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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para
a obtencéo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

POLIMERIZACAO DO 1,3-BUTADIENO UTILIZANDO CATALISADORES
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Carolina Cazelato Gaioto Jorge

Dezembro/2017
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Neste trabalho foi estudada a reagé@o de polimerizagao do 1,3-butadieno, utilizando
catalisadores tipo Ziegler-Natta a base de neodimio e neodimio/titanio. Foram realizados
estudos sobre alguns pardmetros relacionados a reacdo e o impacto que causam na
polimerizacdo do 1,3-butadieno e nas propriedades da borracha sintetizada.
Particularmente, estuda-se o efeito que a adicdo do titdnio ao composto catalitico de
neodimio causa na reagdo e na qualidade do polibutadieno sintetizado. Estudam-se efeitos
da adicdo do contaminante fenilacetileno no meio reacional, além de Descrever 0s
procedimentos usados na preparagdo dos complexos cataliticos de neodimio e
neodimio/titdnio, a condugdo da reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno e a
caracterizacdo do polibutadieno de alto cis. O planejamento experimental, proporcionou
a visualizacdo da reacdo de reincorporacdo que ocorre apds o mondmero ser consumido.
O envelhecimento do catalisador influenciou no teor de cis, na microestrutura e na reagdo
de reincorporacéo do polibutadieno. Verifica-se que a temperatura é o pardmetro que mais
afeta a reacdo e o produto final. O TiCls realizou a cloracdo de forma eficiente no sistema
catalitico misto de Nd/Ti, sendo verificado, via anélise de espectroscopia de RMN e UV-
Vis, modificagdes na estrutura do catalisador, formando novos centros ativos, com alta
conversao e produzindo polibutadienos com 98% de isomeria cis, massas molares e

modulos de elasticidade e viscosidade destintos.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the requirements

for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

1,3- BUTADIENE POLIMERIZATIONS BASED ON Nd AND Nd/Ti ZIEGLER-
NATTA CATALYSTS
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In the present work, 1,3-butadiene polymerization reactions performed with Nd and
Nd/Ti catalyst systems are studied. The impact of reaction parameters on the course of
the polymerization and properties of the obtained rubber products are analyzed.
Particulary, the effects of adding titanium to the Nd-based catalyst system are investigated
in respect to the evolution of the main reaction variables and properties of the produced
rubber. The effects of contaminants on the reaction trajectories and product porperties are
also investigate. The experimental work was performed in accordance with statistical
experimental designs. The experimental procedures used to prepare the catalyst systems,
conduct the polymerization reactions and characterize the high-cis polybutadienes are
described. Correlations observed among reaction temperature, catalyst ageing, reaction
time, titanium content, solvent composition and polybutadiene properties are discussed.
The catalyst based on Nd and Ti produced polybutadienes with different structures, high

conversions and high cis isomerism.
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1 INTRODUCAO

A indudstria da borracha sintética teve seu inicio em 1930. Em 1962 a demanda
por borracha sintética ultrapassou a da borracha natural (NR), tornando-se essencial na
producdo de pneus de alto desempenho. Em relacdo & vedagdo, isolamento e outros
setores, a borracha sintética desempenha um papel insubstituivel (SYNTHETIC
RUBBER: FAREWELL GOLDEN PERIOD INTO THE NEW NORMAL, 2016).

A borracha foi por décadas parte integral e indispensavel no setor industrial. A
producdo de borracha sintética em 2016 foi de aproximadamente 15 milhGes de toneladas
métricas (INTERNATIONAL RUBBER STUDY GROUP, 2017). No mercado, a SBR
(Styrene-Butadiene Rubber) é o elastbmero mais importante, sendo processados mais de
5,4 milhGes de toneladas métricas em 2012. Em segundo lugar, esta a BR (Butadiene
Rubber) que representa 25% do volume global de borracha produzida . Estima-se que até
2020 as receitas neste mercado atingirdo aproximadamente US$ 56 bilhdes (RUBBER
WORLD, 2013). A Asia e a regido do pacifico consomem praticamente a metade da
producdo global de borracha, seguido pela América do Norte e a Europa (RUBBER
WORLD, 2013). Em 2014, proximadamente 60% da producao mundial de polibutadienos
foi direcionada para a industria de pneus (CERESANA, 2016). Foi estimado que o
crescimento da demanda global por elastomeros, e do polibutadieno em particular, sera
aproximadamente 3% até 2022 (CERESANA, 2016).

Sabendo da tendéncia de crescimento da demanda do mercado de pneumaticos e
que o desempenho dos pneus depende da qualidade dos materiais empregados é crucial
que as borrachas utilizadas sejam resilientes, tenham resisténcia a abrasao, elasticidade e
baixa transicao vitrea, caracteristicas que o polibutadieno de alto cis possui (PIRES et al.,
2006a). Estas propriedades mecénicas estdo diretamente ligadas a seguranga durante a
frenagem, economia e durabilidade do pneu. A resisténcia a rolagem é responsavel por
20 a 30% do consumo de combustivel (PETERSEN, 2016) e a cada 10% que o valor desta
propriedade é reduzido ocorre a economia de 1 a 2% de combustivel, ou seja, reducéo da
emissdo de gases de poluentes e economia de recursos (DANG, 2011). No entanto, as
propriedades mecanicas sdo limitadas ao principio do tridngulo méagico (Figura 1), em
que melhorias na resisténcia a rolagem podem afetar negativamente a aderéncia e abraséo

(TULLO, 2009), que estdo diretamente ligadas a seguranca na frenagem em pista Umida



e na durabilidade do pneu (Figura 2). Logo, busca-se maneiras de melhorar as
propriedades dos pneus de forma a ndo piorar as demais, saindo do principio deste

triangulo.

Resisténcia a Rolagem
»

- N

Aderéncia Abrasdo

Figura 1 - Representacdo do triangulo mégico.

\Economia

<5

Seguranga Durabilidade

Figura 2 - Fatores inerentes as propriedades mecanicas do triangulo magico.
Na Figura 3 sdo apresentado selos de eficiéncia exigidos em diferentes regides do
mundo, podendo o consumidor verificar a qualidade do pneu a ser adquirido em relacao

ao consumo de combustivel, capacidade de frenagem, geracao de ruidos e durabilidade.
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Figura 3 - Selos de eficiéncia dos pneus em diferentes regides.

Na producdo de polibutadieno os catalisadores mais estudados e desenvolvidos
sdo formulados a base de cobalto, niquel, titdnio e neodimio. Cada um destes complexos
pode produzir elastdmeros com diferentes caracteristicas, por exemplo, o cobalto produz
polibutadienos com cadeia ramificada, enquanto o neodimio produz polimeros
essencialmente lineares (DUTIA, 2004; MARINA et al., 1991; NUNES).

Os complexos metalicos a base de neodimio sdo os mais utilizados para a
producdo de elastbmeros de butadieno, por apresentarem alta atividade catalitica e
permitirem a producdo de polimeros com alto teor de cis. Esses catalisadores apresentam
grandes vantagens em relacdo a outros sistemas cataliticos, tanto em relagdo as
produtividades obtidas como em relacdo & qualidade da borracha formada (FERREIRA
JUNIOR, 2009; MELLO et al., 2004a) No entanto, a linearidade do polibutadieno
proveniente do catalisador de neodimio dificulta na processabilidade do material,
necessitando de mais tempo e energia ((MELLO et al., 2004a), sendo de interesse
comercial a busca de um catalisador ou da mudanca da estrutura catalitica do complexo
de neodimio de forma a produzir polibutadienos de alto cis, com as propriedades

mecanicas que os polibutadienos de neodimio ja tem, mas com ramificag&o.



Pelas razbes expostas, prop0e-se no presente trabalho o estudo sobre os
parametros reacionais de producdo do polibutadieno de alto cis utilizando o catalisador
de neodimio de forma a compreender melhor o comportamento reacional quando ocorre
variacdes nas condicdes reacionais; o desenvolvimento e caracterizacdo de catalisadores
mistos de neodimio e titanio (Nd/Ti) afim de modificar seus centros ativos e produzir
polibutadienos com melhor processabilidade.

O presente texto estd organizado em onze capitulos, incluindo-se esta breve
introdugdo. No Capitulo 2 ¢é apresentada a revisédo bibliografica, com o objetivo de expor
os principais trabalhos da &rea relacionados a reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno.
Faz-se em particular a descricdo das melhores condi¢des de preparo do catalisador e de
conducédo da reacdo para obter-se um bom desempenho com catalisadores tipo Zigler-
Natta a base de neodimio. Neste capitulo faz-se a discussdo sobre os parametros e
condicGes operacionais que permitiram a otimizacdo do estudo. No Capitulo 3,
apresentam-se 0s objetivos principais perseguidos, que justificam a originalidade do
trabalho. No Capitulo 4 sdo apresentadas a metodologia de preparo e as técnicas de
caracterizacdo dos catalisadores utilizados neste trabalho. No Capitulo 5 é feita a
descricdo da unidade experimental e das metodologias aplicadas a reacdo. No Capitulo 6
estudam-se reacdes conduzidas em meios de diferentes solubilidades, mostrando-se como
diferentes solventes podem afetar a conversdo, as massas molares médias, a isomeria e a
reologia da resina produzida. No Capitulo 7 é apresentado um estudo sobre a
contaminagdo da reagcdo com Fenilacetileno, verificando-se o impacto causado pelo
contaminante na producdo e nas caracteristicas do polibutadieno. No Capitulo 8 é
apresentado um estudo dos efeitos causados por parametros reacionais, € como o
envelhecimento do composto catalitico de Nd, temperatura e tempo de reacdo afetam a
producdo e as caracteristicas estruturais do polibutadieno produzido. No Capitulo 9 esra
descrito o estudo da reagdo de polimerizagdo com catalisador de Ti/Nd em diferentes
temperaturas e concentragdes de Ti, sendo avaliadas as mudangas observadas no meio
reacional e nas caracteristicas reoldgicas das resinas sintetizadas. No Capitulo 10 estdo
apresentadas as conclusbes do trabalho e sugestdes para estudos que possam dar
continuidade a esta tese. Finalmente, no Capitulo 11, encontram-se as referéncias
bibliogréaficas.

Esse trabalho foi conduzido no EngePol (Laboratorio de Engenharia de
Polimeros) e no NUCAT (Nucleo de Catalise) do PEQ (Programa de Engenharia



Quimica) da COPPE (Instituto Alberto Luiz de Coimbra de Pdés-Graduacdo em
Engenharia) da UFRJ (Universidade Federal do Rio de Janeiro). As caracterizagdes dos
catalisadores foram conduzidas no LABRMN (Laboratorio de Ressonancia Magnética
Nuclear) do 1Q (Instituto de Quimica) e no Engepol da UFRJ. As caracterizaces dos
elastbmeros sintetizados foram conduzidos na ARLANXEO Brasil S.A. Analises de
GPC (Cromatografia de Permeacdo em Gel) foram também caracterizadas no IMA

(Instituto de Macromoléculas) da UFRJ.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Um Pouco de Historia

O termo "borracha" descreve um grupo de materiais que apresentam alta
elasticidade, que podem ser esticados sem quebrar, retornando ao formato original.
Devido a elevada elasticidade, estes materiais encontraram uma vasta gama de aplicagdes,
sendo a aplicacdo mais conhecida é a produgdo de pneus. A elasticidade é devida as
propriedades moleculares da borracha, que apresentam cadeias longas e flexiveis,
podendo ser de origem natural ou sintética (JONES; ALLEN, 1992).

A histéria da borracha mostra que, antes de Cristovdo Colombo descobrir a
América, nativos do México e da India Ocidental realizavam jogos com bolas de borracha
crua, que usavam também para vestuario a prova de 4gua e como solado para as sandalias
(ROBERTS, 1952). No entanto, o uso da borracha manteve-se estagnado por muito
tempo.

A borracha natural € uma matéria-prima importante, sendo estratégica para
fabricacdo de uma ampla variedade de produtos industriais. Existem pelo menos 2.500
espécies diferentes de plantas produtoras de latex; no entanto, apenas Hevea brasiliensis
(seringueira brasileira) é uma fonte comercial (PUSKAS; CHIANG; BRAKAKATY,
2014). Sabe-se que o poli(cis-1,4-isopreno) (PIP) é o principal componente da borracha
natural (NR) da Hevea brasiliensis. No entanto, NR também é composto por varias outras
substancias organicas, tais como proteinas, lipidios, hidratos de carbono e outros
compostos inorganicos (ALLEN; BLOOMFIELD, 1963). PIP's sintéticos apresentam

propriedades inferiores, quando comparados com borracha natural.

A compreensdo da quimica através do processo biossintético € a chave para
encontrar um possivel substituto sintético da borracha natural (PUSKAS; CHIANG;
BRAKAKATY, 2014). Por isso, em 1820, cientistas iniciaram formalmente estudos
experimentais com a borracha natural, sendo que em 1839 Charles Goodyear inventou o
processo de vulcanizacdo da borracha. O processo de vulcanizagdo consiste na reacao
entre a borracha e o enxofre, na presenca de calor, deixando o produto mais estavel e mais

resistente as mudancas de temperatura (ROBERTS, 1952).



O pneumético foi inventado originalmente pelo engenheiro escocés Robert
William Thomson em 1846 (JONES; ALLEN, 1992). No entanto, Thomson n&o obteve
sucesso comercial, provavelmente porque nao foi persistente 0 como Goodyear e
abandonou a idéia em favor de tiras de borracha macica para encobrirem as rodas.
Aproximadamente 40 anos depois, um outro escocés, chamado de John Boyd Dunlop, um
cirurgido veterinario, colocou um tubo de ar numa roda de triciclo e acabou reinventando
e patenteando 0 pneu pneumatico convencional, que se tornou o conceito padrdo de pneu
a partir de 1895, quando a Michelin comecou a producdo de pneus para carros (JONES;
ALLEN, 1992). Em 1904, a baixa aderéncia dos pneus ao solo fez com que Frank
Seiberling, fundador da Goodyear, apresentasse a primeira banda de rodagem com sulcos,
resultando num pneu com mais tracdo. No mesmo ano, a BFGoodrich adicionou fuligem
a borracha, deixando-a mais resitente e duradora. Na década de 1930, o pneu preto
conferia status ao bem (ROBERTS, 1952).

Os pneumaticos apresentaram grande desenvolvimento em termos de design e de
composicao ao longo dos ultimos anos. A principio, o custo do pneu era de $100 e durava
somente 750 km. Ja na década de 1920 o custo do pneu teve uma queda para o valor
aproximado de $30 e o tempo de vida ja superava 21.000Km (DICKERSON, 1969). Na
atualidade, um pneu pode dur até 70.000 Km, dependendo da finalidade do uso, do

terreno, dos cuidados e habilidades do condutor.

A redugéo da produgéo da borracha natural coincidiu com a Primeira e a Segunda
Guerras Mundiais, desencadeando a necessidade da produc¢éo de borracha de baixo custo
e desenvolvimento de tecnologias para fabricacdo de borrachas sintéticas, para a
manufatura de pneus. Assim, foram desenvolvidas borrachas como a GR-S (Government
Rubber-Styrene, 2° Guerra Mundial, EUA), Buna S (1930, Alemanha, cujo nome &
associado ao uso de um sal de sddio na copolimerizacdo do butadieno e do estireno),
Hycar OS (B. F. Goodrich Chemical Company), todas conhecidas genericamente como
SBR, ou seja, copolimeros a base de estireno e butadieno, e a borracha BR (polibutadieno
decada de 1910 na Russia). A borracha sintética pode ser facilmente vulcanizada e hoje
pode ser produzida a baixo custo, quando comparada com a borracha natural (ROBERTS,
1952). No entanto, ainda ndo foi possivel desenvolver uma borracha que apresente todas
as qualidades da borracha natural, o que ainda torna o uso da borracha natural

imprescindivel em varias aplicacbes como na area médica.



