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Artigo

STYRENE POLYMERIZATION USING ORGANOLANTHANIDE COMPOUNDS ACTIVATED BY MAO. In an attempt to
improve the performance of organolanthanide catalysts we investigated the use of the industrially important cocatalyst
methylaluminoxane (MAO) to activate organolanthanide compounds in olefin polymerization. The catalytic systems LnBrCp,(THF),/
MAQO (Cp=cyclopentadienyl) and LnBrCp* , THF/MAO (Cp*= pentamethylcyclopentadienyl), Ln=Pr and Yb, were active in styrene

polymerization but inactive in ethylene and propylene polymerization. These systems produced atactic polystyrene with conversions
of up to 8.2% (PrBGC*ZTHF, Al/Ln=200, T=80° C, t=4 h) in toluene. In the absence of solvent, the conversion is 26.0% (1.5 h)
and the molar mass of the atactic polystyrene is almost ten times higher (43 kg/mol).
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INTRODUCAO

A singular quimica dos lantanideos tem sido muito utilizada na
aplicacdo de seus derivados organometdlicos como reagentes e
catalisadores em sintese organica, principalmente em razao da com-
binacdo de carga elevada e raios idnicos grandes. Devido a habili-
dade que esses compostos possuem em catalisar a formagdo de liga-
¢des C-C, tém sido muito estudados em reacdes de polimerizacdo
de olefinas, entre outras'.

Compostos organometdlicos de lantanideos t€m sido estudados
ha 25 anos como catalisadores na polimerizacdo de etileno e de o-
olefinas. Este interesse se deve a alta atividade apresentada por al-
guns compostos organolantanideos frente a polimerizagdo de etileno
e a capacidade de conduzir a polimerizacdo de modo vivo, além de
polimerizarem mondmeros polares, dienos, estireno e derivados®.

Os catalisadores organolantanideos mais ativos em reacdes de
polimerizagdo sdo de sitio Gnico’. Entre eles, encontram-se com-
postos como [Cp*,LnH],, que produzem polietileno com alta ativi-
dade, por ex., o derivado [Cp*,NdH], apresenta atividade de 2280
kg(PE) mol(Nd)"' min"atm™, porém por curto periodo de tempo* (5
s). Compostos desse tipo sdo extremamente sensiveis e sua alta
reatividade torna dificil sua preparagdo e manipulaciio. Uma tenta-
tiva de contornar essa dificuldade ¢ a formacgdo da espécie
cataliticamente ativa in situ, utilizando co-catalisadores, como por
ex., butil-magnésio ou alquil-aluminios?.

Entre os co-catalisadores mais utilizados na industria de
poliolefinas encontra-se o metilaluminoxano (MAO). O MAO as-
sociado a compostos metalocénicos de metais de transi¢do d produz
sistemas cataliticos com atividades muito altas na polimerizagdo e
com longo tempo de vida. Este co-catalisador além de alquilar o
composto organometdlico, gerando a espécie cataliticamente ativa,
ajuda na estabilizagdo do centro metdlico e remove impurezas do
meio reacional, dada sua estrutura polimérica®. Sdo poucos, na lite-
ratura, os estudos envolvendo a utilizagdo de MAO para ativar com-
postos organolantanideos em reagdes de polimerizacdo. Por ex., os
derivados contendo o ligante pirazinamida (PzA), LnCpA,(PzA),,
Ln: Nd, Sm, Eu, Tb e A: metanossulfonato® ou cloreto’, e
LnBr,CpPzA, Ln: Nd, Sm® foram estudados na polimerizagdo do
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etileno e, quando ativados por MAQO, os compostos apresentaram
atividades cataliticas de 4-6 kg(PE) mol(Ln)"! bar' h' a 70 °C, com
a relagdo molar Al/Ln de 2000.

Tendo em vista 0 avango dos estudos no campo da polimerizagao
de olefinas com organolantanideos, propds-se o estudo uso de com-
postos organolantanideos LnBrCp,(THF), e LnBrCp* THF, Ln =
Pr e Yb, Cp = ciclopentadienil, Cp* = pentametilciclopentadienil,
associados a0 MAO na polimerizagdo de estireno e de outras olefinas
(etileno e propilleno). Foram abordados os efeitos dos diferentes
tipos de catalisadores, contendo fons lantanideos do comego e do
final da série, do tipo de olefina e de algumas condi¢des de reagdo,
como temperatura e relacdo molar Al/Ln, na atividade catalitica.

