T r m m
ESTEREOBLOCO
COM CONTROLE N
DE CADEIA TER-
MINAL mm m r m mm T T m m

Figura 5. Estereoquimica do polipropilenol l
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Tabela 5. Variagio do peso molecular (Mw) e do ponto de fusdo 9(P.F.)
de polipropilenos com a estrutura do ligante do catalisador (I)".

R’ R” R’ PF.(°C) Mw (g/mol)
H H Me 141 60000
Me H Me 148 340000
Et H Me 145 370000
Me i-Pr Me 152 460000
CH; R"
SR
- Si R ZrCh
<O/ ®
R"

A estereoespecificidade do catalisador meta-
locénico na produgio de polimeros estereoregulares,
além de ser influenciada pela sua estrutura, também
varia com a temperatura de polimerizagdo A Tabela
6 mostra a variagdo das propriedades de
polipropilenos produzidos com um sistema
estereoespecifico em fun¢io da temperatura de
polimerizagio!®!3. Tanto o peso molecular, como o
ponto de fusdo como a estereorregularidade do
polimero (medida por RMN) diminuem com o
aumento da temperatura de polimerizagdo do
propileno.

A Fig. 6 mostra a relagdo entre o ponto de fusdo
(P.F.) de polipropilenos e a concentragdo de triades
meso [mm] no polimero, que ¢ a medida do grau de
isotaticidade, obtidos com catalisadores metalocéni-
cos e Ziegler-Natta. Os pontos de fusdo (P.F.) dos PP
obtidos com o sistema isoespecifico rac-
Et[Ind]2ZrCl,/MAQO foram menores que os obtidos

Tabela 6. Variagdo das propriedades de polipropilenos em fungéo da
temperatura. Sistema catalitico Et(Ind)zZrClz/MAOlz.

T (°C) Mw LI Tmi °C) Tm2(°C) Tc(°C)
(g/mol) mmmm
(%)

10 X X 142,9 140,5 107,2
20 27300 88 138,9 139,1 105,7
30 19000 X X X X
40 15000 79 127,5 128,7 95,9
50 10500 76 122,1 119,6 87,8
60 5600 74 X X X

Condigoes de ﬁolimerizaqﬁo: Tol = 250 mL; [cat] = 33.10°° mol/L;
Al/Zr = 1440; t = 120 min. Tm1 € Tm2 = temperatura de fusdo do
polimero na primeira e segunda corrida, respectivamente. Tc = tem-
peratura de solidificagio do polimero.
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Figura 6. Variagio do ponto de fusio em funggo da isotaticidade do PP.

com o catalisador heterogéneo com mesmo percen-
tual de [mm]. Uma explicacgio plausivel para o baixo
P.F. é o fato de haver irregularidades de insergdes 2,1
e 1,3 na cadeia polimérica. Consequentemente, &
importante para a produgdo de PP com alto ponto de
fusdo, aumentar tanto a isosseletividade quanto a
regiosseletividade do metaloceno. Os principais fa-
tores que controlam a estereo- e a regiosseletividade
do catalisador de metaloceno, sdo a simetria, impedi-
mento estérico e posi¢cdo dos grupos substituintes no
ligante ciclopentadienil ou indenil® e temperatura de
polimerizacio'?, que também influenciam na ativi-
dade do catalisador € peso molecular do polimero
produzido.

A estereoquimica das poliolefinas que é descrita
em termos de taticidade, influencia significati-
vamente as propriedades finais do produto. O
polipropileno isotatico (iPP) € um termoplastico cris-
talino enquanto que o polipropileno atatico (aPP) é
um elastémero amorfo.

O polipropileno obtido com metaloceno (mPP)
consistindo de blocos contendo estereossequéncias
ataticas e isotaticas é uma borracha. Esse Gltimo tipo
de estrutura € obtido com um catalisador meta-
locénico do tipo indenil, sem ponte interanular em
que os seus ligantes giram ao redor da ligagdo metal-
ligante, durante a polimerizagdo. A rotagdo dos ligan-
tes faz com que o catalisador isomerize de uma
geometria quiral a outra aquiral. Assim, quando o
catalisador esta na posi¢do de geometria quiral, ele
sintetiza um bloco de polipropileno isotatico e,
quando estd na geometria aquiral, ele gera bloco de
polipropileno atatico'>. Consequentemente, a
medida que os ligantes giram, o catalisador produz
blocos alternados de sequéncias isotatica e atatica na
cadeia macromolecular. A Fig. 7 apresenta um
esquema mostrando a estrutura do catalisador de

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jul/Set - 96

¢do no

©-Q0

lisador produz pol bl

o)

O
Q

BLOCO e T+ BLOCO

-—

Zr —= Polimero =—=

DO

1s0TATICO z"—= Polimero —>  4rhtico

1
e
Q

©

" LSTEREOBLOCO

ATATICO-ISOTATICO

Figura 7. Estrutura do catalisador metalocénico versus a microestru-
tura do polipropileno produzido .