Um pouco da historia da borracha é sumarizado na sequéncia de eventos a seguir
(JONES; ALLEN, 1992; SKRABEC JR, 2013).

e 1826 — Faraday elucidou a composicao quimica da borracha;

e 1827 - O Brasil iniciou a exporta¢do de borracha natural;

e 1832 - A primeira fabrica de borracha, instalada em Rosburg, Washington, EUA,
ndo obteve éxito devido a baixa qualidade da borracha produzida, por conta do
clima frio;

e 1839 - Charles Goodyear fabricou produtos de borracha mais durdveis com a
adicdo de enxofre;

e 1850 - Brinquedos de borracha comegaram a ser fabricados;

e 1869 - O pneumatico foi inventado;

e 1873 - Iniciaram-se as tentativas de plantar seringueiras fora do Brasil;

e 1870 - Bouchardt realizou a decomposicdo térmica da borracha, conseguindo
obter um componente monomérico, o isopreno, e realizando a polimerizacdo
reversa para a obtencdo da borracha;

e 1884 —Tilden sintetizou borracha a partir de isopreno obtido de turpentina;

e 1898 — As plantagdes de seringueiras se desenvolveram na Malasia.

e 1910 — O quimico Sergei Vasilyevich Lebedev foi o primeiro a realizar a
polimerizacdo do 1,3-butadieno;

e 1926 - Foi desenvolvido o processo de fabricagao do 1,3-butadieno a partir do
etanol;

e 1928 — Foi desenvolvido o método de produc¢do de polibutadieno utilizando
catalisadores de sddio.

e 1930’s — A URSS construiu a primeira planta piloto para a produgao do 1,3-
butadieno, utilizando etanol proveniente das batatas. Foi ainda realizada a
polimerizagdo em emulsdo da borracha sintética SBR (Styrene-Butadiene
Rubber), conhecida como BUNA (I. G. Farbenindustrie, Alemanha);

e 1939 - A Goodrich Corporation obteve sucesso técnico e comercial na producgdo
do polibutadieno;

e 1940 - A URSS produziu 50 mil ton/ano de polibutadieno;

e 1942-1947 — A Rubber Reserve Company, EUA, desenvolveu a GR-S, a SBR

americana;



e 1950’s — Com o desenvolvimento de novos catalisadores, foi possivel obter
novas geragoes de polibutadieno. Em particular, O EUA iniciaram a producdo de
polibutadieno. Com a descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta, a Firestone e
a Rubber Company foram os primeiros a produzir polibutadieno de baixo cis,
utilizando catalisadores de butil-litio. Goodyear, Goodrich e Rubber Company
desenvolveram a borracha de alto cis;

e 1973 - Ocorreu a expansao das plantas de polibutadieno no mundo;

e 1987 — A Bayer, atual Arlanxeo, comecou a utilizar catalisadores de neodimio
(Nd) para produzir polibutadieno de alto cis. Mais tarde, a Enichem (1993) e a

Petroflex, implantaram a tecnologia.
2.2 O Butadieno

Olefinas leves podem ser produzidas por meio de varios processos nas industrias
petroquimicas e nas refinarias. No mundo, aproximadamente 1 bilhdo de toneladas de
varios tipos de correntes de hidrocarbonetos sdo utilizadas para produzir
aproximadamente 400 milhdes de toneladas de olefinas leves por ano, sendo o restante
composto por fracdes de hidrocarbonetos mais pesados, geralmente na fracdo de gasolina.
Cerca de 60% do volume de carga processada para geracdo de olefinas advém do processo
FCC, craqueamento catalitico em leito fluidizado, nas refinarias de petrdleo. Os outros
40% sao obtidos por meio de craqueamento térmico de alcanos em unidades de geracdo
de etileno (BENDER, 2014).

O butadieno, classificado genericamente no ambiente industrial como uma olefina
(na verdade, um dieno) leve, € a materia-prima principal para a confec¢do de uma
variedade extensa de borrachas e resinas poliméricas. Por meio deste composto se obtém,
dentre muitas outras coisas, a borracha de polibutadieno (BR), um homopolimero.
Diversas outras borrachas também s&o produzidas a partir do monémero butadieno (SBR,
SBS, NBR, dentre outras.); no entanto, mais de 50% do butadieno produzido no mundo
séo utilizados na producdo de BR e SBR. Cerca de 12% sdo utilizados na producdo da
resina ABS, enquanto 12% sdo usadas na producdo de latex de butadieno e estireno
(PERRONE; SILVA FILHO, 2013) .

No universo das olefinas C4, o 1,3-butadieno é um caso peculiar. Este monémero

é principalmente utilizado como monémero para producéo de varios elastbmeros, que sao



predominantemente utilizados na industria de fabricagcdo de pneus e, por isso, o padrdo

de consumo depende muito da inddstria automotiva.

O volume de butadieno produzido é menor que o das outras trés olefinas C4. No
entanto, enquanto o 1,3-butadieno é utilizado quase que exclusivamente na industria
petroquimica, as outras olefinas C4 sdo consumidas para o aumento da producdo de
gasolina (BENDER, 2014).

Apesar de haver processos eficazes para a extragdo do 1,3-butadieno de mistura
fisica, 0 1,3-butadieno € obtido usualmente em colunas de destilacao, a partir da separacao
de correntes leves produzidas em unidades de FCC e de craqueamento térmico de alcanos
(PERRONE; SILVA FILHO, 2013). A Tabela 1 apresenta a especificacdo do 1,3-
butadieno produzido pelo sistema BASF.

Tabela 1-especificacdo caracteristica do 1,3-butadieno produzido pelo processo BASF
(PERRONE; SILVA FILHO, 2013).

Composicéo

1,3-Butadieno %emmassa Min. 99.7
Butanos e Butenos %emmassa Max. 0.3
1,2-Butadieno ppm massa Méx. 15
Metilacetileno ppm massa Méx. 5
Etilacetileno ppm massa Méax. 10
Vinilacetileno ppmM massa Méax. 10
Total de acetilenos (como buteninos) ppm massa Max. 25
Hidrocarbonetos C5 pp massa Méax. 50
Compostos Carbonilicos (como acetaldeido) ppm massa Méax. 10
Residuo néo volatil % Vol. Max. 0,1
Terc-Butil catecol (TBC) ppm massa Méx. 150
Peroxidos ppm massa Max. 10
Enxofre (como H2S) ppmM massa Méax 5
Dimero de butadieno ppm massa Méax. 100
Solvente ppm massa Méx. 3
Oxigénio % Vol. Méx. 0,3
Alcalinidade a fenolftaleina - - Negativa
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2.3 Polibutadieno

O polibutadieno foi um dos primeiros tipos de elastomeros sintéticos desen-
volvidos. As aplicacDes do polibutadieno sdo diversas, encontrando uso como pneus,
bolas de golf, aditivo para modificagaos das propriedades de outros plasticos (como
0 aumento da resisténcia por impacto no poliestireno), cabos, calgados, etc. O
amplo uso se deve a variedade de otimas propriedades mecanicas (boa resisténcia
a abrasao e resiliéncia) e principalmente a resisténcia ao rasgo no uso em baixas
temperaturas (DUTIA, 2004).

A utilizacdo do polibutadieno de alto cis para a producdo de pneus &
relevantes comercialmente e eficiente porque favorece o aprimoramento de muitas
propriedades mecanicas, como a maior resisténcia a abrasao e menor resisténcia
ao rolamento. Isso contribui para economia significativa de combustivel e, por con-
sequécia, para a reducao de emissao de gases poluentes na atmosfera (MELLO, et al.
2004).

Na polimerizagao do 1,3-butadieno, pode ocorrer a formagao de cinco dis-
tintas estruturas isoméricas: 1,4- cis, 1,4-trans, 1,2 - Vinila - atatico, 1,2-vinila-
sindiotatico e 1,2-vinila-isotatico. A Tabela 2 e a Tabela 3 apresentam 0s isdbmeros

caracteristicos do polibutadieno e suas principais caracteristicas.

Tabela 2 - Caracteristicas dos varios isémeros do polibutadieno. (NUNES;
COUTINHO; MELLO, 2005a; TAKAHASHI; DINIZ, 2002; WAKE et al. 1983).

A Caracteristica Densidade Tg Tm
Isbmeros .
Fisica (g/cmd) (°C) (°C)
) Amorfo*
1,4-cis A 0.93-1.02 -110 2-4
(Elastémero)
1,4-trans Cristalino 1.01 -110  143-145
1,2-vinila isotatico Cristalino 0.96 0-10 120-128
1,2-vinila o
S Cristalino 0.96 0-10  154-156
sindiotatico
1,2-vinila atatico Amorfo - 0-10 -

*Amorfo na temperatura ambiente e acima de Tm, ja que € cristalino a baixas
temperaturas.
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Tabela 3 - Estrutura Molecular dos Principais Polibutadienos.

Tipo de polibutadieno Representacdo
I|{ H
1,4-cis S
, C=—C
/ AN
CH, CH, ”
CH,»
1,4-trans (|:: / h
o
CH,
H H
MNCHQ _'CH2 o
1,2-vinila isotéatico
H H
Hy Ho
CH,
i H H
1,2-vinila sindiotatico
H H
H2

A Tabela 4 mostra como a isomeria do polibutadieno afeta as aplicagfes do
elastomero. Verifica-se que, por apresentarem propriedades distintas, os diferentes

isdbmeros apresentam aplicagcOes distintas, como poderia ser esperado.
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Tabela 4- Principais usos dos diversos tipos de polibutadieno. Adaptado de NUNES;
COUTINHO; MELLO, (2005).

Tipos de polibutadienos e seus principais usos

Apds  aditivagao, encontram

_ ] i aplicacdo semelhante a da borracha
Baixo 1,4-cis (91% de unidades

1,4-cis); Meédio 1,4-cis (92 a 96% de
unidades 1,4- cis); Alto 1,4-cis ( 97%de
unidade 1,4-cis).

natural, principalmente na fabricacao de
pneus (com bom desempenho em climas
frios), em correias transportadoras,
solados para calgados, isolantes para

cabos, fios, brinquedos e bolas de golfe.

Utilizacao restrita somente para
reforco de pneus, pois & um
Alto 1,4-trans o o
termoplastico altamente cristalino e com

alto ponto de fusao.

E um elastbmero utilizado em
mistura com outras borrachas sintéticas
Médio 1,4-trans ou com a borracha natural, sendo apli-
cado em banda de rodagem de pneus,
fabricacao de toner e em cintos de

seguranca.

Polimero cristalino, sem aplicacao

1,2- Vinila-isotatico comercial significativa.

Polimero cristalino, que combina as
1,2- Vinila-sindiotatico propriedades de plastico e borracha,
utilizado na fabricacdo de fibras de

carbono ou grafite.

o ) Elastomero amorfo utilizado
1,2- Vinila-atatico

principalmente em formulagao de pneus.
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2.4 Polimerizacéo do 1,3-butadieno
O polibutadieno (BR) ocupa o segundo lugar no mercado mundial de bor-
racha sintética, tendo aproximadamente 25% do volume de mercado
(CESARANA, 2013). O BR pode ser adquirido em diferentes grades, que diferem
em termos da microestrutura molecular; ou seja, das massas molares médias,
distribuicdo de massas molares, grau de ramificacdo, tipos de ramificacdo e
funcionalizagao de grupos terminais (FERREIRA; MELLO; COUTINHO, 2009).

A reagao de polimerizagdo do 1,3-butadieno pode ocorrer de diversas formas
e métodos, usando diferentes iniciadores e catalisadores. Os principais processos
de polimerizacao de butadieno sao a polimerizacao radicalar em emulsao, a
polimerizac@o anidnica em soluc@o e a polimerizacao por coordenacdao em solucao
(PIRES; COUTINHO; COSTA, 2004a). Os catalisadores utilizados nas
polimerizaghes por coordenagao sao do tipo Ziegler-Natta & base de titanio
(RICCI; BOSISIO; PORRI, 1996), cobalto (GIPPIN, 1962; PARK et al., 2012;
TAKEUCHI; SHIONO; SOGA, 1992), niquel (DIXON et al., 1970) e neodimio,
sendo que somente os catalisadores & base de neodimio permitem obter conversoes

maiores que 93% e borrachas com teores elevados de cis.

Borrachas com diferentes teores cis apresentam propriedades fisicas e
mecanicas distintas. O BR de alto cis possui baixa temperatura de transi¢ao vitrea
e alta elasticidade, tendo ainda Otimas propriedades mecanicas a baixas
temperaturas, alta resisténcia a abrasao e elevada resiliéncia do produto, quando
este @ vulcanizado (PIRES, 2004).

2.5 Mecanismos de Polimerizacio do Butadieno

As principais etapas mecanisticas que ocorrem durante a reacdo de polime-
rizac@o do 1,3-butadieno s@o a iniciagdo, a propagacao, a transferéncia de cadeia
espontanea, a transferéncia de cadeia para o alquilaluminio e a transferéncia

de cadeia para 0 mondmero.

Segundo PORRI et al. (1991), a polimerizagdo com catalisadores a base de
lantanideos ocorre por intermédio do mecanismo de inser¢do do mondmero na ligacéo

carbono-lantanideo (C-Ln), formada entre o carbono e a cadeia polimérica em
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crescimento e o metal de transi¢cdo do complexo. Para sistemas obtidos a partir de alquil
aluminio e um sal de lantanideo, a primeira ligacdo C-Ln produzida quando se prepara o
catalisador, devido a reacdo de alquilacdo do lantanideo. Por exemplo, a Figura 4 ilustra
as possiveis reacdes que podem ocorrer entre o hidreto de diisobutilaluminio (DIBAH) e

0 versatato de neodimio.

Para catalisadores a base de neodimio, FRIEBE et al., (2002a) acreditam
que podem existir varios tipos de sitios ativos durante a polimerizacao do 1,3-
butadieno, cuja formaga@o depende das condi¢Bes de envelhecimento do catalisador
e da ordem de adicdo dos componentes cataliticos durante a preparacdo do
complexo. Segundo MELLO, (2007), o tempo de envelhecimento influencia
fortemente a formacao dos sitios ativos do catalisador, formados ao longo do tempo
de preparo. Acredita-se que o tempo de envelhecimento permite que as espécies

de mais baixa reatividade sejam ativadas, originando novos sitios.

A Figura 5 ilustra diferentes estruturas propostas para os sitios cataliticos
presentes simultaneamente. Distintos sitios ativos podem ser formados em sistemas
cataliticos particulares, com concentracdes variaveis e sujeitas as condi¢cdes de
preparo. A multiplicidade dos sitios ativos sao evidenciados indiretamente, a partir
do GPC do polibutadieno formado. No entanto, deve-se considerar que a
bimodalidade, ou multimodalidade, da distribuicdo da massa molar ndo deve-se
exclusivamente a tipos de sitios, mas também a diferentes gradientes de temperatura

e viscosidade dentro do reator.
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Figura 4-Reacdes entre o DIBAH e o versatato de neodimio, adaptado de FRIEBE
et al. (2002).
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Figura 5- Diferentes estruturas propostas para descrever os sitios ativos de catalisadores
"a base de neodimio, adaptado de FRIEBE et al. (2002) e MELLO et al. (2007).

A Tabela 5 mostra um esquema ilustrativo das etapas mecanisticas que
ocorrem durante a reagéo de polimerizagéo do 1,3-butadieno.

17



Tabela 5 - Esquema Cinético para a polimerizagdo de 1,3-butadieno com catalisador de
NdC3. Adaptado por FERREIRA JUNIOR, (2009) de IOVU et al., (1999)..