PARTE EXPERIMENTAL

Todas as manipulagdes foram realizadas sob atmosfera de
argonio pré-purificado. THF e tolueno foram refluxados na presen-
¢a de Na/benzofenona, desoxigenados e imediatamente usados. Os
6xidos de praseodimio e itérbio (99,99%), NaCp (2,0 mol/L em
THF) e NaCp* (0,5 mol/L em THF) foram adquiridos da Aldrich,
etileno e propileno, da Petroquimica Unido e MAO (10% em Al,
em tolueno), da Akzo Nobel. Estireno (Casa Americana) foi tratado
com CaCl, anidro, seguido de CaH, e destilagdo a presso reduzida.
A %Ln dos catalisadores foi determinada por titulagdo com EDTA’®
€ a %Br, por titulagdo com AgNO,. As curvas termogravimétricas
TG/DTG dos compostos organolantanideos foram registradas na
termobalanca Shimadzu TGA-50, aquecendo-se, de 1 a 5 mg de
amostra em cadinho de platina, desde a temperatura ambiente até
900 °C (10° C/min) sob atmosfera de ar sintético (20% vol. O, e
80% vol. N,; CH_< 0,01 ppm/V), sob fluxo de 50,0 mL/min. Para
identificacdo do residuo formado, foram aquecidas maiores quanti-
dades de amostra (20-50 mg) em um forno elétrico, desde a tempe-
ratura ambiente até 900 °C (10 °C/min) ao ar e o residuo resultante
foi caracterizado pela determinag@o da %Ln por titulagdo com EDTA.
Espectros IR, em pastilhas de KBr, foram registrados no equipa-
mento BOMEM MB-102. Espectros RMN de 'H e de "*C das solu-
¢Oes das amostras em cloroférmio deuterado foram registrados nos
espectrometro Bruker DPX 300, utilizando TMS como padréo in-
terno. As massas molares médias do poliestireno foram determina-
das por viscosimetria capilar'®, em um viscosimetro Canon-Fenske
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50 a 25 °C, utilizando cinco solugdes do polimero em tolueno pre-
paradas a partir de uma solucdo de 2,5 g/100 mL, ou por
espalhamento de luz, Sistema 4700 da Malvern, com laser de He/
Ne de 632,8 nm e 25 mW de poténcia (Spectra-Physics 127), utili-
zando cinco solugdes dos polimeros em tolueno de concentragdes
entre 8,0 e 0,4 g/L. As curvas TG/DTG e DSC dos polimeros foram
registradas no equipamento SDTA 815e da Mettler-Toledo, aque-
cendo-se as amostras em cadinhos de alumina, da temperatura am-
biente até 600 °C, para curvas TG/DTG, e até 300 °C, para os regis-
tros das curvas DSC do segundo aquecimento, a uma taxa de 10 °C/
min, sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min).

Preparacio dos compostos organolantanideos testados como
catalisadores

Os compostos organolantanideos foram preparados segundo o
procedimento descrito na literatura'!, pela reagdo entre os brometos
de lantanideos anidros, obtidos segundo Brown'?, e NaCp ou NaCp*
em THF. A uma suspensdo de 1,0 mmol de LnBr,, Ln = Pr, Yb em
THF (50 mL), preparada num baldo de Schlenk, adicionou-se solu-
¢do de NaCp ou NaCp* em THF, na propor¢ao molar de 1:2,2 (Ln:Cp
ou Cp*). Apds agitagdo a temperatura ambiente por 12 h, a mistura
foi filtrada. Evaporou-se o solvente do filtrado a pressdo reduzida,
obtendo-se PrBrCp,(THF), e PrBrCp* THF, como sélidos verdes,
YbBrCp,(THF),, sélido laranja, e YbBrCp* THF, solido violeta.
Rendimento: ca. 60%.