250

200 1 Metaloceno

N\

150 +

\

100 + Ziegler-Natta

Médulo de flexdo (Kpsi)

w
(=)
!

T

0 i t t } t
110 120 130 140 150 160 170

Ponto de fusédo (°C)

Figura 8. Médulo de Flexdo versus Ponto de Fusdo’.

metaloceno e a microestrutura do polimero produzi-
do por ele.

A Fig. 8 mostra um grafico comparativo do
modulo de flexdo em fungdo da temperatura de fusdo
de PP obtido por catalisador metalocénico e Ziegler-
Natta. O modulo de flexdo do polimero obtido com
metaloceno é maior do que o obtido com catalisa-
dores heterogéneos com a mesma temperatura de
fusdo’.

A Tabela 7 mostra dados comparativos de algu-
mas das propriedades fisicas e mecéanicas de
polipropileno isotatico (iPP) obtido com catalisador
metalocénico e de um copolimero a base de
propileno-etileno, obtido com catalisador Ziegler-
Natta!. O catalisador metalocénico permite a ob-
tencdo de um homopolimero de propileno com
propriedades com faixa de valores, que com o catali-
sador convencional somente se obtém através da
utilizag@o de um comondmero (etileno) na polimeri-
zagdo. Assim polimeros produzidos com metalo-
cenos podem ter as suas propriedades controladas
pelo catalisador, enquanto que aqueles produzidos
com catalisadores convencionais tém suas pro-
priedades controladas através do processo de
polimerizagao.
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Tabela 7. Comparagio entre dois polimeros de baixo ponto de fuséo.

Propriedades Copolimero EP obtido com Catalisador ~ Homopolimero de PP obtido com catalisador

Ziegler-Natta (TiCls) metalocénico (I)
Propriedades controladas pelo processo Propriedades controladas pelo catalisador

Ponto de Fusdo (°C) 146 145

Mw (Kg/mol) ' 190 200

AHm (J/g) 91 99

Cristalinidade (%) ‘ 54 59

Péntade-mmmm (%) 85 92

Inser¢do errada/1000C 10 C2 ' 2,3 inser¢do 1-2

Médulo de cisalhamento (N/m?) 570 705

Extraiveis em Hexano (%) 1,5 0,2

ch -

(I) Me3Si(2-Me-Benzindenil)2ZrClp

Apbs a descoberta do primeiro metaloceno para
asintese de iPP (1985), outra descoberta significativa
foi a sintese de um metaloceno que permitiu a ob-
tengdo do polipropileno sindiotitico (sPP) (Fina,
1988). Essa descoberta tornou possivel a produgio
industrial de sPP, mais de 30 anos ap6s a descoberta
por Giulio Natta. O segredo deste catalisador esta na
sua simetria a qual difere daquela do catalisador para
iPP. O sPP € um polimero com alta transparéncia, alta
resisténcia ao impacto em altas temperaturas mas,
apresenta comportamento diferenciado de
moldagem?.

Recentemente, a Exxon anunciou a produgio de
polipropileno com catalisador metalocénico para a
obtencdo de filmes e fibras denominadas
“Achieve”’®. Os “grades” para filmes apresentam
melhor dureza, transparéncia, selagem e resisténcia
ao rasgo.

A BASF também anunciou recentemente a pro-
ducdo, em escala semicomercial, de polipropileno
com énfase em homopolimeros e copolimeros
aleatorios'®.

Os “grades” de polipropileno obtidos com meta-
locenos para moldagem por sopro apresentam melhor
transparéncia associada a maior resisténcia ao
fundido. Os “grades” para moldagem por injegdo
oferecem melhor rigidez combinada com dureza,
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melhores resisténcia ao impacto a baixa temperatura
e propriedades de fluidez!”.

O melhor desempenho dos polipropilenos obti-
dos com metalocenos deve-se ao fato que estes apre-
sentam taticidade mais homogénea e copolimeros
aleatorios com distribui¢do de composi¢do (CD)
mais estreita. Essas caracteristicas sdo resultantes de
uma esteroespecificidade quase que totalmente ho-
mogénea exibida pelos catalisadores metalocénicos,
uma vez que estes apresentam um Unico tipo de
centro ativo.