Ativacao

MtL, + AIR3z + AIR>X + H,O — MtR*

(M + Al + H:O — C)

Iniciacdo

MtR* + CH,=CH-CH=CH>— Mt*-CH,=CH=CH-CH2R

(C"+M—C'Py)

Propagacéao

Mt+P+CH2=CH-CH=CH,—Mt"-(CH,-CH=CH-CHy) -P

(C*Pr + M—>C*Pr+1)

Transferéncia de cadeia espontanea

Mt+-CH2-CH=CH-CH2P— MtH + CH2=CH-CH=CHP

(C*Pr—> C* + Qr)

Transferéncia de cadeia para 0 monémero

Mt*-CH,-CH=CH-CHP + CH,=CH-CH=CH,—
Mt-CH,-CH2-CH=CH + R-(CHz-CH=CH-CH}) n.1-CH=CH-CH=CH

(C*Pr + M — C*Pl + Qr)

Transferéncia de cadeia para o alquilaluminio

Mt*-CH2-CH=CH-CHP + AIRz—
RMt" + P-(CH2-CH=CH-CHpy) n.1-CH-CH=CH-CH,-AIR;

(C*Pr+ Al — C* + Qr)
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2.5.1 Iniciacéo

A etapa de iniciac@o ocorre por intermédio da inser¢ao da primeira molécula
de mondmero, que forma uma ligaga@o alilica com 0 metal de transicao e da origem
ao complexo #n-butenila, conforme apresentado na Figura 6. O simbolo () indica
que o metal de transicao esta complexado por trés atomos de carbono, com uma
ligacao dupla deslocalizada (PIRES, 2004).

Al ‘\
Nd—R + C4Hy —— Nd— ! CH
@ 7

R (n*-butenila)

Figura 6- Formacao do grupo #°-butenila. Adaptado de (MELLO et al., 2007; PIRES;
COUTINHO; COSTA, 2004a)

2.5.2 Propagacéo

A etapa de propagacdo ocorre por meio da insercao de novas moléculas
de mondmero no complexo de pu-butenila, formado pela ligagdo entre o
lantanideo e a Gltima unidade de mondmero inserida. Apds a insercao
da molécula de mondmero, surge uma nova ligacao #-butenila. Esta ligagao
entre a cadeia em crescimento e o lantanideo pode existir sob as formas isoméricas

anti e sin, conforme mostrado na Figura 7 (MELLO et al., 2007).

A quimiosseletividade para a formagao de unidades de 1,2-vinila depende do
carbono ligado a formagao »—butenila, nesse caso os carbonos C1 ou C3. A quimios-
seletividade para a formagao de unidades de 1,4-trans depende da configuragao anti
ou sin do grupo butenila (PORRI; GIARRUSSO; RICCI, 1994).
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Figura 7- Equilibrio das formas isoméricas anti e sin do grupo n3—butenila, adaptado de
PORRI et al. (1994) e MELLO (2007).

A Figura 8 ilustra a quimiosseletividade da etapa de propagacao na reacao de
polimerizacdo do polibutadieno. As formas anti e sin estdo normalmente em
equilibrio, sendo que, quando nao ha grupo volumoso no carbono C2 do grupo
butenila, o equilibrio na temperatura ambiente é deslocado em dire¢ao a forma sin,
gue & mais estavel termodinamicamente (KOBAYASHI et al., 1998; PORRI;
GIARRUSSO; RICCI, 1994).

A formacao de unidades cis e trans & controlada pela velocidade relativa de
insercao da nova molécula de mondmero no grupo butenila ou pela velocidade de
isomerizagao anti-sin. Ou seja, se 0 processo de inser¢ao for mais rapido que o pro-
cesso de isomerizag@o, ocorre formagdo de unidades cis; contudo, se 0 processo de
isomerizagdo ocorrer rapidamente, ocorre formagdo preferencial de unidades trans
(MELLO, 2007). A Figura 9 ilustra os processos de formac@o de unidades cis e

trans na reacao de polimerizagdo do butadieno.
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Figura 8- Quimiosseletividade da etapa de propagacao na reacdo de polimerizacdo do
butadieno para as unidades 1,2-vinila, 1,4-cis e 1,4-trans, adaptado de PORRI et al.

(1991) e MELLO (2007).
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Figura 9 - Mecanismo de formacéo de unidade 1,4-cis e 1,4-trans para o butadieno,
adaptado de PORRI et al. (1994); FRIEBE et al. (2006) e MELLO (2007).
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2.5.3 Transferéncia de Cadeia

A etapa de transferéncia de cadeia controla as massas molares do produto da
reacdo de polimerizagdo do butadieno e pode ocorrer espontaneamente por
transferéncia de cadeia com o alquilaluminio ou com algum outro composto
adicionado no meio reacional (PIRES, 2004), como ilustrado nas Figuras Figura
10Figura 11.

Cl
RM(CHQ—CII=CH—-CH:)"—_ICH;—CH=CH—CH;—Nd + CH/~CH—CH=CH, ——>
Cl

——» RWCH,—CH=CH—CHp)—CH=CH—CH=CH, *+ CH;=CH—CH,—CH,;—NdCl,

“n-1

Figura 10 - Mecanismo de transferéncia de cadeia para o monémero (IOVU et al., 1999).

Cl

l
RM(C[IZ—CH#H—CHZ)ECl-lz—Cli=CI--l~—CH2—Nd + ARy —=

|

——» RewCH,—CH=CH—CHp)—CH,—CH=CH—CH,—AIR;  +  RNdCl

Figura 11 - Mecanismo de transferéncia de cadeia para o composto organoaluminio
(IOVU et al., 1999).

2.5.4 Terminacédo

A etapa de terminacdo controla a atividade do catalisador de neodimio
e ocorre principalmente por agdo de contaminantes, dado que o catalisador &
muito sensivel a presenca de impurezas. Contudo, discute-se também a possivel
existéncia de terminacao bimolecular, que pode dar origem a oligdmeros de Nd
nesses sistemas, embora nao haja evidéncia inequivoca da existéncia dessa etapa
de reacao (PIRES, 2004). IOV U et al., (1999) consideram duas hipodteses cinéticas
para estes catalisadores, incluindo a auséncia de terminagdo ou a terminagao

monomolecular como ilustrado na Figura 12.

22



Cl
I
RwdCH,—CH=CH—CH,)—CH,—CH=CH—CH,—Nd =~ ——>

L o (131

e RM(CHz-—CHZCH—-CHz)n—_lCH=CH—CH=CH2 + HNdACl,

Figura 12 - Mecanismo de terminacao (I0OVU et al., 1999).

2.6 Os Lantanideos

Devido as configuracOes eletronicas similares, os lantanideos tém
propriedades fisicas e quimicas bastante semelhantes. Os atomos neutros
possuem a configuragdo comum 6s?, com ocupacdo variavel do nivel 4f. A
configuragao eletronica dos lantanideos pode ser resumida na forma(4f" 5s? 5p°®
5d%16s?), podendo ser observado que os orbitais 4f estdo protegidos do ambiente
pelos orbitais 5s, 5p, 5d e 6s, que tém extensao radial limitada e nao participam
das ligacOes, ocorrendo um baixo envolvimento com os orbitais ligantes (JONES,
2002; MARTINS; ISOLANI, 2005). Por esta razao, os ions de lantanideos
formam complexos com alto carater idnico e geram catalisadores com propriedades

distintas, como mostrado na Tabela 6

. Os sistemas cataliticos a base de lantanideos sao usualmente divididos em
trés diferentes grupos, de acordo com a composicdo e estereoespecifidade, como
mostrado na Tabela 6. De acordo com estudos realizados por MARTINS e
ISOLANI (2005), os ions Ln*3 apresentam arranjo espacial distinto dos outros
jons metalicos trivalentes. Os ions Ln*3s3o maiores; sendo assim, pode ocorrer
aumento apreciavel do nUmero de coordenag@o, podendo variar de 6 a 12 tanto
no estado solido quanto em solug@o, sendo que 0s nimeros de coordenacao 8 e
9 sao os mais frequentes. A Tabela 7 ilustra as diferengas existentes entre os

1ons lantanideos e 0s de outros metais de transicao.
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Tabela 6 -Sistemas cataliticos a base de lantanideos. Adaptado de MARTINS e ISOLANI
(2005) e MELLO (2007).

Grupos

Sistemas Cataliticos

Orgaoaluminio/complexo de haleto, LnX3L, sendo L um ligante

organico doador de elétrons, tais como os ésteres do acido o-fosforico,

sulfoxidos, alcodis e ésteres ciclicos, € Ln o lantanideo.

¢ Organoaluminio/Carboxilatos de Lantanideo Ln (OCOR)3,

sendo (OCOR) um grupo naftenato, octanoato ou estearato que
possuem boa solubilidade em hidrocarbonetos e sao os mais
utilizados.

¢ Organoaluminio/organofosfatos de lantanideo, Ln (OPO)3.

e Organoaluminio/alcolatos de lantanideo, Ln(OR)s.

e Estes sistemas incluem componentes que contém halogénios,
como haletos de organotitanio, haletos organicos e halogénios em forma
elementar, que tém funcédo de halogenar o lantanideo.

e Apresentam a mesma estereorregularidade dos sistemas
baseados em haletos de lantanideos.

Organoaluminio/haletos de lantanideo ou um complexo de haleto
organico com compostos doadores de elétrons, contendo um radical
organico (R”).

No Grupo | da Tabela 6 estdo incluidos os sistemas cataliticos na forma

(LaHI; — AIR3), onde La & o lantanideo, HI & um halogénio e L & o ligante, sendo

n<3 AIR; & um organoaluminio utilizado na ativacao (MARINA et al., 1991).

O Grupo Il da Tabela 6 inclui catalisadores com a formula Lals, nao

contendo o halogénio. Neste caso a ativagao do sistema catalitico & realizada por

meio de um alquilaluminio (AIRj3), alquilando as espécies halogenadas previamente
com o auxilio de um organoaluminio do tipo AIR,CI (BOISSON; BARBOTIN;
SPITZ, 1999; FISHBACH et al., 2002; PIRES, 2004).
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O Grupo Il da Tabela 6 contém catalisadores com uma ligagao alilica do
tipo »* entre um centro metalico do grupo dos lantanideos e um ligante com
ligacOes duplas conjugadas. Estes catalisadores podem ser utilizados diretamente
na reacdo de polimerizagao, na auséncia de organoaluminios como cocatalisadores
(DOLGOPLOSK; TINYAKVA, 1994; TANIGUCHI et al., 2005).

Tabela 7- Comparacéo entre as caracteristicas dos ions de lantanideos e os ions de
outros metais de transicdo. Adaptado de MARTINS; ISOLANI, (2005) e MELLO et al.,
(2007).

Item Lantanideos Metais de Transicéo
Orbital envolvido 4f
Estado de oxidacgédo
+3 +2, +3,+4,+5 etc.
normal
Raio i6nico 1,06-0.85 A 0,75-0,6 A
Coordenacgdo comum Coordenacdo multipla 4,6
) ) ) Planar quadrada
Geometria de Prisma trigonal o
3 o Tetraédrica
coordenacao Dodecaédrica

Octaédrica

Os catalisadores de neodimio s3o 0s que apresentam melhor desempenho na
sintese do polibutadieno, nao havendo ainda explicacao conclusiva sobre a maior
atividade dos complexos de neodimio em relac@o & de outros metais de transi¢ao de
outros grupos. No entanto, sabe-se que, para manter a alta atividade da polime-
rizac@o do 1,3-butadieno, os lantanideos devem permanecer no estado de oxidacao
+3 (FRIEBE; NUYKEN; OBRECHT, 2006b).

2.7 Catalisadores para Reacdo do 1,3-Butadieno

A polimerizagao do 1,3-butadieno resulta na formagao de um ndmero de
estéreo isomeros. O mais importante isdmero comercial &€ o polibutadieno com
configuraga@o cis, que & similar & borracha natural. Na produgd@o do polibutadieno
de alto cis sao utilizados cinco espécies principais de catalisadores a base de
neodimio, niquel, cobalto, titanio e litio, sendo que cada tipo de catalisador afeta
a propor¢dao de 1,4-cis produzido (DUTIA, 2004). Na Tabela 8 & sao apresentados

alguns sistemas ca- taliticos a base de metais detransicdo para a obtencao de
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polibutadieno de alto teor de isdbmeria cis. A Tabela 10 mostra a influéncia do metal
de transi¢@o sobre os teores de isdmerias 1,4-cis, 1,4-trans e 1,2-vinila na produgao
do polibutadieno. A Tabela 9 apresenta informacdes sobre a microestrutura do
polibutadieno produzido para conjunto mais amplo de lantanideos. Em relacao a
velocidade de reacao de polimerizacdo de dienos, observa-se a seguinte série de

velocidades relativas de reagdo como fun¢do dos lantanideos:
La<Ce<Pr<Nd>Gd>Tb=>Dy>Ho> Er

MARINA et al. (1991) realizaram o estudos com diversos Lantanideos e
verificando o desempenho em relacdo a conversao conforme é mostrado na Figura
13.

100
90

80
7
6
5
4
3
2
‘ 1
- - -

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lantanideo

Conversao (%)
oo o o o o <o

=

Figura 13 - Influéncia de diversos lantanideos sobre a conversdo do 1,3-butadieno,
adaptado de MARINA et al. (1991).
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Tabela 8 - Sistemas cataliticos a base de metais de transicéo (orbitais d) utilizados da
obtencdo de polibutadieno 1,4-cis e 1,4-trans, adaptado de NUNES; COUTINHO;

MELLO, (2005a).

Polibutadieno de alto cis (97-100%0)

Sistemas a base de Co

Sistemas a base de Ti

Sistemas a base de Ni

AIEt:Cl + bis-aldeido salicilico
de Co (I1)

AIR,CI + CoCl,.EtOH

AlEt; + sais de Ni

LiBH, +CoCl,.AlICI,

AIEL,CI +
piridina

CoCl,.2 —

AIlEL,CI + saisde Co

AIEt,ClI + dinonilnaftaleno
sulfonato de Co

AIR,Cl+Co(OCOR”),

AlI2Et2CI3 + Co(OCOR’)2

Aloxano + Co(acac),

(Importantes
comercialmente)

AlEt; + TiCl, + 1,

AIEt, + TiCl, + All;

AlEt, + TiCl, + AIEL,|

Podem ser

adicionados

doadores de elétrons em

pequenas
(éteres, tioéteres
aminas terciarias).

proporcdes

e

AlEt; + sais de Ni

+BF3/outros fluoretos
metalicos.

AlEty/LiBu +
isopropil salicilato de
Ni

AlEts + Ni (carboxilato)
+HF

AlEts + Ni (carboxilato)
+ BF3OEt;

(Comercialmente
importantes)

Polibutadieno de médio cis (92-96%)

LiAlHs + complexo (octanoato
de Co-AlCls

MAO + Co(acac)s

Polibutadieno de baixo cis (57-91%)

AIEt,Cl + Co(CO)s

AIRs + TiCly (Al/Ti=1,2)

AlEt; +Ni(naftenato)
+ BF;(eterato)
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Polibutadieno 1,4 - trans

Sistemas a base de Co

Sistemas a base de Ti

Sistemas a base de V

AIEt,Cl + Co(acac),

AIEt,Cl + Co(acac),/THF
como solvente

AIEt,CI+CoCl, +CS, +
RC4zH,OH

AIR; +TiCl ,
(Al/Ti=1,0)

AIEt; + TiCl; + All,
Al(l - C4H9)3 + |CI4

CdEt2 +TiCl,
(Cd/Ti=5,0)

CdR,CI +Ti(NEt,),

AIEt,Cl+V (acac);
AIEt,ClI+VCl;.3THF
AlEt; + VClj
AIEt,Cl + V OCl,

AIEt,Cl+VCl,

Tabela 9- Microestrutura de polibutadienos preparados com catalisadores a base de
diferentes lanatanideos, adaptado de PROSS et al. (1993).

Microestrutura

Lantanideo  1,4-cis 1,4-trans 1,2 - Vinila
La 97,2 2,1 0,7
Ce 97,2 2,1 0,7
Pr 97,2 2,2 0,6
Nd 97,2 2,2 0,5
. Sm 98,0 1,6 0,4
Gd 97,3 2,2 0,5
Tb 97,9 1,6 0,5
Dy 97,5 19 0,6
Er 93,0 6,1 0,9
Tm 90,6 8,7 0,7
Yb 97,1 2,6 0,3

MONAKOV; MARINA; SABIROV (1994) apresentaram um estudo sobre

a constante de velocidade de propagagdo, Kp em sistemas de polimerizagéo do 1,3-

butadieno. Foi verificado, conforme mostrado na Tabela 11 que para o subgrupo do
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Ce, 0 Kp aumenta com o numero atdmico. Ja para o subgrupo do Yb, Kp dimiui com

0 aumento do nimero atémico.

