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Introduccion

Las poliolefinas se han transformado en los commodities de mayor importancia
debido a sus bajos costos de produccion, reducido impacto ambiental y al amplio rango de
aplicaciones que estas poseen. En el desarrollo de nuevos materiales a base de poliolefinas,
la utilizacioén de catalizadores metalocenos ha jugado un papel primordial. Estos sistemas
permiten tener altas actividades cataliticas y por ser de sitio unico (Single Site Catalysts)
producen polimeros con distribuciones de peso molecular estrechas. Asi también, los
copolimeros obtenidos con este tipo de compuestos poseen distribuciones de comonémero
uniforme a diferencia de aquellos sintetizados con los catalizadores Ziegler-Natta
tradicionales'. La posibilidad de transformar el esqueleto organico y asi generar diversas
simetrias, ha permitido controlar la microestructura de polimeros sintetizados con o-
olefinas. De esta forma, se han sintetizado polipropilenos de diversas tacticidades, como
por ejemplo hemiisotacticos, estereobloques, etc”.

Nuestro grupo ha trabajado en reacciones de copolimerizacién de etileno y a-
olefinas’. En el presente trabajo seran discutidos los resultados de la homo y
copolimerizacion de propileno, 1-hexeno y 1-octadeceno, utilizando los catalizadores
metalocenos rac-Et(Ind),ZrCl, (1), rac-Et(2-Me-Ind),ZrCl, (IT), rac-Me,Si(Ind),ZrCl, (III),
y  Ph,C(Flu)(Cp)ZrCl, (IV), activados con metilaluminoxano (MAO). En las
homopolimerizaciones se analizara como se afecta la cinética de reaccion y las propiedades
del polimero como microestructura, peso molecular y temperatura de fusiéon con la
estructura del catalizador y las condiciones de reaccion y para las copolimerizaciones se
discutira la influencia del comondmero en la actividad catalitica y en las propiedades del
polimero formado.

Experimental
Las polimerizaciones se realizaron en un reactor autoclave Biichi de 1 [L] y de

acuerdo a metodologias ya reportadas®™*. El tiempo de reaccién fue de 30 minutos. El
polimero fue recuperado por filtracion y lavado con metanol.

A los homo y copolimeros les fue medido su punto de fusion por Calorimetria
diferencial de barrido (DSC). La viscosidad intrinseca se determind en un viscosimetro
capilar tipo Ubbelohde. Los Pesos moleculares fueron determinados en un Cromatografo de
Permeacion de Geles (GPC) Waters 2000 operado a 135 °C. Las tacticidades de los
polipropilenos y los porcentajes de incorporacion de comondmero fueron obtenidos a través
de espectros *C-RMN utilizando un espectrometro Varian Inova 300 operado a 75 MHz.
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Resultados

En la Tabla 1 se presentan resultados de homopolimerizaciones de propileno,
variando la temperatura de reaccion. Se observa que el catalizador III es mas isoselectivo
que I y II. El catalizador IV produjo polipropileno sindiotactico. La tacticidad disminuye al
aumentar la temperatura de reaccion Los pesos moleculares dependen tanto del tipo de
catalizador como de las condiciones de reaccion. El catalizador IV fue el que produjo los
polimeros de mayor peso molecular.

La introducciéon de una cadena lateral dentro del esqueleto carbonado principal del
polimero, mediante la copolimerizacion con 1-octadeceno, tuvo un importante efecto en las
propiedades de tension-deformacion del material. Se observo que el homopolimero de
propileno pasa de ser un polimero fragil a un material con caracteristicas altamente
elastoméricas cuando se incorpora 6.3 % de 1-octadeceno.

Tabla 1. Efecto del tipo de catalizador y de la temperatura de reacciéon en la
microestructura, Ty, y Peso molecular de homopolimeros de propileno.

Catalizador Metaloceno m";ﬂ(‘fc") G Yarr Tm(Q ¥, MwMn AL
20 73 - IR 2
rac-Et(Ind),ZrCly (I 55 7 ; 27 30 19 030
70 68 ; w2 19
2 77 - B34 169 21
rcEQMeIndyZrC, @) 55 71 ; 6 68 19 032
70 & ; 2 4 19
2 88 - 144 - -
rcMeSindyZrCL, @) 55 85 ; 140 ; - 0.46
70 80 ; 134 ; ;
2 - o4 128136 591 23
Ph,CIRUYCRZrCL, (IV) 55 - 75 18126 354 23 28
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