Poliestireno obtido com catalisador
metalocénico

Desde a descoberta dos catalisadores Ziegler-
Natta, uma extensa pesquisa sobre a polimerizagéo
estereoespecifica de olefinas tem sido realizada. Na
maioria dos casos, com esses catalisadores, os
polimeros isotaticos sdo facilmente obtidos e produ-
zidos em nivel industrial. Os polimeros sindiotaticos,
ao contrario, dificilmente sdo obtidos. Os catalisa-
dores metalocénicos permitiram pela primeira vez a
sintese de poliolefinas com estereorregularidades di-
ferentes das até entdo obtidas para o polipropileno,
como permitiram também a sintese de poliestireno
sindiotatico (sPS).

A Tabela 8 apresenta uma relag@o de catalisa-
dores ansa-metalocénicos, utilizados na polimeri-
zag#o de estireno e de propileno, relacionando o tipo
de catalisador com a estereoquimica dos polimeros
formados

A estereoquimica dos polimeros obtidos com
catalisadores metalocénico pode ser variada através
da variagdo do tipo de estrutura dos mesmos. Entre-
tanto, pode-se observar que um mesmo tipo de catali-
sador produz ambos os polimeros com esteroquimica
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Tabela 8. Tipo de catalisador versus estereoquimica do PS e PP'®

CATALISADOR ESTEREOQUIMICA

PP PS
Q.. © o
- Sindiotatico
Tn/ " Atitico [l = 1.0
¢ /T=a :
ct G
Cl
e Atitico Sindiotatico
rre] = 1.0
N {
cl Isotatico Sindiotatico
= =10
h Ti/ [mm]=0.57 [rr]
Ph Nai
Atatico -
[mm]=0.19 Atdtico

Cl
Ph Zr/
Ph Nai
e Isotético
Ph Hf fmm] = 0.52
PH Nei

Atatico
@ Tsotitico Atitico
2l
—c
Isotitico -
>< @ fmm] = 0.96 Atdtico
-l
0 Ze a

diferentes, sendo portanto neste caso influenciada
pelo tipo do mondmero polimerizado. Tal observagéo
comprova a versatilidade desse tipo de catalisador,
que permite uma diversidade de opgdes na obtengdo
de poli(alfa-olefinas).

Tabela 9. Propriedades térmicas dos trés tipos de po]xestlreno

A Tabela 9 apresenta as propriedades térmicas
dos trés tipos de PS existentes isotatico, atatico e
sindiotatico'®. O poliestireno atatico (aPS) ou con-
vencional, produzido via radicais livres, é um dos
plasticos existentes mais comuns e material indispen-
savel no campo de aplicacGes elétricas que requerem
uma certa dureza. Apesar do poliestireno possuir
excelentes propriedades no encontradas em plasti-
cos “commodities”, como as poliolefinas, a sua
natureza amorfa limita a sua area de aplicacfo devido
a sua baixa resisténcia ao calor e solventes. O ponto
de amolecimento desse polimero ndo € muito alto, e
assim a sua aplica¢do em altas temperaturas é restrita.

O poliestireno isotatico (iPS), sintetizado por
Natta em 19535, utilizando catalisador tipo Ziegler-
Natta, ¢ um polimero com alto ponto de fusdo, da
ordem de 240°C, e pode ser utilizado onde se requer
alta resisténcia ao calor. Entretanto a industrializagdo
do iPS através desses catalisadores foi inviavel. Além
disso, o iPS tem baixa velocidade de cristalizagéo, o
que restringe a sua aplicagdo. Por outro lado o PS
sindiotatico possui ponto de fusdo mais elevado, da
ordem de 270 °C, tem maior velocidade de cristali-
zagdo e pode ser utilizado em aplicagdes onde se
requer alta resisténcia ao calor.

O Poliestireno sindiotatico (sPS) apresenta re-
sisténcia quimica e ao calor superior ao poliestireno
convencional, o que lhe permite substituir o nylon e
o Poli(tereftalato de etileno) (PET). O sPP produzido
com metaloceno foi descoberto pela Idemitsu Kosan
(patente de 1985) que vem realizando pesquisa em
conjunto com a Dow Chemical, desde 1989, para o
desenvolvimento desse material visando a sua apli-
cacdo no mercado.

Q
[efe)

@@@@@@@@@@@O 0,0 0O

Q Q@ ©

PS Atéatico PS Isotatico PS Sindiotatico
G. Natta (1955) Ishihara (1985)
Amorfo Cristalino Cristalino
Velocidade de - Lenta Raépida
cristalizagio
Tg (°C) 100 99 100
Trn (°C) - 240 270
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Tabela 10. Propriedades fisicas tipicas do poliestireno (PS) e PET.