Tabela 10- Composi¢cdo tipica do polibutadieno obtido com diferentes sistemas
cataliticos (DUTIA, 2004).

Microestrutura

Tipo de Catalisador 1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinila

Neodimio 98 1 1
Cobalto 96 2 2
Niquel 96 3 1
Titanio 93 3 4
Litio 36 52 12

Tabela 11 - Variacdo da constante de velocidade de propagacdo Kp em relacdo ao
lantanideo utilizado no sistema catalitico, adaptado de MONAKOV; MARINA;
SABIRQOV (1994).

Lantanideo Kp, L. Mol. Min-! cis (%)
La 10 95
Ce 40 95
Nd 140 95
Gd 130 95

Os catalisadores a base de neodimio permitem que pardmetros estruturais das
moléculas de polibutadieno sejam melhor controlados. Por exemplo, as distribuicBes
de massas molares, podem ser tanto estreitas como largas, com indices de
polidispersédo entre 2 e 20. O grau de ramificagao pode variar na faixa de 3 e 20% por
molécula ( MELLO et al., 2004b; IOVU et al.,1997; e KOBAYASHI et al., 1998).

Esse aspecto torna o uso industrial desses catalisadores extremamente atraente.

Segundo MELLO et al. (2004a), os polibutadienos oriundos de sistemas
cataliticos a base de Nd apresentam melhores propriedades fisicas, quando

comparados aos polibutadienos produzidos por catalisadores a base de Co, Ni e Ti.
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Isto se deve ao fato de o elastdbmero produzido com o catalisador & base de Nd ter
maior teor de isomeria cis e mais baixo teor de vinila que nos outros casos. Além
disso, é possivel exercer o controle da massa molar do polimero com certa facilidade,
pois alguns catalisadores de Nd geram valores de massas molares proporcionais ao
tempo de reac@o; ou seja, 0 aumento de massa molar & progressivo e linear com o
tempo, como nos sistemas vivos (MELLO et al., 2004a). Nos demais casos, a razao
molar entre mondmero e catalisador controla as massas molares médias. Logo,

propriedades consideradas importantes, sao significantemente melhoradas.

A Figura 14 ilustra a influéncia do tipo do catalisador sobre a resisténcia a
fadiga. O catalisador de Nd, que produz maiores teores de cis, resulta em produto
com desempenho superior, quando submetido a ciclos repetidos de deformacao e
tracdo, apresentando-se mais resistente ao rasgo e a deformidades, o que @
imprescindivel na formulagao de pneus (MELLO et al., 2004a).

@ O
o O O o

—o—Ti
Co
—A—Nd

Espécies afetadas (%)
P N Wb 01 OO
O O O O O o

0 20 40 60 80 100 120
Duracdo da fadiga, kC

Figura 14 - Influéncia do tipo de catalisador sobre a resisténcia a fadiga do
polibutadieno produzido. Adaptado de MELLO et al., (2004b).

A Figura 15 mostra a influéncia que a escolha do catalisador pode

causar sobre a qualidade do polimero formado, em relacdo a caracteristicas de

processabilidade, retratada como o desenvolvimento de calor apds varios ciclos de
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deformacao e recuperacdo. Pode-se observar que, possivelmente devido ao elevado
teor de isomeria 1,4-cis, a borracha sintetizada a partir de catalisadores de neodimio
apresentou menor desenvolvimento de calor e, portanto, melhor processabilidade
(MELLO et al., 2004a).

37.00
— 36.00
O

< 35.00
©
34.00
33.00
32.00
31.00
30.00
Nd Co Ti Ni

Figura 15 - Desenvolvimento de calor no processamento do polibutadieno produzido com
diferentes sistemas cataliticos, adaptado de MELLO et al., (2004b).

Temperatur

A Figura 16 mostra a influéncia do metal do catalisador em relag@o ao desgaste
da borracha do produto final obtido. Obeserva-se que o produto obtido com neodimio
apresenta melhor resisténcia a abrasao ( MELLO et al., 2004b).

Ni
Ti
Co NI
Nd I
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00

Resisténcia a abrasdao (mm?3)

Figura 16 - Resisténcia a abrasao do polibutadieno em funcéo do catalisador utilizado,
adaptado de MELLO et al., (2004Db).



Por tudo o que foi mostrado, parece claro que os polibutadienos provenientes
de catalisadores a base de Nd geram produtos com melhores propriedades que aqueles
obtidos com outros catalisadores. Segundo MELLO et al. (2004b), isso se deve ao

elevado teor de isomeria cis na microestrutura do polimero.

2.7.1 Catalisadores Mistos

O catalisador a base de neodimio € muito empregado na producdo de
polibutadieno pois; além de produzir butadieno com alta isomeria 1,4-cis, produz
pouquissimo gel. No entanto, o custo é superior, quando comparado as catalisadores de
Ni, Co e Ti, e produz um material com cadeias muito lineares, o que afeta de forma
negativa o processamento do material (MELLO et al., 2004a; NUNES; COUTINHO;
MELLO, 2005a).

Uma ideia para reduzir o custo de producao, obter um material com alto cis e com
boa processabilidade € o desenvolvimento de catalisadores mistos. Os catalisadores de
Ni, por exemplo, fornecem polibutadieno com teores elevados de cis (~96%),
ramificados e com largas distribuicbes de massas molares promovendo um
processamento mais facilitado do que o obtido com polibutadieno produzido por
catalisador de Nd (FRIEBE; NUYKEN; OBRECHT, 2006b; PIRES, 2006 ).

CHATARSA et al. (2015a) e CHATARSA et al. (2015b) averiguaram o efeito
que dois metais no composto catalitico causa na reacdo de polimerizacdo do 1,3-
butadieno. Eles pesquisaram os sistemas mistos de Ni-Nd e Co-Nd, respectivamente,
analisando a conversdo, teor gel, distribuicdo de massa molar e isomeria como funcgéo das
relagcbes Me (teor de metal)/Nd, TEAL/Nd e DEAC/Nd.

CHATARSA et al. (2015a) estudaram o catalisador misto de Co/Nd e verificaram
que existe um teor 6timo de Co nas condicdes de razdo molar Co/Nd de 0.3/0.7 e 0.4/0.6
que favoreceram a conversao, ndo sendo clara a razdo do fenbBmeno observado. Os valores
séo apresentados na Tabela 12 mostram os resultados das variaces de Co, TEAL e DEAC
no Sistema catalitico. O autor observou que teores de razdo TEAL/Nd menor que 5 ndo
foram suficientes para promover a polimerizacdo do 1,3-butadieno. No entanto, 0 excesso

de TEAL provoca o efeito de agente de transferencia d
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e cadeia, diminuindo a massa molar do polimero produzido (CHATARSA et al.,
2015a). A presenca do DEAC ¢ devido a necessidade de cloracdo produzindo os sitios
cataliticos do Co e do Nd para a insercdo do 1,3-BD. Os resultados mostraram que, para
teores de 1.0 a 1.7% DEAC ocorre a promocao da conversdo, observando-se um aumento
de conversao de 39.9 para 76.7% e cis de 96.1 para 97.3%. Quando o DEAC foi utilizado
em excess, ocorreu a preciptacdo e a formacdo de particulas de NdCls, que reduzem a
atividade catalitica (CHATARSA et al., 2015a). Em relacdo a processabilidade, a
borracha sintetizada pelo catalisador de Co/Nd apresentou propriedades tdo boas quanto
as borrachas comerciais. Particulamente esta mistura, possibilitou o retardamento do
efeito de transferéncia de cadeia na reacdo (CHATARSA et al., 2015a).

Tabela 12- Efeito da razdo molar Co/Nd na converséo do 1,3-butadieno, adaptado da
de CHATARSA et al. (2015a).

Co/Nd Conversao (%)
0,0/1,0 67,7
0,2/0,8 64,2
0,3/0,7 73,1
0,4/0,6 74,1
0,5/0,5 26,5
1,0/0,0 0,0

Condigbes: [1,3-BD] = 3,01M, razdo molar DEAC/Nd = 1,5, razdo molar
TEAL/Nd =5, 50°C por 2 h em tolueno.

Para os compostos mistos de Ni-Nd, o teor de cis obtido n&o foi superior, pois 0s
cocatalisadores utilizados (cloreto de dietilaluminio DEAC e o trietilaluminio TEAL)
ndo foram apropriados para producdo de polibutadieno de alto cis, produzindo elevados
teores de isomeria trans. No entanto, na reacdo conduzida em ciclohexano e com
catalisadores de Ni-Nd, foram obtidas conversdes de 100% e baixissima isomeria 1,2-
vinila (CHATARSA et al., 2015b). Para a analise do desempenho em relacdo a
processabilidade, os catalisadores de Ni-Nd produziram um polibutadieno que apresentou

propriedades mecanicas superiores, quando comparados as resinas comerciais.
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Tabela 13-Efeito da razdo molar Co/Nd, TEAL/Nd e DEAC/Nd na microestrutura e a
massa molar media, adaptado de CHATARSA et al. (2015a).

Microestrutura (%)
Co/Nd TEAL/Nd DEAC/Nd 1,4-cis 14-trans 1,2-vinila Mw (x10%) IP

0/1 5 1,5 96,3 2,83 0,87 8,25 2,5
0,3/0,7 5 1,5 96,9 2,27 0,83 7,94 2,3
0,5/0,5 5 1,5 97,7 1,57 0,73 7,33 3,4
0,3/0,7 7 1,5 96,0 3,16 0,84 5,35 2,7
0,3/0,7 9 1,5 94,8 4,38 0,82 4,71 3,0
0,3/0,7 5 1 96,1 2,97 0,93 6,44 2,5
0,3/0,7 5 1,7 97,3 2,04 0,66 7,59 3,1
0,3/0,7 5 2 96,4 2,11 1,49 9,28 2,3

Condigoes: [BD]=3,01M, 50°C por 2 h em tolueno.

Foram verificados efeitos sinérgicos nos catalisadores mistos entre o metal de
transicdo e o lantanideo, confome mostram os resultados apresentados na Tabela 14, onde
sdo comparados os produtos da polimerizacdo do 1,3-butadieno provenientes dos
catalisadores mistos Ni-Nd e Co-Nd com os grades comercias NdBR, NiBR e CoBR.

Tabela 14- Microestruturas, Tg e teor de gel em sistemas cataliticos mistos

Microestruturas (%)

Tipo de BR 1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinila  Tg (°C) % gel
Nd-BR? 97,6 2,12 0,28 -111,0 0
Ni-BRP 96,3 1,90 1,80 -110,4 1,47
Co-BR® 98,0 0,81 1,19 -100,0 0,04
(Ni/Nd)-BR? 96,6 3,26 0,14 -110,8 0,55
(Co/Nd)-BR® 97,9 1,33 0,77 -102,0 0

Observagoes :  BR comercial obtida da Lanxess (Alemanha); °-; ¢ BR comercial obtido
da BST Elastomer(Thailandia); ¢ (CHATARSA et al., 2015b); ¢ (CHATARSA et al.,
2015a).

2.7.2 Comentarios Finais

Logo, dentre os varios catalisadores utilizados na polimerizacdo do 1,3-

butadieno, os catalisadores de Nd apresentam melhor desempenho em relagao
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aos demais, produzindo polimeros com alto cis e excelentes propriedades fisicas.
Além disso, pardmetros moleculares, como as massas molares médias, podem
ser controladas facilmente com parametros operacionais. Outra caracteristica
importante associada ao alto cis desses polimeros produzidos a base de
catalisadores Ziegler-Natta de Nd & o conjunto superior de propriedades

mecanicas e térmicas do material sintetizado.

Os catalisadores mistos apresentaram avancos e até melhora nas
propriedades mecanicas dos polibutadienos, sendo muito motivador o estudo para
desenvolvimento de sistemas cataliticos multifuncionais. No caso, a sinergia
observada entre 0s metais nos catalisadores mistos, possibilitou a producédo de
materiais com diferentes propriedades.O estudo dos catalisadores mistos é
motivado em particular para produzir um polibutadieno ramificado, com alto cis,

em um processo que resulte em alto rendimento catalitico

2.8 Efeito das Condicdes de Operacao

2.8.1 Efeito da Ordem de Adicao

Esta subsecao tem como objetivo mostrar a importancia da ordem de
adicado dos reagentes no preparo do catalisador e sobre a estrutura do
polibutadieno formado. QUIRK et al. (2000) analisaram o impacto que a simples
ordem de adicao dos reagentes no preparo do catalisador pode exercer sobre o

andamento da reacao, como mostrado na Tabela 15.

Com os resultados apresentados por QUIRK et al. (2000), pode-se concluir
que a ordem de adi¢ao afeta diretamente a conversdo e a distribuicdo de massas
molares do produto final, como também pode ser visto na Figura 17. Isso mostra que
a ordem de adicdo dos reagentes muda a estrutura do catalisador, que assim
responde rapidamente a mudancgas nas condi¢cOes de preparo. Esse efeito decorre da
complexa rede de reacdes em seérie e em paralelo que da origem as espécies
cataliticas. Por isso, a modificacdo da ordem de adicdo mude a evolugdo das

concentracdes das diferentes espécies e a natureza do produto catalitico final.
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Tabela 15-A influéncia da ordem de adicdo na microestrutura, massa molar e
converséo do polibutadieno produzido, utilizando o sistema catalitico
4ANdV3/EASC/DIBAH, adaptado de QUIRK et al.(2000).

Ordem de Adicao Conversdo (%)  Mw(x103g/mol) Mw/Mn 1,4-cis (%)

EASC, Nd, DIBAH 57 430 7,5 98
DIBAH, EASC, Nd 76 390 5,7 97
DIBAH, Nd, EASC 84 210 3,4 98

As condigBes utlizadas foram: Nd:EASC:DIBAH (razdo molar)= 1:1:2, [Nd] = 0.11
mmol/100g Bd; [Bd]=14% (p/p) em ciclohexano, 70°C e 60 min de polimerizag&o.
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. - £ N =
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Tempo de Reten¢do (min)

-=1 2 =— =3
Figura 17 - As distribui¢cdes de massas molares do polibutadieno produzidos com as

diferentes ordens de adicdo. EASC + Nd + DIBAH [1]; DIBAH + EASC + Nd [2];
DIBAH + Nd + EASC [3], adaptado de QUIRK et al. (2000).

2.8.2 Efeito do Tempo de Envelhecimento

O efeito do tratamento e do tempo de envelhecimento do catalisador sobre
0 andamento da polimerizado e as propriedades do produto final foram estudados por
MELLO et al. (2007) e (MELLO; COUTINHO, 2008). No estudo de MELLO (2007),

os catalisadores foram envelhecidos a 10, 25 e 40°C por 24h, para avaliar a influéncia
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da temperatura sobre as caracteristicas do catalisador. Os catalisadores foram

armazenados a uma temperatura de 10°C para avaliagdo catalitica nos tempos de
0, 5, 15, 40, 80 e 160 dias. Foram avaliados os efeitos causados sobre a isomeria e sobre
as massas molares dos produtos obtidos. Notou-se que a microestrutura do
polimero nao sofreu alteragOes, permanecendo ao redor de 98% de teor de cis,
concluindo-se que a estereorregularidade do sitio nao foi afetada pelas mudancas
das condi¢cOes de ar- mazenamento. No entanto, verificou-se que catalisadores
envelhecidos por até 40 dias apresentaram tendéncia de aumento na massa molar
dos polibutadienos produzidos. Passandos 40 dias observou-se a reducao dos valores
de massa molar, sugerindo que ocorreram alteracbes na estrutura dos sitios

cataliticos.