Polimerizacao de estireno

Os ensaios cataliticos para a polimerizagdo do estireno foram
realizados em baldes de Schlenk, adicionando-se de 15 a 20 pwmol
de composto organolantanideo, 2 mL de tolueno, 2 mL de estireno
e, apds alguns minutos de agitacdo, o co-catalisador MAO, em dife-
rentes propor¢des molares Al/Ln (100, 200 e 500). Estes ensaios
foram realizados a diferentes temperaturas (50, 70, 80 °C), manten-
do-se o sistema em agitagdo por 4 h. Apds este periodo, adicionou-
se etanol para interromper a polimerizacdo. Como branco foram
realizados ensaios de polimerizagdo de estireno nas mesmas condi-
¢des experimentais, na auséncia do catalisador organolantanideo,
na auséncia do co-catalisador MAO e na auséncia de ambos.

O efeito da presenca do solvente tolueno foi avaliado a partir
dos ensaios cataliticos realizados na auséncia deste solvente, utili-
zando 20 mol dos compostos de praseodimio, PrBrCp (THF), ou
PrBrCp* THF, 2 mL de estireno e co-catalisador MAO, na propor-
¢do Al/Pr = 200, a temperatura de 90 °C. Os sistemas foram manti-
dos em agitacdo por 1,5 h e entdo adicionou-se etanol. Como branco
foram realizados ensaios nas mesmas condigdes experimentais na
auséncia de composto organolantanideo, na auséncia de MAO e na
auséncia de ambos.

Em todos os ensaios, a mistura obtida apds a adicdo de etanol
foi filtrada e o residuo sélido lavado com etanol. Estes residuos
sélidos foram tratados com ca. de 20 mL de tolueno, mantendo-se
em agitacdo por 1 h e filtrando-se em seguida, repetindo-se este

Tabela 1. Resultados da %Ln e %Br e da termogravimetria
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procedimento mais uma vez. O liquido obtido da filtra¢do foi eva-
porado até restarem os polimeros sélidos. Estes foram secos em
dessecador a pressdo reduzida, por 4 h.

Polimerizacao de etileno e propileno

Os ensaios de polimerizagdo de etileno e propileno foram reali-
zados em um reator Biichi de 1L, equipado com agitador mecanico
e banho termostatizado, segundo procedimento descrito por
Paulino®. Utilizaram-se 50 mL de tolueno, 15 a 20 pmol de com-
posto organolantanideo, co-catalisador MAO e, apds alguns minu-
tos, os gases etileno ou propileno sob pressdo de 3 bar, a temperatu-
ra de 50 ou 70 °C. Nesses ensaios, foram variadas as quantidades de
co-catalisador, utilizando-se as relacdes molares Al/Ln de 100, 1000
e 2000. Apds agita¢do por 3 h, como ndo foi observada a formacao
de polimero nem consumo de etileno ou propileno adicionou-se
etanol para interromper a reagdo. O sélido branco residual foi lava-
do com etanol e seco em estufa a 50 °C por 4 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio dos compostos organolantanideos

Os compostos organolantanideos foram caracterizados por meio
das determinacdes de %Ln e %Br, andlise termogravimétrica,
espectroscopia na regido do infravermelho e RMN de 'H. Nio sdo
apresentados os resultados das andlises de %C e %H, pois estes
ndo foram reprodutiveis, provavelmente devido a degradagido dos
compostos frente ao oxigénio ou a umidade até o momento da and-
lise. Nota-se que os compostos degradam ao ar em poucos segundos
formando um gel esbranquicado.

Os resultados das andlises da %Ln e %Br (Tabela 1) sugerem
as seguintes formulas gerais: LnBrCp,(THF), e LnBrCp*, THF para
Ln =Pre Yb. As curvas TG/DTG dos compostos indicaram que ha
perda de massa desde a temperatura ambiente, comprovando a sen-
sibilidade dos mesmos frente ao oxigénio do ar. Os compostos con-
tendo Cp decompdem-se formando 6xido (Pr,0, e Yb,0,) e os com-
postos contendo Cp*, formando oxicarbonatos (Pr,0,CO, e
Yb,0,C0,) até 900 °C. A decomposi¢do dos compostos de Cp* ao
oxido de lantanideo deve, portanto, se completar a temperaturas
maiores que 900 °C, sendo a espécie oxicarbonato uma intermedia-
ria nessa decomposigdo, assim como observado por Popa e
Kakihana'¥. Os valores das massas molares calculados pelos dados
da TG (Tabela 1) aproximam-se dos valores esperados em funcéo
das férmulas propostas pela andlise elementar.