Propriedades PS PET
Densidade (g/cmB) 1,01 1,09 1,26 1,55
Resisténcia 4 tensdo (MPa) 353 71,6 118 152
Alongamento (%) 20 3,1 2,5 2,5
Resisténcia a flexdo (MPa) 63,7 115 185 196
Moédulo de flexdo (MPa) 2550 4000 9020 9810
Resisténcia ao impacto Izod (Kg/mz) 10 8,8 10,8 8
Constante dielétrica (1 MHz) 2,6 2.8 2,9 3,5

A Tabela 10 apresenta as propriedades fisicas
tipicas do sPS em comparag@o com as do PET. Uma
grande quantidade de produtos foram formulados
com o sPS, incluindo resinas refor¢adas com vidro, €
“grades” com impacto modificado, para aplicagdes
especificas. Esses sPS exibem excepcionais pro-
priedades elétrica, baixa densidade, dureza e médulo
competitivo com outros termoplésticos de engenha-
ria'®,

Outros Polimeros

1. Poli(cicloolefinas)

Uma caracteristica propria dos catalisadores
metalocénicos é a sua capacidade de induzir a
polimerizacdo de olefinas ciclicas sem que haja a
metatese de abertura de anel, normalmente observada
com os catalisadores Ziegler-Natta na polimerizagio
de cicloolefinas. Mondmeros como os mostrados na
Fig. 9, o ciclobuteno, ciclopenteno, norborneno € o
dimetano-octa-hidronaftaleno, s@o polimerizados

O O 4

Figura 9. Olefinas ciclicas polimerizdveis com catalisadores de
metalocenos'?,

M@Eﬁ»ﬁ)__»

OO

Cis - isotatico

com altas atividades por catalisadores de zircono-
cenos quirais'®.

Os homopolimeros obtidos pela polimerizagdo
desses mondmeros cicloolefinicos sdo altamente
cristalinos com ponto de fusio acima de 400 °C'?,
temperatura esta, proxima de sua temperatura de
decomposi¢@o. Devido a sua insolubilidade em sol-
ventes comuns, a determinagdo da estrutura desses
polimeros tem sido dificultada.

Copolimeros de etileno com mais do que 15% em
mol de cicloolefinas (COC) sdo produtos amorfos ao
contrario dos respectivos homopolimeros. Esses pos-
suem temperaturas de transi¢ao vitrea relativamente
altas que excedem a 200 °C. Possuem alta resisténcia
mecanica, alta transparéncia, baixa birrefringéncia,
boa estabilidade térmica e resisténcia quimica. Apre-
sentam densidade 20% mais baixa do que a suaresina
concorrente, o policarbonato.

Devido ao seu alto grau de pureza essas resinas
de COC podem ser usadas com grandes vantagens em
aplicagOes fotoeletronicas tais como fibras oOticas,
“compact discs” e “CD-Roms”!°. Essas resinas tam-
bém podem ser utilizadas para filmes, manufatura de
lentes e equipamentos em medicina e quimica.

As companhias Hoechst e Mitsuli, através de uma
“joint venture” vendem este material no mercado

Cis - sindiotatico
Figura 10. Ciclopolimerizagdo de dienos nio-conjugados20.
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com o nome de “TOPAS”. O polimero COC consiste
inteiramente de carbono e hidrogénio, e entdo ne-
nhum produto téxico € formado durante o seu
armazenamento, reciclo ou incineragao.

2. Ciclopolimerizacdo de diolefinas

Outros tipos de polimero que podem ser sinteti-
zados com metalocenos sdo aqueles com unidade
monomérica ciclica (1,3-cicloalquenila) ligadas por
grupos metilenos, obtidos pela ciclopolimerizagdo de
dienos no-conjugados?’.

A Fig. 10 mostra a microestrutura do polimero
resultante da polimerizagéo de 1,5-hexadieno, deter-
minada pela estereoquimica cis/trans dos anéis for-
mados na cadeia polimérica e pela estereoquimica
relativa entre esses anéis.

O polimero obtido pela ciclopolimeriza¢do do
1,5-hexadieno apresenta ponto de fusdo sensivel a
relagdo cis/trans do carbociclo. Os polimeros trans
sdo ceras com ponto de fusdo menor do que 70 °C e
os polimeros contendo 90% dos anéis na configu-
ragio cis sdo cristalinos e fundem a 189 °C2'.