Em outro trabalho, MELLO e COUTINHO (2008) estudaram o0s
catalisadores submetidos a condi¢des de envelhecimento de 10°'C por 24h e a 40C

por 48h. O catalisador foi armazenado a uma condic3o de temperatura de 10°C e
foram realizadas reag¢Oes nos tempos de 0, 5, 15, 40, 80, 160 e 250 dias. Como no
estudo anterior, verificou-se que a temperatura de envelhecimento ndo influenciou

a microestruturado polimero final, como apresentado na Tabela 16.

Tabela 16 - Influéncia da temperatura de envelhecimento na microestrutura do
polibutadieno, adaptado de MELLO; COUTINHO (2008a).

_ _ Microestrutura
Condicao de Envelhecimento

1,4-cis 1,4-trans 1,2- vinila
10°C/24h 98,1 1,3 0.6
40°C/48h 98,1 1,4 0,5

A Figura 18 ilustra 0 aumento da atividade catalitica na menor tem- peratura de
armazenamento. Isso se deve a uma provavel degradacdo térmica das espécies
cataliticas (KWAG et al., 2005).
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Figura 18 - Influéncia da temperatura de envelhecimento sobre a converséo de butadieno
(INd= 0.23 mmol/100 g butadieno; razdo molar AI/Nd/CI, 11/1/3, solvente hexano,
temperatura de reacdo de 70°C /2h), adaptado de MELLO e COUTINHO (2008).

A massa molar média aumentou na maior temperatura de envelhecimento, o
que pode também ter sido resultado da degradacdo térmica do catalisador, pois
menores quantidades de sitiosativos provocam aumento relativo das massas molares
médias (MELLO; COUTINHO, 2008a) como apresentado na Figura 19. Em particular,
o tempo de envelhecimento exerceu forte influéncia sobre a massa molar média do

polibutadieno produzido, conforme apresentado na Figura 20 (PIRES et al., 2014a).

Com base do que foi discutido, conclui-se que a idade de armazenamento em
que o catalisador foi mais ativo foi o de 250 dias (MELLO; COUTINHO, 2008a). O
envelhecimento pode provocar o aumento da atividade catalitica, provavelmente por
causa da ativacao de sitios cataliticos que estavam adormecidos , por conta de lentas
reacbes de alquilagdo dos sitios (MELLO; COUTINHO, 2008a). Quando o
catalisador teve pouco tempo de envelhecimento, observou-se baixos valores de
massas molares (MELLO; COUTINHO, 2008a; PIRES et al., 2014a), decorrentes de
sitios mais instaveis que provavelmente sdo provenientes dos atomos mais extrenos
do Nd presente em estruturas oligoméricas, sendo mais sensiveis a desativacédo
(KWAG, 2010; PIRES et al., 2014a) . No entanto, a estereorregularidade dos sitios
nao foi afetada pela variacao das condi¢Oes de armazenamento, o que parece indicar

a producéo de sitios cataliticos semelhantes.
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Figura 19 - Influéncia da temperatura de envelhecimento sobre Mw e Mn ([Nd= 0,23
mmol/100 g butadieno; razdo molar AlI/Nd/CI, 11/1/3, solvente hexano, temperatura de
reacdo de 70°C /2h), adaptado de MELLO e COUTINHO (2008).
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Figura20 - Influéncia do tempo e envelhecimento sobre conversdo ([Nd]= 0.26
mmol/100 g butadieno; [BD]=12,5% em massa; razdo molar AI/Nd/CI, 10,5/1/2,8,
solvente hexano, temperatura inicial de reacgéo de 75°C /2h; catalisador envelhecido a
8,5°C; reacOes adiabaticas), adaptado de PIRES et al. (2014b).
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Figura 21 - Influéncia do tempo de envelhecimento sobre Mw e Mn ([Nd= 0,23

mmol/100 g butadieno; razdo molar AI/Nd/CI, 11/1/3, solvente hexano, temperatura de
reacdo de 70°C /2h) de MELLO e COUTINHO (2008).

2.8.3 Efeito da Temperatura e Concentracdo do Mondmero

A natureza quimica do halogénio, a concentra¢do do aluminio, a ordem de
adicao dos reagentes, temperaturade reagdo, o tipo de solvente e a concentragao
do mondmero podem exercer influéncia significativa sobre a atividade catalitica e
a estrutura do polibutadieno produzido, podendo haver mudangas tanto na massa

molar média como na composicao isomérica.

Segundo PIRES et al. (2004), a conversao do butadieno & significantemente
afetada pela temperatura de reacdo, conforme apresentado na Figura 22. Verificou-
se gque existe um ponto de maxima conversao entre 70 e 80 °C. Nota-se que a baixas
tempe- raturas, existe um periodo de indugao; no entanto, quando as temperaturas
aumentam, as reag0es comecam a taxas elevadas,que sao reduzidas ao longo do
tempo experimental, devido a desativagao dos sitios cataliticos nas temperaturas

mais altas, entre 90 e 100°C, e consumo do mondmero.

A Figura 23 mostra diferentes modas nas distribui¢Bes de massas molares, que
podem ser associadas a diferentes tipos de sitios cataliticos. Verifica-se que, quando
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a temperatura estd entre 50 e 70 °C, os sitios com menor estabilidade sado
responsaveis pela producao de cadeias poliméricas com baixa massa molar, passando
o perfil de bimodal para monomodal. Na temperatura mais elevada, com a presenca
de sitios mais estaveis, prevalece a producdo de polibutadieno de massa molar
molecular mais elevada (PIRES; COUTINHO; COSTA, 2004a).
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Figura 22 - Efeito da temperatura sobre a conversdo dol,3-butadieno, adaptado de
PIRES et al. (2004).
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Figura 23 - Efeito da temperatura sobre as curvas de distribui¢cdes de massas molares,
adaptado de PIRES et al. (2004)

PIRES et al. (2004) realizaram experimentos nas seguintes concentracOes de

-1
mondmero: de 0,56, 0,81 e 1,05 mol. L em hexano; Os autores constataram que a
atividade diminui com a reducdo da concentragao, mas que o teor de cis se eleva.

Isso ocorre porque, quando o 1,3-butadieno estd mais diluido, ha o favorecimento
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realativo da reacao de propagagdo com o aumento da temperatura de reator,
conforme mostram a Figura 24 e Figura 25. Esse resultado permite afirmar que os
defeitos, associados a insercao trans do monémero, dependem do teor de mondmero e
tendema ser favorecidos com o aumento do teor de butadieno. Pode-se analisar que
existe uma temperatura otima para a producdo de polibutadieno de alto cis, que
fica entre 70 e 80 °C, em que o cis € maximo; ja o teor de vinilaé essencialmente

constante com a variacdo de temperatura.
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Figura 24 - Influéncia da temperatura e concentracdo do monémero sobre a atividade
catalitica, adaptado de PIRES; COUTINHO; COSTA (2004a).
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Figura 25 - Influéncia da temperatura e concentracdo do monémero sobre a isomeria
cis, adaptado de PIRES; COUTINHO; COSTA, (2004a).
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Assim como PIRES et al. (2004), CHATARSA et al., (2015a) também
estudaram os efeitos da temperatura e da concentragdo de mondmero na reagado
de polimerizacao do 1,3-butadieno. No entanto, utilizaram catalisadores mistos de
Co/Nd. Os resultados sao apresentados nas Tabela 17 e Tabela 18. Nota-se na
Tabela 17 que a temperatura de reaga@o afeta bastante o desempenho da polimerizagao
do 1,3-butadieno e as caracteristicas finais do produto. Observou-se um maximo
de conversao a 55 °C, sendo que acima desta temperatura ocorreu provavelmente a
desativagao do catalisador, indicando que a mistura de Co/Nd na presenca de
DEAC e TEAL & mais sucetivel a degradacdo, quando comparada com sistemas
de NdV3/CTB/DIBAH. No entanto, a temperaturada maxima conversao tornou-se
inferior em relaca@o a do sistema NdV3/CTB/DIBAH, que requer temperaturas mais

altas (CHATARSA et al., 2015a).

Tabela 17- Efeito da temperatura de reacdo sobre a conversdo de reacdo de
polimerizacdo do 1,3-butadieno, a microestrutura, a massa molar média e o indice
de polidisperséo, adaptado de CHATARSA et al. (2015a).

i [0)

Temperatura | Conversao Microestrutura (%) Mw P

(°C) (%) 1,4-cis  1,4-trans 1,2- (x10°%)
vinila

45 66,9 97,7 2,11 0,19 856 2,5
50 73,1 96,9 2,27 0,83 794 2,3
55 81,8 97,0 2,43 0,57 753 2,6
60 56,9 96,5 2,69 0,81 686 3,0

Condig6es: Co/Nd =0,3/0,7; TEAL/Nd = 5,0; DEAC/Nd = 1,5; temperatura de 50°C e
2h de reacé@o em tolueno.

~

Em relacdo a concentracdo do mondmero, verifica-se que 0 aumento da
concentrag@o, promove 0 aumento da conversao, da isomeria cis e da massa molar.
Como explicado pelos autores, isto pode ser resultado da maior mobilidade molecular
do mondmero nas conversdes e viscosidades mais baixas que favorecem a
coordenacdo monodentada com o metal e a produgao do complexo syn (que gera a
isomeria 1,4-trans), com reducdo de cis. 1sso contraria os resultados anteriores de
PIRES et al. (2004), indicando que diferentes sistemas cataliticos podem resultar em

distintas respostas cinéticas em relacdo a evolugdo da microestrutura. O teor de vinila
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nao sofreu alteracdo significativa nos estudos de PIRES et al.(2004) e CHATARSA
et al. (2015a).

Tabela 18 - Efeito da concentracdo do monémero sobre a conversdo de 1,3-butadieno,
microestrutura, massa molar média e indice de polidisperséo, adaptado de CHATARSA
et al. (2015a).

Microestrutura (%o)
[BD]M | Converséo (%) Mw (x103)
1,4-cis 1l4-trans 1,2-vinila

2,53 73,9 96,6 2,75 0,65 708
3,01 73,1 96,9 2,27 0,83 794
3,31 80,6 97,5 1,75 0,75 984

Condig6es: Co/Nd = 0,3/0,7; TEAL/Nd = 5,0; DEAC/Nd = 1,5, 50°C e 2h de reacdo em
tolueno.

Em relacdo a temperatura e concentracdo do mondmero, nota-se a relevancia
da analise para o desempenho do catalisador e otimizacao da rea¢cao. Em resumo,
diferentes concentracdes de mondmero podem favorecer a formacao de isdémeros 1,4-
trans. Particularmente, sistemas cataliticos tipo Ziegler-Natta mistos mostram-se
interessantes, principalmente em relacdo ao desempenho em baixas temperaturas.
Parece clara a existéncia de uma faixa otima de temperaturas para a conducao da

reacdo.

2.8.4 Efeito do Solvente

Diferentes solventes usados na reacdo da polimerizacdo do 1,3-butadieno podem
afetar a taxa de reacdo, a massa molar média e a estereoespecifidade do polimero, sendo
de extrema importancia conhecer esses efeitos no meio reacional (MELLO et al., 2004b).

WILSON (1996) verificou, como mostrado na Tabela 19, que o uso de solventes
a base de hidrocarbonetos alifaticos e cicloalifaticos ndo afeta a taxa de reagdo nem as
caracteristicas finais do polimero. Ja os solventes aromaticos provocam reducdo drastica
da taxa de reacdo, ja que ambos (butadieno/solvente) competem pela inser¢do. O uso de
solventes aromaticos clorados ndo parece impactar a atividade catalitica, ocorrendo uma
desativagdo no anel aromatico e diminuindo a competi¢éo do solvente com 0 mondmero

durante a reacdo de polimerizagdo. O nimero de atomos de cloro de hidrocarbonetos
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clorados afeta a atividade, apesar da atividade ser baixa e de estes solventes deixarem o
catalisador praticamente inativo. O uso do THF resultou em catalisador inativo.

Tabela 19 - Influéncia dos solventes sobre o desempenho da polimerizacéo do 1,3-
butadieno, adaptado de WILSON (1996).

Conversao 1,4-cis 1,4-trans Vinila Mw x10-3

Solvente IP
(%) (%) (%) (%) (Da)

Ciclopentano 100 98 1,3 0,7 2500 4.47
Hexano 100 98,2 1,1 0,7 2200 4.84
Ciclohexano 100 98,3 1,1 0,6 1800 3.26
Metilciclohexano 100 98,1 1,2 0,7 1400 4.53
Tolueno 16 98,3 1,2 0,4 4000 5
Xileno 10 98,7 1,5 0,2 770002 5.94
Diclorometano 31°
Cloroférmio 21°
Tetracloreto de
Carbono 100 98,8 0,8 0,5 1800 2.97
THF -

Condicdes: Catalisador MAO Al:Nd:Cl = 264:1:3; 30 min de polimnerizagéao.
Observacdes: 2 Fracdo soluvel; ° fracdo insoluvel;

A influéncia do uso de solventes alifaticos de naturezas diferentes, como
solventes de cadeia aberta (hexano) e de cadeia fechada (ciclohexano), sobre o andamento
da reacdo foi estudada por MELLO et al. (2004c) para a reagdo de formacdo do
polibutadieno, utilizando catalisadores a base de Neodimio. Sabe-se que a solubilidade
do catalisador em ciclohexano é superior a solubilidade do catalisador em hexano. Os
autores verificaram que o aumento do teor de ciclohexano aumenta o teor da isomeria cis
e reduz o teor de isomeria trans, mantendo constante o teor de vinila, conforme
apresentado na Tabela 20.

O efeito do solvente, sobre massa molar média, mostrado na, Tabela 21 indica que
0 aumento do teor de ciclohexano diminui a massa molar e aumenta polidispersao
(MELLO et al., 2004b).
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Tabela 20- Influéncia da natureza do solvente sobre a microestrutura do polibutadieno.
Adaptado de MELLO et al. (2004c).

Composicao Microestrutura
(% viv)
Hexano Ciclohexano 1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinila
100 0 98,2 1,3 0,5
80 20 98,3 1,2 0,5
50 50 98,4 11 0,5
20 80 98,9 0,5 0,6
0 100 99,1 0,4 0,5

Condicoes: razdo Al:Nd:Cl = 11/1/3; tempo de reacéo: 2 horas.

Tabela 21 Influéncia do solvente sobre a massa molar média e o indice de polidispersédo
(IP), adaptado de MELLO et al. (2004c).

Composicéao (% VIV) Massa molar (x10- g/mol)

Hexano Ciclohexano Mn Mw IP
100 0 1,1 368 3,3
80 20 1,02 411 4,0
50 50 0,84 373 4,4
20 80 0,57 289 51

0 100 0,44 223 51

Condicoes: razdo Al:Nd:Cl = 11/1/3; tempo de reacdo: 2 horas.

Para catalisadores mistos Co/Nd, o ciclohexano também foi mais eficiente em
comparagdo com o tolueno, indicando que o aumento do teor de ciclohexano elevou a
conversdo para mais de 90%. Isto indica que o 4tomo H-benzila do tolueno pode ser
transferido para o terminal arila da cadeia de polibutadieno, resultando na terminagéo da
reacdo de propagacdo de cadeia, como discutido na literatura (FRIEBE; NUYKEN;
OBRECHT, 2006a).

A mistura de ciclohexano com tolueno resultou em efeito significante sobre as
microestruturas dos polimeros obtidos. O uso do ciclohexano como solvente para o
sistema catalitico Co/Nd/TEAL/DEAC gerou massas molares e indices de polidispersédo

de 11,5x10° g/mol e de 3,30 x10° g/mol respectivamente. Comparando estes valores com
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os valores obtidos por MELLO et al. (2004), que utilizou o sistema Nd/CTB/DIBAH e
que obteve massa molar de 2,23x10° g/mol e indice de polispersio 5,1, é possivel mostrar
que a presenca do Co no catalisador misto possibilita que ocorra reducdodo efeito de
transferéncia de cadeia (CHATARSA et al., 2015b).

Tabela 22- Efeito da razdo (w/w) do tolueno/ciclohexano sobre a converséo da reacao
de polimerizacao do 1,3-butadieno, a microestrutura, a massa molar média e o indice de
polidispersdo. (Adaptado de CHARTASA et al. (2015b).