A andlise dos espectros na regidao do infravermelho indicou a
presenca de bandas caracteristicas de compostos de Cp e Cp* e de
THF, cujas freqiiéncias (cm™) foram atribuidas segundo trabalhos
da literatura'>'®, para LnBrCp,(THF), em 2961 [v(CH)Cp], 2944
[V(CH)Cp], 2870 (THF), 1465 [v(CC)Cp], 1373 (THF), 1086-1072
[v(CC)Cp], 1014 [8(CH)Cp], 891-772 [rn(CH)Cp], 664 (THF), 586
(THF) e para LnBrCp* THF em 2962 [v(CH)Cp*], 2922
[V(CH)Cp*], 2864 (THF), 1448 [vs(CC)Cp* + vs(C-CH,)Cp*], 1380

Composto %anxp %Ln,. %Brcxp %Br, . MM MM
(TG) g/mol (calc) g/mol
PrBrCp,(THF), 28,23 28,45 16,01 16,13 463 495
YbBrCp,(THF), 32,00 32,81 15,45 15,15 557 527
PrBrCp* THF 24,83 25,01 14,36 14,18 580 563
YbBrCp* THF 29,26 29,05 13,79 13,41 600 596
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[6(CH),Cp + THF], 677 [vas(CC)Cp* + vas(C-CH,)Cp* + THF],
que sugerem uma coordenag@o dos anions Cp e Cp* ao fon Ln(II)
através de uma ligacdo c-centrada de elevado cardter idnico, bem
como a coordenagdo do THF aos fons Ln(III)!'>16,

Os espectros de RMN de 'H, em CDCI, apresentaram sinais
atribuidos aos grupos Cp e Cp* e ao THF, comparando-se com tra-
balhos da literatura'’. Para os compostos LnBrCp (THF), observou-
se a presenga de sinais em: 6,00 ppm (Cp, SH), 3,68 ppm (THF,
2H) e 1,79 ppm (THF, 2H) para Ln = Pr e em 6,00 ppm (Cp, 5H),
3,68 ppm (THF, 2H) e 1,80 ppm (THF, 2H) para Ln = Yb. Para os
compostos LnBrCp* , THF observaram-se sinais em 2,40 ppm (Cp*,
15H), 3,45 ppm (THF, 1H) e 1,62 ppm (THF, 1H) para Ln = Pr e
em 2,25 ppm (Cp*, 15H), 3,50 ppm (THF, 1H), e 1,65 ppm (THF,
1H) para Ln = Yb.

Polimerizacao de estireno

Os resultados dos ensaios da polimerizagdo do estireno com 0s
compostos LnBr,Cp(THF), e LnBr,Cp*THF sdo apresentados na
Tabela 2. Analisando os resultados obtidos observa-se que nos tes-
tes iniciais, ensaios de 1 a 4, os catalisadores apresentaram desem-
penho diferente, nas mesmas condi¢des de reag@o, aparentemente
em funcdo do fon lantanideo maior (Pr) ou menor (Yb). A avaliacio
dos efeitos da temperatura, da relagdo molar Al/Ln e do sistema
catalitico utilizado podem ser inferidos a partir dos resultados obti-
dos nos ensaios 5 — 16.

Tabela 2. Polimerizagdo de estireno na presenca de tolueno

ensaio catalisador/MAO relagdo molar T(°C) Conversdo (%)

(Al/Ln) em 4 h de reacdo
1 PrBrCp,(THF), 500 70 6,6
2 YbBrCp,(THF), 500 70 0,4
3 PrBrCp* THF 150 70 6,9
4 YbBrCp* THF 150 70 0,01
5 PrBrCp* THF 100 50 1,5
6 PrBrCp* THF 100 80 2,5
7 PrBrCp* THF 200 50 3,8
8 PrBrCp* THF 200 80 821
9 PrBrCp,(THF), 200 50 2,7
10 PrBrCp,(THF), 400 50 4,0
11 PrBrCp,(THF), 200 80 5,1°
12 PrBrCp,(THF), 400 80 4,1
13 YbBrCp,(THF), 200 50 2,6
14 YbBrCp,(THF), 400 50 3,1
15 YbBrCp,(THF), 200 80 4.4
16 YbBrCp,(THF), 400 80 4,1

Massas molares médias viscosimétricas dos polimeros (kg/mol):
‘M, =38¢e"M =060.