A forma trans-isotatica representa um polimero
quiral; polimeros com rotagdes Opticas sdo obtidos
com catalisadores do tipo rac- Et{THIndz]ZrCl; /
MAO

3. Poliolefinas funcionalizadas

Apesar das inimeras tentativas de obtengdo de
poliolefinas funcionalizadas utilizando-se catalisa-
dores do tipo Ziegler-Natta, ndo foi possivel se obter
esses polimeros devido a incompatibilidade do cata-
lisador com os grupos funcionais dos mondmeros
polares. Os catalisadores metalocénicos tornaram
possivel a obtencdo de polimeros funcionalizados
pelo fato dos mesmos serem mais tolerantes a grupos
polares dos que os catalisadores Ziegler-Natta. A
Fig. 11 apresenta alguns exemplos de polimeros com

grupos funcionais®?.

OSiMe,

_ =
cat.
OSiMe,  OSiMe,  OSiMe,
/7 )
n n
HCI
—_— —
cat. R=N(iPr)2
NHel
R R R R

Figura 11. Polimeros com grupos funcionais O- ¢ N- obtidos com
catalisadores a base de zirconoceno ativados por boranos.
Cpa*ZrMe* MeB(CgFs)3 22
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Conclusoes

Um dos aspectos mais notaveis dos catalisadores
metalocénicos parece ser a sua capacidade de pro-
duzir uma variedade sem precedente de poliolefinas.
A capacidade de produzir materiais poliméricos “tay-
lor-made” com diferentes estéreo- e regio-regulari-
dades, pesos moleculares diversos, diferentes
polidispersdes, copolimeros e ciclopolimeros, ex-
cede em muito a dos catalisadores Ziegler-Natta até
entdo utilizados.

Os principais pesquisadores que vem desenvol-
vendo pesquisas em sintese de catalisadores meta-
locénicos em Universidades sdo H. Brintzinger -
Universidade de Constance/Alemanha; R. Jordan -
Universidade de fowa/USA; W. Kaminsky - Univer-
sidade de Hamburgo/Alemanha; J. Ewen -
Auténomo/consultor de empresas; R. Waymouth,
Universidade de Stanford/USA; W. Chien - Univer-
sidade de Massachust/USA; K. Soga - JAIST/Japio;
V. Busico - Universidade de Napoli/Italia.

Assim como os catalisadores Ziegler-Natta, os
catalisadores metalocénicos tiveram o seu maior de-
senvolvimento em laboratorios industriais de empre-
sas que investem consideravelmente em pesquisas
tais como: Dow Chemical, Quantum, Exxon, Mit-
subishi, Fina Oil, Mitsui Toatsu, Hoechest, Mitsui
Petrochem, Union Carbide, Sumitomo Petrochem,
Basf, Mobil, Montell, Asahi Chemical, Chisso Petro-
chem, Phillips.

Dessas empresas tem-se destacado consideravel-
mente a Dow Chemical e Exxon na producdo de
polietilenos ¢ a Hoechst no desenvolvimento de
catalisadores para polipropilenos, com produgio ga-
rantida destes nos proximos anos. A aplicagdo pratica
dos catalisadores metalocénicos em processos
cataliticos, requer ainda em nivel industrial a ade-
quagdo dos mesmos nos processos existentes, como
tal ou como catalisadores suportados em suportes
inertes como por exemplo silica.

Apesar do curto periodo desde a descoberta dos
catalisadores metalocénicos, j& existem tecnologias
para producio de poliolefinas com novas pro-
priedades fisicas e para produgéo de outros polimeros
a base de mondmeros ciclicos e/ou funcionalizados.

A produgdo comercial de polimeros com catali-
sadores de metalocenos esta apenas comecando,
tendo sido produzidas em torno de 150 a 200 mil
toneladas no ano de 1995. Desde entdo, muitas uni-
dades industriais das empresas relacionadas acima
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Figura 12. Penetragio do PE metalocénico no mercado de Polieti-
leno®. (Fonte: SRI international)

tém sido adaptadas para utilizarem esses catalisa-
dores. Atualmente o potencial de produgdo de
poliolefinas metalocénicas ja é¢ de mais de 1 milhdo
de toneladas/ano e provavelmente esta produgéo se
expandird em muito nos proximos anos.

A Fig. 12 mostra a perspectiva da utilizacdo de
m-PE no mercado de PE de baixa densidade obtidos
por diferentes tecnologias, onde esta prevista a utili-
zagdo desta resina como uma terceira poliolefina de
baixa densidade?.
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