Tolueno/ Conversdao 1,4-cis 14-trans 1,2-vinila Mw
Ciclohexano (%) (%) (%) (%) (X102 g/mol)
1/0 73,1 96,9 2,27 0,87 794 2.3
713 81,4 97,4 1,84 0,76 905 3.1
5/5 81,6 96,1 2,93 0,97 797 2.7
317 91,6 96,2 3,21 0,59 839 2.5
0/1 90 96,6 2,63 0,77 1150 3.3

Condicdes: [BD]=3,01 M; razdo molar Co/Nd = 0,3/0,7; razdo TEAL/Nd = 5,0; razéo
DEAC/Nd = 1,5; temperatura de reacdo de 50 °C por 2 horas.

Pelo que foi descrito, é possivel concluir que o meio solvente exerce efeito
significativo sobre o andamento da reacdo. Os solventes que resultaram em melhor
desempenho foram o ciclohexano e o hexano. Em sistemas cataliticos ndo mistos, o
ciclohexano parece participar da etapa de transferéncia de cadeia, o que foi coibido
quando o sistema catalitico de Co/Nd foi aplicado. O hexano produz massas molares
maiores e indices de polidispersdo mais estreitos em relagdo ao ciclohexano; no entanto,
o teor de cis foi maior quando se utilizou o ciclohexano como solvente. 1sso mostra que
0 solvente pode modificar a estrutura final do catalisador no meio reacional e afetar a
interacdo com o mondmero. O efeito do solvente esta usualmente relacionadoa efeitos
termodindmicos associados & solvatagdo do complexo catalitico e modificacdo da
atividade do monémero no meio reacional, além da participacdo do solvente nas etapas

de transferéncia de cadeia.

2.8.5 Efeito dos Doadores de Cloro

As variagles e as concentragdes dos aquilaluminios e dos haletos de

aquilaluminios exercem grande influéncia sobre a conversdo, a estereorregularidade
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e a massa molar na polimerizagao do 1,3-butadieno (QUIRK et al., 2000a). Por
exemplo, a Tabela 23 mostra que a concentracao de EASC resulta em um méaximo de

conversao.

Tabela 23 - Conversao e massa molar do polibutadieno produzido com o sistema
catalizico NdV3/EASC/DIBAH, adaptado de QUIRK et al. (2000).

EASC:Nd
Converséo (%) Mw (x103g/mol) Mw/Mn
(Razéo Molar)
0,5 64 410 58
1,0 86 230 3,6
15 84 222 3.9
2,0 73 300 4,7
4,0 58 560 8,2

Condicoes: Influencia da razao EASC:Nd para DIBAH:Nd=25;[Nd]=0,11 mmol/100
g Bd; [Bd] = 14% em ciclohexano; tempo de reacdo de 1 h a 70°C.

Ao aumentar a concentracdo de EASC, primeiramente ocorre um aumento do
rendimento e reducdo da massa molar, atingindo o ponto de maxima conversdo na
razao molar EASC:Nd=1,0. A partir de raz0es molares superiores a 1.0, ocorre um
decréscimo da conversao e aumento da massa molar do polimero. Segundo WILSON;
JENKINS (1995), isso se deve a aglomeracdo de particulas de NdCI3 insolQveis,
resultado do excesso de cloragao. A presenca de grandes quantidades de compostos
com carater de acido de Lewis diminui ou inibe a atividade catalitica (OEHME;
GEBAUER; GEHRKE, 1993). Na razao molar EASC:Nd=4, a distribuicdo de
massas molares apresentou bimodalidade, explicada pela presenca de multiplos sitios
ativos no catalisador. Aestereorregularidade naofoi alterada, mantendo-se o cis igual
a 98%.

Considera-se que a baixa concentracao de haletos (EASC:Nd=0.5) e a baixa
concentragd@o de sitios ativos, gerados pela insuficiéncia do cloro, explica a baixa
conversdo e a alta massa molar observada na Figura 26 (QUIRK et al., 2000).
Segundo FRIEBE et al. (2002), a atividade catalitica & diretamente proporcional
a eletronegatividade do halogénio envolvido. Quanto menos eletronegativo & o
halogénio, maior & a instabilidade do catalisador. A relagao halogénio/neodimio
também influencia a conversdo da reacdo de polimerizacao do butadieno, sendo que,
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quanto menor €a razao molar entre o halogénio e 0 neodimio, menor também & o

nimero de sitios ativos formados, reduzindo a conversao.
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Figura 26 -Distribuicdo de massas molars de polibutadienos preparados com diferentes
razbes molars de EASC:Nd. EASC:Nd=0,5 [1]; EASC:Nd=1,0 [2]; EASC:Nd=4,0 [3];
adaptado de QUIRK et al. (2000).

PIRES et al. (2014) estudaram a influéncia da raz& CI/Nd sobre o
andamento da reagd@o, incluindo uma ampla faixa de variagdo, com a formagao
de catalisadores de baixa atividade e até de catalisadores heterogéneos, sendo
a faixa de razao molar CI/Nd escolhida entre 1 e 6. A Figura 27 apresenta
resultados deste estudo. Observa-se que existe uma faixa 6tima da razao CI/Nd entre
aproximadamente 3:1 e 5:1, sendo que razOes mais baixas ou mais altas
causam o retardamento da reagdo. A Figura 28 mostra que a queda apresentada nos
extremos opostos da razao molar CI/Nd pode ser devida & presenca de menor
quantidade de sitios ativos, por conta da cloracdo ineficiente [na extremidade inferior]

e de cloragéo excessiva [na extremidade superior] do sistema catalitico.

A Tabela 24 mostra a conversao, massas molares médias e viscosidades
Mooney dos polibutadienos formados. Verifica-se a maxima conversao na razao
CI/Nd de 2.94, onde o valor de My foi maximo, na mesma condi¢do de maximo

indice de polidispersao.
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Tabela 24 - Influéncia da razdo molar CI/Nd na massa molar média e indice de
polidisperséo, adaptado de PIRES et al., (2014).

Razdo Molar  Conversao Mn Mw IP  Mooney
CI/Nd (%) (x103 g/mol) (x10-2 g/mol) ML(1+4)
0,98 81,6 103 398 39 31,6
1,95 91,3 124 468 3,8 42,2
2,94 93,6 132 542 4,1 43,0
3,94 92,8 125 517 4,1 43,0
4,85 92,2 135 529 39 42,9
6,03 90,3 149 551 3,7 47,5

Condic¢es: [Nd]=0,20 mmol/100g BD; [BD]=6,5% em peso; razdo molar Al/Nd=15;
T=70°C.
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Figura 27 - Influéncia da razdo molar CI/Nd sobre a reacdo de polimerizacdo do
butadieno na converséo (PIRES et al., 2014b). Condigdes: ([Nd]=0,20 mmol/100g Bd;
[Bd]=6,5% em peso; razao molar CI/Nd=2,9; 70°C por 120 min).
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Figura 28 - Influéncia da razdo molar CI/Nd sobre a reacdo de polimerizacdo do
butadieno na atividade catalitica (PIRES et al., 2014b). Condigdes: ([Nd]=0,20
mmol/100g Bd; [Bd]=6,5% em peso; razdo molar CI/Nd=2,9; 70°C por 120 min).

Outros pesquisadores (OEHME; GEBAUER; GEHRKE, 1993; WANG et al.,
2013) estudaram a influéncia dos doadores de cloro sobre a massa molar do
produto obtido, com apresentado na Tabela 25 e na Figura 29. Nota-se que 0s
sistemas com Me,SiCl, e Al,Et;Cl; produziram polibutadienos com indices de

polidispersao mais estreitos, em comparagdo com os outros doadores de elétrons.
Isso indica que os doadores de cloro afetam as distribuigdes e a natureza dos sitios

ativos e podem participar das reacdes de transferéncia de cadeia.
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Figura 29 - Efeito da razdo Al(Et).CIl/Nd(oct)s na conversdo de butadieno (OEHME et
al., 1993). Condicdes: [catalisador]=1,5 mmol; [BD]= 0,73 mol/L; razbes molares
Nd(oct)s/Al(Et)CI/AI(Et)s = 1/ 2,5/ 40; temperatura de reacdo de 60 °C e tempo de
reacdo de 120 min.
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Tabela 25 - Efeito dos doadores de elétrons na reacéo de polimerizacao de 1,3-butadieno
utilizando o catalisador Nd(OiPr)z/Al(iBu)2H/sistemas clorados, adaptado de WANG et
al. (2013).

Condicao Fontede CI  [CIJ/[Nd] Conversdo (%) Mnx10%  Mw/Mn

1 Me2SiCl2 2.0 99.3 7.49 1.36
2 3.0 100 7.37 1.54
3 CCls4 2.0 95.0 6.68 3.67
4 3.0 99.6 1.27 4.39
5 iBuCl 2.0 97.6 6.44 3.24
6 3.0 97.8 6.39 5.54
7 Al(iBu)2Cl 2.0 95.8 5.99 3.04
8 3.0 96.4 5.69 3.59
9 AIELCI 2.0 94.9 5.82 3.36
10 3.0 97.4 5.62 3.70
11 AIEtCI2 2.0 94.8 5.63 2.56
12 3.0 100 6.45 4.25
13 AIEt:Cls 2.0 95.3 5.65 1.74
14 3.0 96.6 4.87 2.43

FERREIRA; MELLO; COUTINHO, (2009), estudaram a influéncia do CTB
(cloreto de t- butila), DEAC (cloreto de dietilaluminio) e EASC (sesquicloreto de
etilaluminio) sobre os efeitos causador por catalisadores a base de NdV (Versatato de
Neodimio) e DIBAH. Eles verificaram a influéncia destes doadores sobre a conversao,
a atividade, as massas molares médias e isomeria dos polibutadienos produzidos. Em
relac@o aos valores de conversao encontrados experimentalmente e apresentados na
Figura 30, nota-se uma vez maisque existem valores dtimos para arelagao Cl:Nd, sendo
para o t-BuCl igual a 3:1; para 0 EASC igual 0.5:1; e para o DEAC igual 1:1. O fato
de haver valores de conversao reduzidos eabaixo dos valores observados no ponto de
otimo pode ser devido areducao dos sitios cataliticos, formacdo de sitios menos ativos

no catalisador ou ainda devido a menor quantidade de atomos de ClI.
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Nas Figura 31 e Figura 32, FERREIRA et al. (2009) apresentam a influéncia
que a estrutura do composto halogenado causa na conversao, quando utilizados nas
mesmas raz0es molares. Verifica-se que tanto nas raz0es de 1:1 e 3:1 o agente de
halogenacao DEAC apresentou melhor desempenho no quesito conversao. Para Cl:
Nd = 3:1 a ordem de atividade foi DEAC > ¢ — BuCl > EASC e para Cl: Nd =
1:1 ficou DEAC > EASC > ¢ — BuCl. Estes resultados, devido as condig¢Oes de
reacdo utilizadas, nao corroboraram os resultados de QUIRK et al. (2000), que
encontrou EASC=DEAC< t-BuCl. Isso mostra uma vez mais que diferentes sistemas
cataliticos podem responder de forma diferenciada a estimulos resultante da
modificacdo das condicOes de reacao.
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(,l ¥ T i ' L
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Figura 30 - Influéncia da razédo molar CI/Nd sobre a converséo do 1,3-butadieno para
diferentes agentes de halogenacéo, adaptado de FERREIRA et al. (2009). Condicdes: as
reacgdes foram realizadas na temperatura de 70 °C por 2 horas.
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Figura 31- Influéncia da estrutura do agente de halogenacdo (CI:Nd = 3:1) sobre a
conversdo da polimerizacdo, adaptado de FERREIRA et al., (2009). CondicGes: as

reacdes foram realizadas na temperatura de 70 °C por 2 horas.
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Figura 32 - Influéncia da estrutura do agente de halogenacdo (CI:Nd = 3:1) sobre a
conversdo da polimerizagdo do 1,3-butadieno, adaptado de FERREIRA et al. (2009).

Condicoes: as reacdes foram realizadas na temperatura de 70 °C por 2 horas.

Na Tabela 26 vé-se claramente a influéncia do agente de cloragao e da razao
molar Cl. Nd sobre a massa molar e a microestrutura do polibutadieno formado.
Concluiu-se que, com o uso do t-BuCl e DEAC, ocorreu umaumento namassamolar,
qguando foi aumentada a razdo Cl:Nd, podendo isso ser devido ao aumento de sitios
ativos insollveis formados com o aumento da razao molar. Logo, conclui-se também

que, em menores razdes molares de CI:Nd, pode ocorrer a formagao de sitios menos
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ativos ao invés de menor nimero de sitios ativos. Conforme discutido por PIRES
(2004), caso ocorresse a formagao de menor quantidade de sitios ativos, a massa molar
média deveria apresentar valores maiores em condicOes de baixa razao Cl: Nd. Ja no
caso do EASC, a formacao de polibutadieno de alta massa molar na razao 0.5:1 pode
ser devida ao menor nimero de sitios ativos, porque a quantidade de CI presentes no
sistema & muito inferior que aquela associada ao uso do DEAC.

Tabela 26 — Influéncia do agente de halogenacéo e da razdo molar Cl:Nd sobre a massa
molar (M, e My) do polibutadieno, adaptado de FERREIRA et al. (2009).

Agentede  CI:Nd Mn Mw 1,4-cis 1l4-trans 1,2-vinila

Halogenacéo (x10°g/mol)  (x10-°g/mol) (%) (%) (%)
t-BuCl 1 0,8 2,4 95 4,0 1,0
3 19 4,9 98,1 1,3 0,6

5 1,8 5,0 97,3 1,6 1,0

EASC 0.5 1,0 2,8 96,1 31 0,8
1 0,4 1,7 92,5 6,6 0,9

3 0,2 2,5 93,4 3,9 2,7

DEAC 1 0,5 14 87,4 11,7 0,9
15 0,4 1,7 91,5 7,5 1,0

3 0,4 19 92,1 6,8 1,1

Condicoes: as reacdes foram realizadas na temperatura de 70 °C por 2 horas.

Em relacdo a microestrutura, nota-se que o composto halogenado t-BuCl
apresentou 0s mais elevados valores de cis em relacdo aos outros compostos
halogenados. Isso provavelmente se deve ao fato da velocidade de inser¢do do
mondmero ser mais rapida do que a de isomeriza¢ao, o que mostra que o doador de

cloro pode afetar o equilibrio cinético que se estabelece entre essas etapas reacionais.

A Figura 33 relaciona a velocidade de propagacdo da reagdo com a razao
molar entre Cl: Nd. Nota-se que existe correlagao entre os resultados da constante
de velocidade e os valores de isomeria apresentados, corroborando a tese de que a
forma de isomeria trans & mais estavel, sendo esta determinada pela velocidade
relativa. A formacao de cis ocorre em maior quantidade quando a velocidade com

que 0 mondmero & inserido @ maior que a velocidade de isomerizagdo.
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Figura 33- Influéncia da razdo molar Cl: Nd na constante de velocidade de propagacao,
adaptado de FERREIRA et al. (2009). Condicdes: as reacOes foram realizadas na

temperatura de 70 °C por 2 horas.

2.8.6 Efeito dos Organoaluminios

A polimerizaga@o de dienos ocorre apenas quando o sistema catalitico a base
de lantanideo € alimentado na presenca de um cocatalisador, usualmente um
alquilaluminio (PORRI et al., 2000). Existem alguns estudos (FRAGA et al., 2003;
MAITI et al., 2014; MELLO et al., 2004c; OEHME; GEBAUER; GEHRKE, 1993;
PIRES et al., 2014b; PORRI et al., 2000; QUIRK et al., 2000a; WANG et al., 2013;
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WILSON, 1996) sobre o efeito da concentragao de cocatalizadores na polimerizag@o
do 1,3-butadieno e isopreno (VITORINO et al., 2012).