Nos ensaios de 5 a 8, realizados em ordem aleatéria, com o
composto PrBrCp*, THF, observou-se que a temperatura tem um
efeito pronunciado na conversdo, quando se utilizou a relagdo mo-
lar Al/Pr de 200, levando a um aumento na conversdao de 3,85 a
8,16%, quando se variou a temperatura de 50 para 80 °C.

Nos testes com os compostos LnBrCp,(THF),, ensaios de 9 a
16, realizados em ordem aleatdria, observou-se conversdes ligeira-
mente maiores quando foi utilizado o composto de praseodimio, fon
maior que Yb(III). A temperatura maior (80 °C) e a relagdo molar
Al/Ln de 200 também favoreceram a conversdo. Em geral, os siste-
mas contendo compostos com o anel Cp*, mais estdveis e mais so-
ldveis, apresentam maiores conversdes. Nesses sistemas, 0 acesso
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ao centro metdlico também parece ser importante, uma vez que 0s
compostos contendo fon metdlico maior (Pr**) apresentaram maior
conversao.

Niao se observou polimerizac@o de estireno nos ensaios
efetuados na auséncia do catalisador, ou do co-catalisador, ou na
auséncia de ambos, utilizando-se as mesmas condigdes experimen-
tais empregadas nos ensaios de 1 a 16.

Os resultados dos ensaios cataliticos realizados na auséncia de
tolueno, utilizando-se os compostos de praseodimio, sdo apresentados
na Tabela 3. Observou-se que, nas condi¢des estudadas, as conversdes
obtidas na auséncia de solvente s3o bem maiores em comparagio com
as obtidas nos ensaios onde se utilizou tolueno (Tabela 2).

Tabela 3. Polimerizagdo de estireno na auséncia de tolueno

Sistema catalitico Conversdo Atividade M, * T,
(%) em 1,5 h (kgPS (kg/mol) (°C)
de reacao mol! h')
PrBrCp* THF/MAO 26,0 15,8 43 70
PrBrCp (THF),/MAO 13,4 8,09 58 67
MAO 14,0 8,48 61 66
- 5,3 - - -

*obtida por espalhamento de luz.

A conversdo obtida quando se utilizou somente MAO foi
maior que na autopolimerizacdo do estireno, porém foi praticamen-
te a mesma obtida com o sistema PrBrCp,(THF),/MAO. Nesses
casos, a atividade catalitica pode ser atribuida ao préprio MAO,
uma vez que espécies de aluminio podem conduzir a uma
polimerizagdo cationica do estireno's.

Com o composto PrBrCp* THF, aparentemente mais soltvel
em estireno que PrBrCp,(THF),, associado ao MAO, obtém-se uma
conversdo duas vezes maior que com MAO somente, indicando que
deve haver uma contribui¢do do composto organolantanideo na
polimerizacdo. A maioria dos compostos organolantanideos ativos
na polimerizagdo de estireno ndo utilizam co-catalisadores, como
exemplos tém-se os compostos do tipo (tBuCp),YbTHF", ou siste-
mas bimetélicos!” ou complexos catidnicos®, que produzem
polimeros atdticos com conversio baixa (até cerca de 20%) em um
longo periodo de reagdo (24 a 60 h)"**. O sistema PrBrCp* THF/
MAO, na auséncia de solvente, apresentou conversao comparavel a
estes dados, porém em periodo de tempo muito mais curto (1,5 h).

Caracterizaciao dos polimeros obtidos

A andlise dos espectros IR dos polimeros obtidos revelou a
presenga de bandas em 3080-3028 [v(CH)aromadtico], 2920-2854
[v(CH)alifético], 1600-1580 [v(C=C)], 1492-1456 [3(CH)alifatico],
756 [Y(CH)5H], 692 [y(CH)CH,], 540 (deformagdo do anel fora do
plano) que s@o caracteristicas de poliestireno amorfo®. Os espec-
tros de RMN de "*C dos polimeros indicaram a presenga de
multipleto na regido do C1 (145-146 ppm), caracteristico de
poliestireno atdtico?’, o que implica na auséncia de estereo-
especificidade dos sistemas cataliticos empregados. Este resultado
estd de acordo com os obtidos utilizando outros compostos
organolantanideos na polimerizagdo de estireno, descritos na lite-
ratura®>*'*?, que produzem apenas polimero atdtico.

As massas molares médias viscosimétricas dos polimeros ob-
tidos nos ensaios realizados na presenga de tolueno (Tabela 2) sdo
baixas, 3,8 e 6,0 kg/mol. J4 os polimeros produzidos na auséncia
deste solvente apresentaram massas molares médias ponderais quase
10 vezes maiores, entre 43 e 61 kg/mol (Tabela 3), sugerindo que a
presenca deste solvente prejudica o crescimento das cadeias
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poliméricas. As curvas TG/DTG dos polimeros sdo semelhantes e
indicam que os mesmos se decompdem totalmente até 450 °C. De
acordo com as curvas DSC, a transicdo vitrea dos polimeros obtidos
na auséncia de tolueno ocorre por volta de 70 °C (Tabela 3), seguida
de um evento endotérmico em aproximadamente 80 °C, relaciona-
do ao processo de relaxacdo das cadeias poliméricas. Para
poliestireno, a transi¢do vitrea é observada entre 60 e 100° C*.
Outros eventos endotérmicos sido observados acima de 250 °C, as-
sociados a decomposicdo dos polimeros.

Polimerizacio de etileno e propileno

As tentativas de se polimerizar etileno e propileno ndo resultaram
na formacdo de polimeros, mas apenas de um sélido branco, resultante
da destruigdo do co-catalisador MAO, quando da adi¢do de etanol. Os
espectros IR dos sélidos brancos assim obtidos apresentaram bandas
que sdo normalmente atribuidas ao produto de degradacdo do MAO
(hidréxido de aluminio) e dgua®: 3500 [Vv(OH)], 1630 [6(OH)], 600-
500 (modos vibracionais Al-O), o que indica que os catalisadores estu-
dados ndo sdo ativos para polimerizar etileno e propileno.

A auséncia de atividade catalitica do sistema composto
organolantanideo/MAO pode estar relacionada, em principio, com
a presenca de moléculas de THF nesses compostos. Long e Bianconi*
estudaram a polimerizagdo de etileno catalisada por complexos do
grupo III contendo o ligante tris(pirazolil)borato e concluiram que a
dissocia¢do de THF coordenado ao centro metdlico ¢ um fator de
controle na etapa de iniciacio da polimeriza¢do. Quando o compos-
to TpMeY(CH,-SiMe,),THF € usado como catalisador obtém-se
polietileno de baixa massa molar, o que indica que a presenga de
THF no composto ndo impede a formag@o de polietileno, mas pode
promover uma competiciio entre THF e etileno pelo sitio catalitico,
podendo influenciar na formacéo do polimero. No entanto, em tra-
balhos anteriores do grupo, foram investigados compostos do tipo
LnA Cp(PzA), A = brometo®, cloreto’ ou metanossulfonato® e
LnBr,CpL, L = pirazol ou trifenilfosfina® (PzA = pirazinamida)
ativados por MAO na polimerizacao de etileno e observou-se ativi-
dade catalitica baixa, em média de 4,0 gPE mmolLn" h'! bar'. Es-
ses compostos possuem, contudo, apenas um anel ciclopentadienil,
0 que pode ser um fator importante para a formagdo da espécie
cataliticamente ativa. Assim, a presenca de moléculas de THF, for-
temente ligadas aos fons lantanideos, parece dificultar estericamente
a interacdo das moléculas de etileno ou propileno com o centro
metdlico, inibindo o inicio da polimerizagdo Ziegler-Natta.

CONCLUSOES

Os compostos organolantanideos, LnBrCp,(THF), e
LnBrCp* THF associados ao co-catalisador MAO apresentaram-se
ativos na polimerizagdo do estireno, porém inativos para a
polimerizac@o do etileno e propileno. Os poliestirenos produzidos
sdo atdticos, ou seja, ndo hd estereoespecificidade nos sistemas
cataliticos estudados. Uma possivel espécie catidnica formada pelo
composto organolantanideo associado ao MAO poderia conduzir a

Polimerizagio de estireno utilizando compostos organolantanideos ativados por MAO 1183

polimerizagdo catidnica do estireno, jad que nio se observou
polimerizacdo por coordenac@o no caso de etileno e propileno. Na
auséncia do solvente, com o sistema PrBrCp* THF/MAO foi obti-
da a maior conversdo (26,0%, t = 1,5 h) em poliestireno atatico com
massa molar de 43 kg/mol.
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