Segundo QUIRK et al. (2000), o aumento no teor de DIBAH aumenta a
conversdo; no entanto, quando a razao DIBAH/Nd & igual ou superior a 40, a
conversao permanece constante, conforme apresentado na Tabela 27. O aumento da
conversao pode ter ocorrido pelo aumento da concentracdo de espécies alquiladas e ao
aumento da concentracdo das espécies ativas. A estabilidade de maximo de conversao

e de velocidade de reacdo indicam a saturacdo de formacao dos sitios ativos.

Tabela 27 - Influéncia da razdo molar Nd:DIBAH sobre a conversdo, microestrutura e
massas molares médias do polibutadieno produzido, utilizando como sistema catalitico
NdV3/EASC/DIBAH, adaptado de QUIRK et al., (2000).

DIBAH: Nd Conversao (%) Mw IP 1,4-cis
(x10-3g/mol*)
10 64 390 3.0 99
25 88 210 3.5 98
30 90 180 4.1 98
40 98 150 5.3 99
60 98 110 7.9 96

Condicdes: EASC:Nd (razéo molar)=1; [Nd]=0,11 mmol/100g BD; [BD]=14% (p/p)
em ciclohexano; tempo de 1ha 70°C.

QUIRK et al. (2000) verificaram mudangas na estereorregularidade e massas
molares médias quando eram alteradas as raz0es molares de DIBAH/Nd. Na razao
de 60/1, o teor de cis foi de 96%, enquanto em teores menores ficaram entre 98 —
99%. A massa molar média caiu com o aumento da razdao DIBAH:Nd e ocorreu
aumento do indice de polidispersao, indicando a reacao de transferéncia de cadeia
para 0 DIBAH.

Segundo OEHME etal. (1993), a conversao, a viscosidade, a massa molar
média e a microestrutura podem variar com a variacdo da razado molar de
(trietilaluminio) TEA/Nd. Foram verificados um aumento na conversao e redugao
do cise da massa molar média com o aumento da razao de TEA/Nd. O perfil da
conversao & apresentado na Figura 34. Observa-se claramente a existéncia de um

ponto de maxima conversao como usual em sistemas cataliticos similares. O efeito esta
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associado a sobre alquilacdo do complexo metalico e a modificado expressiva do

numero de oxidacao do centro ativo.
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Figura 34 - Efeito da razéo molar TEA/Nd sobre a conversao dol,3-butadieno, adaptado
de OEHME et al. (1993). Condic¢es: [Nd]=1.53 mol/L; [BD] = 0.73 mol /L; razdo molar
Nd(oct)s/Al(Et).CI/Al(Et)z = 1/ 2.5/ 40; a reacéo ocorreu & 60 °C por 2 horas.

WILSON (1996) estudou o efeito dos teores de MAO (metil-aluminoxano) e
TIBAO (tetra-isobutilaluminoxano) sobre as caracteristicas dos polibutadienos
produzidos com a presenca de MAO e TIBAO, como apresentado na Tabela 28.

Observa-se forte efeito do cocatalisador sobre as propriedades do produto final.

De acordo com FRAGA et al. (2003), o organoaluminio afeta aprodutividade
(Figura 35), a estereosseletividade (Figura 36), a massa molar média (Figura 37) e a
polidispersao (Tabela 30) do produto final. Os resultados de produtividade mostram
a influéncia do tipo de aquilaluminio e da razao molar Al/Nd sobre a produtividade
do polibutadieno. A produtividade foi reduzida com o diminui¢gdo do tamanho do

radical, seguindo a ordem nas condicOes utilizadas:

TIBA > DIBAH > TEA

Esse comportamento ocorre porque, quanto mais volumoso & o substituinte
mais facil @ a quebra da ligagdo AI-C, sendo maior o poder alquilante do
organoaluminio utilizado. Como a alquilaggdo do composto de Nd constitui a
primeira etapa da reacdo, um radical mais volumoso forma mais sitios, levando a
maior produtividade (FRAGA et al., 2003).
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A Figura 35 mostra que o teor de cis aumentou com a diminui¢do do tamanho

do constituinte ligado ao aluminio na ordem:
T EA > DIBAH > TIBA

Este resultado pode ser atribuido ao estereoimpedimento causado pelo grupo
alquila. Quando o substituinte @ menos volumoso, permite-se melhor orientagao do
1,3- butadieno para a inserc¢ao cis. Foi possivel observar também, que os teores de
vinila permaneceram constantes e que os teores de trans variaram inversamente aos
teores de cis, como esperado (WILSON, 1995).
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Figura 35 - Variacdo da produtividade com o tipo de alquilaluminio, adaptado de

FRAGA et al., (2003).
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Tabela 28 - Desempenho do cocatalisador na polimerizagdo do 1,3-butadieno e as

caracteristicas do polimero produzido (WILSON, 1996).

Microestrutura (%o) Macroestrutura
Aluminoxano  Al:Nd:Cl trea,géo 1,4-  1,2-  Muwx103
(min)  14-cis o IP
trans vinila  (g/mol)

MAO 20:1:3 10 98,1 0,6 0,5 106 10,1
30 98,2 1,3 0,6 125 8,2

60 97,9 1,5 0,6 142 8,4

240 97,7 1,7 0,6 129 8,5

MAO 100:1:3 10 99,4 0,2 0,4 1500 2,6
30 99,3 0,2 0,5 1500 2,8

60 99,1 0,3 0,6 1500 3

240 99,1 0,4 0,6 2000 3

MAO 264:1:3 10 99,2 0,2 0,6 2000 2,9
30 98,7 0,6 0,7 3200 4,6

60 98,8 0,5 0,7 2200 4,3

240 98,5 0,8 0,7 2400 3,2

TIBAO 20:1:3 10 98,1 1,3 0,6 92 10
30 97,8 1,5 0,6 141 8,7

60 97,7 1,6 0,7 157 8,7

240 97,6 1,3 0,7 165 8,6

TIBAO 100:1:3 10 99 04 06 2700 4,2
30 98,7 0,7 0,6 4500 6,4

60 98,7 0,7 0,5 2800 57

240 98,6 0,8 0,6 4000 10,7

Condig6es: [Nd]=0,15 mmol Nd/ 100 g de BD; [BD]=14% do teor em massa; tempo de
envelhecimento do catalisador de 20 horas; temperatura de reacéo 60 °C.

Na Tabela 29 nota-se a tendéncia de reducdo de cis com o aumento darazao

molar AI/Nd, para todos os cocatalisadores utilizados. Uma suposi¢ao & que, quando

ocorre alquilagdo em excesso do centro ativo, diminui-se a estereosseletividade em
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relagdo a formacao de cis. Verifica-se também que com o cocatalisador DIBAH a
microestrutura & menos afetada pela razao AIl/Nd, podendo isso ser atribuido ao
menor poder alquilante desse composto no meio de polimerizacdo (FRAGA et al.,
2003).

Tabela 29 - Influéncia da razdo Al/Nd sobre a microestrutura, adaptado de FRAGA et
al. (2003).

Microestrutura (%o)

Cocatalisador Al:Nd
1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinila

20:1 98,34 1,16 0,50

DIBAH 30:1 97,43 1,94 0,63
40:1 97,10 1,93 0,98

20:1 97,60 1,97 0,43

TIBA 30:1 93,21 6,01 0,78
40:1 92,60 6,97 0,43

20:1 99,80 0,16 0,04

TEA 30:1 98,20 1,35 0,45
40:1 97,60 2,06 0,34

Condicgoes: tempo de reacdo = 30 min; temperatura = 10 ° C; pressdo = 1,13atm;
[CI]/[Nd] = 3; [Nd] = 2 mmol/l; solvente: n-hexano.

Comparando-se os valores na mesma razao molar AI/Nd para TIBA e TEA,
observa-se 0 aumento da massa molar quando o TEA foi utilizado. Isto pode ser
devido ao maior nimero de sitios ativos formados quando se utilizou TIBA, levando a
uma quantidade superior de cadeias, e como consequéncia a queda da massa molar.
Isto pode estar também ligado ao fato deste cocatalisador apresentar maior
capacidade de transferéncia de cadeia, resultando assim em menor massa molar. Os
valores obtidos pelo DIBAH mostram que a reagdo de tranferéncia de cadeia com o
hidrogénio disponivel pode provocar acentuada queda da massa molar média, sendo
esses valores menores que 0s obtidos com os outros dois cocatalisadores, também
explicando a maior polidispersao encontrada e mostrada na Tabela 30 (FRAGA et al.,
2003).
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Figura 37 — Variacdo da massa molecular media do polibutadieno com o tipo de
alquilalumiwnio, adaptado de FRAGA et al. (2003).

Tabela 30 - Influéncia da razdo molar Al/Nd sobre a massa molar média e a polidispersao
do polibutadieno, adaptado de Fraga et al. (2003).

Peso Molecular x 10 (g/mol)

Cocatalisador Al:Nd

Mn Mw 1P

20:1 2,6 35,6 13,,

DIBAH 30:1 1,9 19,3 10,4
40:1 14 21,5 15,1

20:1 6,1 7,9 1,3

TIBA 30:1 2,8 5,0 1,8
40:1 1,6 4,7 2,9

20:1 9,8 52,4 54

TEA 8:4 65,8 7,9

40:1 4,3 48,4 11.4

Condicgoes: tempo de reacdo = 30 min; temperatura = 10 ° C; pressdo = 1,13atm;
[CI]/[Nd] = 3; [Nd] = 2 mmol/l; solvente: n-hexano.

WANG et al. (2013) também estudaram o efeito dos aquilaluminios sobre a
polimerizagdo do 1,3-butadieno. O sistema foi catalisado por Nd(QiPr),
/AIR;/Me,SiCl, em tolueno a 50 °C por 5h, com [Bd]/[Nd]=1000, [AI]/[Nd]=20

e [CI}/[Nd]=3,0. A Tabela 31 ilustra os resultados obtidos e nos revela que a

habilidade de transferir cadeias dos alquilaluminios diminui na ordem AIEt,H >
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Al(iBu), H > AIEt; > Al(Oct); > Al(iBu),;, que & consistente com estudos
realizados por WILSON (1995). O AIEt,H, Al(iBu),H e o AIEt; formam

sistemas muito mais propensos para a inducao reversivel da reagao de transferéncia

de cadeia do que Al(Oct), e Al(iBu),, proporcionando polibutadieno com baixa

massa molar.

Tabela 31 — Efeito dos cocatalisadores sobre a polimerizacao do 1,3-butadieno, adap-
tado de WANG et al. (2013). C

Reacéo Cocatalisador  Converséao (%o) Mnx103 IP
1 AlEt; 83,7 18,3 191
2 AlEt,H 96,6 7,34 1,59
3 Al (iBuy, 100 47,1 2,36
4 Al (iBu),H 98,6 7,36 1,45
5 Al (Oct), 97,8 32,2 1,97

Condigdes: [BD]= 1,85 mol/L; o envelhecimento do catalisador se deu & 50 °C por 40
minutos; a reacdo ocorreu em hexano a 50 °C por 5 horas.

MAITI et al. (2014) realizaram um estudo com base em planejamento
experimental do tipo plano ortogonal com repeticao do ponto central, tendo como
variaveis a concentracdo do cocatalisador TEAL, a concentracdo do doador de cloro
DEAC as respectivas razdes molares com Nd, além de outras condi¢des de rea¢do, como
concentragao do mondmero, tempo de reacgao e temperatura de reacao, como ilustrado

na Tabela 32 para algumas variaveis.

Tabela 32 - Variaveis independents usadas para o estudo de polimerizagédo do 1,3-
butadieno, adaptado de MAITI et al. (2014).

Variaveis Simbolo Minimo Ponto Central Maximo
independentes

(razao molar)

BD/Nd A 500 800 1100
DEAC/Nd B 1 2 3
TEAL/Nd C 20 45 70
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Condigdes: O catalisador utilizado foi envelhecido previamente & 25 °C por 30 minutos
e a reacgdo ocorreu a 60 °C por 2 horas.

A razao TEAL/Nd mostrou-se importante na reacao de formacdo do poli-
butadieno, corroborando os estudos realizados por FRIEBE et al. (2006) na reacgao de
ativacao, grupos alquilas sao transferidos do alquilaluminio para os centros do Nd,
aumentando a atividade do catalisador até uma determinada propor¢do molar.
Durante a reacdo os compostos de alquilaluminio funcionam como acidos de Lewis nos
grupos alquilados de Nd para criar sitios de coordenacdo livres, contribuindo para o

aumento de atividade do catalisador.

VITORINO et al. (2012) estudaram sistemas binarios e ternarios, utilizando
MAO, MMAO, TEA e AIEt,CI na reagdo de polimerizagado do isopreno. Quando
associado ao MAO, um catalisador eficiente, embora nao estereosseletivo, & formado e
a ocorréncia de transferéncia de cadeia é notada. Uma das maiores atividades

relatadas para a polimeriza¢cdo de isopreno foi obtida quando Nd(OAr*)3 esta

associado ao MMAO, apresentando boa seletividade para cis. Sob a forma de

Nd(OAr*)s/ alquilaluminio/ cloroalquilaluminio, o catalisador fenolato resulta em
boa conversao e alta seletividade cis (90%, até 98%). Considerando que sistems
binarios levam a catalisadores de sitio Gnico, combinagDes ternarias proporciona

polimeros com mais largas distribui¢cOes de massas molares.

PIRES et al. (2014) analisaram o efeito da razdo AIl/Nd nas polimerizagdes
do 1,3-butadieno, em sistemas cataliticos de versatato de
neodimio/DIBAH/cloreto de t-butila. Os resultados obtidos mostraram que a
velocidade de polimerizagdo aumenta com a razao Al/Nd, apresentando um ponto de
maximo, que ocorre na razao Al/Nd=23 para qualquer tempo de reacdo, mostrando
um decréscimo do rendimento em polimero ao longo da reagdo, como apresentado

anteriormente nas Figura 27 e Figura 28, por causa da reducao da velocidade de reacao.

A microestrutura foi fortemente influenciada pelo aumento da razao Al/Nd,
sofrendo uma reducgao do teor de 99% de cis para aproxidamente 93% na razao de
50, como apresentado na Figura 38. As propriedades do polibutadieno mudam
significantemente com o aumento de unidades cis. Além disso, quanto mais proximo

de 100%, qualquer contaminacdo diminui a capacidade de cristalizacdo sob tensao,
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caracteristica do polibutadieno de alto cis, interferindo negativamente nas
propriedades mecanicas. O aumento de teor trans com o0 aumento da razao Al/Nd,
deve-se aestabilidade do complexo alilico formado entre 0 neodimio e 0 mondmero. Isto
aumenta o tempo de vida do complexo, fazendo com que a forma isomérica menos
favorecida estereoquimicamente seja mais favorecida termodinamicamente (PIRES
et al., 2014).

Como outros autores ja evidenciaram, as distribuicOes de massas molares
(Figura 39) indicam um significativo processo de transferéncia de cadeia para
polimeros produzidos com razdes mais altas de Al/Nd. O deslocamento dacurva para
regido de massas molares mais baixas permitiu a definicado de um pico de alta massa
molar, provavelmente ja existente, conferindo um aspecto bimodal as distribuicdes. O
pico persistente de massa molar elevada na presenca de altas quantidades de
cocatalisador constitui um dos problemas ainda inexplicados nesses sistemas de

reacdo.

O deslocamento das distribui¢cBes de massas molares mostrado na Figura 40
poderia ser atribuido a dois fatores: 0 aumento do nimero de sitios ativos, decorrente
de um processo de alquilagao mais intenso, ou ao aumento do processo de transferéncia
de cadeia para o cocatalisador. Acredita-se que o processo de transféncia de cadeia
neste caso seja o fator preponderante, pois ha o favorecimento da associacao
aquilaluminio com o aumento da razao AI/Nd, que promove a reducdo da atividade
catalitica (PIRES et al., 2014).
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Figura 38 - Influéncia da razdo molar Al/Nd sobre a microestrutura do polibutadieno,
adaptado de PIRES et al. (2014). Condigdes: [Nd]=0,20 mmol/100g Bd; [Bd]=6,5% em
peso; razdao molar CI/Nd=2,9; 70°C por 120 min.
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Figura 39 - Influéncia da razdo molar AI/Nd sobre a massa molar e sobre a
polidispersao, adaptado de PIRES et al. (2014). CondicGes: [Nd]=0,20 mmol/100g Bd;
[Bd]=6,5% em peso; razédo molar CI/Nd=2,9; 70°C por 120 min.
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Figura 40 - Influéncia da razdo molar Al/Nd sobre a distribuigdo de massas molars,
adaptado de PIRES et al. (2014). Condicdes: [Nd]=0,20 mmol/100g Bd; [Bd]=6,5% em
peso; razdo molar CI/Nd=2,9; 70°C por 120 min.

Conclui-se, portanto, que os compostos de alquilaluminio exercem forte
influéncia sobre o sistema de reacédo e a qualidade do produto final, havendo evidéncias
de que estes compostos afetam a natureza do sitio catalitico e participam das etapas de

transferéncia de cadeia, modificando as distribui¢es de massa molar.

2.8.7 Efeitos de Contaminantes

ROCHA et al., (2005), realizaram um estudo para analisar o efeito da
contaminag@o do solvente utilizado na produgdo de polibutadieno de alto cis, por
compostos doadores de elétrons. A possibilidade de contaminagao compromete a
reutilizacdo de solvente recuperado de uma reac¢do de polimerizagdo anidnica, que
pode conter tragos destes contaminantes. Os doadores de elétrons, THF
(tetrahidrofurano) e o TMEDA (tetrametiletilenodiamina) foram escolhidos para o
estudo. O sistema catalitico constituido pelo catalisador a base VNd, DIBAH e t-BuCl,
sendo a razao molar entre os componentes dos sistema catalitico Al:Nd:Cl=11:1:3. Os
doadores de elétrons foram adicionados do meio de reacdo e utilizados também na
preparacdo do catalisador. As condi¢Oes da reacdo foram: 80/20 (%v/v) de
hexano/ciclo-hexano, temperatura de reagao de 70 °C, razao molar AI/Nd = 11,
razao molar CI/Nd = 3 e 0.25 mmol de Nd/100g BD. Na Tabela 33 & possivel verificar
a queda do teor de cis e da massa molar de forma significante quando se
adicionaram 20 ppm de THF, mantendo a isomeria e o rendimento praticamente
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constantes com teores maiores de THF. A massa molar média variou muito, sofrendo
reducdo dos valores; no entanto, a polidispersao aumentou, podendo isso ser devido
a ocorréncia de reac0Oes de transferéncia de cadeia. A Tabela 34 mostra resultados
obtidos quando foram adicionados THF na solu¢ao de preparo do catalisador e

também no solvente da reagdo.

Nota-se que quando o THF foi adicionado somente no preparo do catalisador,
a queda no rendimento foi compativel com o resultado de adi¢do de 200 ppm de THF
no solvente da reagcdo. Quando o THF foi adicionado no preparo do catalisador e no
solvente, o impacto foi maior, reduzindo o redimento para menos da metade do valor
inicial. Esses resultados mostram a enorme sensibilidade que estes sistemas

cataliticos podem ter em relacdo a presenca de contaminantes na carga.

Tabela 33- Caracteristicas dos polibutadienos obtidos com a adi¢ao de THF ao solvente
de polimerizacéo, adaptado de ROCHA et al. (2005).

—4
. . 10
Polimeriza¢do pMassa de Microestrutura (%) 8
(g/mol) Mw/Mn
PB (9) —
THF (ppm) 1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinila Mn Mw
Sem doador 26 99,2 0,3 0,5 27 72,1 27
de elétrons
20 21 96,7 2,6 0,6 10,2 324 32
30 20 96,5 2,9 0,6 10,6 37,8 3,6
40 19 96,4 2,9 0,6 84 255 31
100 18 96,4 2,9 0,6 65 284 44
150 18 96,2 3,2 0,6 6,4 289 45
200 17 95,3 4,0 0,6 59 296 50

Condicdes: Solvente na razdo 80/20 (%v/v) — hexano/ciclo-hexano; reacdo a 70 °C por
2 horas; razao molar Al/Nd = 11; razdo molar CI/Nd= 3,0/ 0,25mmol.
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Tabela 34 - Caracteristicas dos polibutadienos obtidos com a adi¢do de THF apenas no
solvente do catalisador, adaptado de ROCHA et al. (2005).

o . (x10~4
Polimerizagdo  Massa Microestrutura (%) L
g/mol)  Mw/Mn
PB (9) —
THF (ppm) 1,4-cis 1/4-trans 1,2-vinila Mn Mw
Sem doador de
. 26 99,4 0,3 0,5 23,8 60,3 2,5
elétrons
200 ppm no meio
de prepare do 17 94,3 4,7 0,6 30 230 7,7
catalisador
200 ppm de THF
Nos meios de
preparo do 12 93,2 6,1 0,8 25 309 125

catalisador e de

polimerizagao.

Condicdes: Solvente na razdo 80/20 (%v/v) — hexano/ciclo-hexano; reacdo a 70 °C por
2 horas; razdo molar Al/Nd = 11; razdo molar CI/Nd= 3,0/ 0,25mmol.

Em relacdo a microestrutura, quando a adicao foi realizada no preparo do
catalisador, o teor de cis sofreu maior reducdo, quando comparado a presenca do
THF somente no solvente da reagdo. Quando a contaminagao foi realizada tanto no
meio de reacdo quanto no preparo, a queda do teor de cis foi ainda maior. PORRI et al.
(1994) atribuiram esse efeito ao fato de que, quando o THF & adicionado ao
catalisador, ele atua diretamente nos sitios. A medida que estes sitios vao se
formando, o THF vai coordenando com o0 neodimio, reduzindo assim a
estereorregularidade, ja que o butadieno pode se coordenar com apenas uma dupla

ligacdo.

A Tabela 35 mostra efeitos observados quando se adicionam TMEDA ao
solvente da reagao, com concentragao muito menor que a utilizada anteriormente com
o0 THF. Observa-se a influéncia significativa no rendimento e na massa molar do
produto com o aumentou do teor de TMEDA,; no entando, a mudanca de isomeria so

ocorreu para valores acima de 5 ppm.
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Tabela 35 - Caracteristicas dos polibutadienos obtidos com a adicdo de TMEDA no meio
de reacdo, adaptado de ROCHA et al. (2005)

(x1073 _  _
Polimerizag@ao Massa de Microestrutura (%) Mw/Mn
g/mol)
PB (g) —
TMEDA (ppm) 1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinila M, M,
Sem doador de 25 98,7 0,6 0,6 224 68 2,7
eléetrons
1 20 98,4 1,0 0,6 184 571 3,1
5 13 98,2 1,2 0,7 72 344 4,7
15 5 95,8 3,1 1,1 57 295 5,1

Condicdes: Solvente na razdo 80/20 (%v/v) — hexano/ciclo-hexano; reacdo a 70 °C por
2 horas; razdo molar Al/Nd = 11; razdo molar CI/Nd= 3,0/ 0,25mmol.

A adicao de 1 ppm de TMEDA no preparo do catalisador, assim como do THF,
causou impacto maior na microestrutura e na massa molar do produto final. O
rendimento apresentou queda acentuada quando TMEDA foi adicionado ao meio de
reacdo e de preparo do catalisador; no entanto, o teor de cis e a massa molar do
produto obtido foram mantidos praticamente inalteradas, apenas variando um pouco

a isomeria trans e o teor de vinila.

Com base nos resultados mostrados acima, ROCHA et al. (2005) concluiram
que o solvente recuperado da polimerizagdo anidnica deve apresentar teores
menores que 200 ppm de THF e 1 ppm e TMEDA, pois estes podem causar,
alem da queda de producdo do polibutadieno, variagDes significativas da
microestrutura e das massas molares, produzindo assim um polimero com
propriedades indesejadas. Esses niveis impdem restricbes fortes a qualidade dos

solventes usados na operacao industrial real.

A presenga de agua na polimerizacdo do 1,3-butadieno constitui um importante
fator, como sugerido por Quirk et al., (2000) e mostra na Tabela 37, quando o sistema
catalitico NdVs/EASC/ DIBAH foi estudado. A conversdo sofre um acréscimo até um
valor de maximo que ocorre nas faixas de razdes molares de [H2O]/[Nd] de 0.008 até
0.11. Isso pode ser devido a interacdo da agua com o DIBAH, capaz de gerar espécies de

aluminoxano.
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Tabela 36 - Caracteristicas dos polibutadienos obtidos com a adi¢cdo de TMEDA

aos meios de prepare do catalisador e da polimerizagdo, adaptado de ROCHA et al.

(2005).

Polimerizacdo  Massa
TMEDA (ppm) PB(9) 14-cis 1,4-trans 1,2-vinila

Microestrutura (%)

(><10_3 g/mol) Muw/Mn
Mo M

Sem doador de

eléetrons 25

98,7

0,6

0,6

224 618 2,7

l1ppm de
TMEDA no meio
de preparo do
catalisador

21

97,9

1,5

0,6

75 265 3,5

1 ppm de TMEDA
no meio de
preparo do
catalisador e no
solvente de
polimerizagao

18

97,4

2,0

0,7

72 251 3,5

A 4gua afeta também a massa molar do produto, sendo que os valores decrescem

com a polidisperséo, devido ao aumento da concentragdo dos centros ativos ou ao

aumento da taxa de reacdo de transferéncia de cadeias para as espécies formadas. O

rendimento diminuiu com o aumento da massa molar média e da polidispersao, podendo

isso ser atribuido a baixa concentracdo de DIBAH, insuficiente para alquilar todas as

espécies de Nd e para formar os centros ativos. Pode ser também associada a formacao

de diferentes sitios ativos ou ainda a reducdo global nas taxas de reacGes de transferéncia

de cadeia. Os valores de cis mantiveram-se praticamente constantes e superiores a 98%

em todos os casos (QUIRK et al., 2000a). Esses resultados mostram que a presenca de

pequenas quantidades de agua no meio reacional podem ser até mesmo benéficas a

reacao, pela formacéo in situ de espécies de aluminoxano.
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Tabela 37-Influéncia do teor de &gua (agua contida no solvente e na solugdo de neodimio,

determinada por titulacdo de Karl Fisher). O valor total de &gua corresponde a 4gua do

solvente e da solucéo catalitica adicionada, adaptado de QUIRK, et al. (2000).
H20:Nd

( razdo molar)

Conversao (%) Mw (x 10-3g/mol) IP 1,4-cis (%)

0.008 55 560 6,7 99
0.030 69 470 5,9 98
0.051 84 210 3,8 98
0.11 86 230 3,5 99
0.76 77 250 4,7 98
1.51 68 300 4,2 98

CondicOes: Razdo molar Nd:EASC:DIBAH=1:1:25; [Nd]=0,11 mmol/100g Bd;
[Bd]=14% (peso/peso) em ciclohexano; tempo de reagdo 1 h; temperatura de 70°C).

O efeito resultante de presenca de &cido versatico no meio de reacédo foi estudado
por QUIRK, et al. (2000), sendo os valores experimentais apresentados na Tabela 38.
Pode-se observar o decréscimo da conversdo e 0 aumento da massa molar média e da
polidispersdo do polibutadieno produzido na presenca do contaminante. Isso sugere que
0 excesso de acido versatico modifica os centros ativos, explicando assim os efeitos
analisados. Logo, o excesso de acido versatico pode ser considerado como contaminante
importante no sistema de reacdo, requerendo cuidado em particular na etapa de preparo

do catalisador.

Tabela 38- Influéncia do teor do excesso de acido versatico (O excesso de acido versatico
corresponde ao montante presente em excesso na estequeometria ([acido
versatico]/[Nd]=3). Adaptado de (QUIRK, et al., 2000).

Excesso de acido X (%) Mw (x10-3g/mol) IP 1,4-cis
versatico:Nd (%)
0.22 88 220 3,4 97
0.54 63 330 4,7 97
0.91 59 310 54 98
1.43 53 380 5,8 97
1.66 55 370 52 97

Condicbes: Razdo molar Nd:EASC:DIBAH=1:1:25; [Nd]=0,11 mmol/100g Bd;
[Bd]=14% (peso/peso) em ciclohexano; tempo de reagdo 1 h; temperatura de 70°C.
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A Tabela 39 e a Figura 41, apresentam a influéncia que o 1,2-butadieno pode
exercer sobre a reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno utilizando BuLi como
catalisador. O 1,2-butadieno € um contaminante usual no processo de producdo e
purificacdo do 1,3-butadieno. Segundo DUCK, et al. (1971), até a concentracdo de 500
ppm, a conversdo néo foi afetada, sendo que o teor de cis ficou na casa de 95-97 %. Os
Valores de plasticidade de Hoeskstral apresentaram significante queda, sendo
inversamente proporcional ao aumento de concetragfes do contaminante analisado. Os
autores ponderaram que provavelmente ocorre competicéo dos sitios do catalisador pelos
reagentes, sendo o periodo de indugdo observado com o 1,2-butadieno indesejado. No
entanto, a reacdo ficou mais lenta com o aumento de concentragdo de 1,2-butadieno,
mostrando a influéncia deste contaminante no tempo de inducédo da reacdo. Nota-se que

o tempo de inducéo é proporcional ao teor do contaminante (DUCK, et al., 1971).

Tabela 39- Efeito do 1,2 butadieno na reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno,
adaptado de DUCK, et al. (1971).

1,2-butadieno Plasticidade de Conversdo (%) Periodo de
(ppm) Hoeskstra? indugdo
aproximado

0 34 99 10 min
50 31 94 -
100 27 96,5 1h
250 20 98 3h
500 20 98,5 5h
950 18 79,5 -
1400 17 64,5 12 h
1600 18 45 -

Condicgoes: 1,3-BD/hexano (massa) = 0,2; BuLi=0.09 phm; NiDIPS:BF3:Et>O:LiBu =
0,1:1:1; Temperatura= 32 °C;.

1 0 plastdmetro Hoekstra é um plastdmetro de compressdo de placas paralelas
comumente usado para testar amostras de compostos de borracha que estdo sendo
processados em um misturador ou moinho para determinar o tempo de moagem
necessario para levar a mistura de corno a plasticidade desejada para extruséo
ou moldagem (KYRIAKIDES, STAVROS A.; SWEET, 1959).
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Figura 41- Efeito do 1,2-butadieno no tempo de indugéo na reacdo do 1,3-butadieno.
Figura apresentada no trabalho de DUCK et al. (1971). Condicdes: 1,3-BD/hexano
(massa) = 0,2; BuLi=0,09 phm; NiDIPS:BF3:Et>O:LiBu = 0,1:1:1; Temperatura= 32
°C.

DUCK et al. (1971), também analisaram a influéncia do trietialuminio na
propor¢do Ni:BF3:Al = 0,1:1,0;1.0 na reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno,
utilizando o 1,2-butadieno como contaminante. O trabalho mostrou que o trietilaluminio

amenizou o tempo de inducdo em relacdo aos valores encontrados na auséncia de TEA.

Tabela 40 - Influéncia do TEAL no sistema catalitico, tabela comparative, adaptado de
DUCK et al. (1971).

1,2 — Butadieno (ppm) Tempo de inducéo (h) Tempo de inducéo (h)
presenca TEAL sem TEAL
50 0,5 -
500 1 5
900 1,5 -
1400 2 12

Condig0es: 1,3-BD/hexano (massa) = 0.2; BuLi=0,09 phm; NiDIPS:BF3:Et>O:LiBu =
0,1:1:1; Temperatura= 32 °C.

DUCK et al. (1971) também mostrou mostrou que a presena do metilacetileno
néo afeta a conversdo, embora ocorra um aumento do tempo de inducgdo na presenga do
contaminante, sendo mais suave que o0 observado com 1,2-butadieno. A 500 ppm o tempo

de inducdo do metilacetileno foi de 1.5 hora enquanto do 1,2-butadieno foi de 5 horas.
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DUCK et al. (1971) verificaram ainda que a adi¢do do nitrometano provoca a
reducdo da taxa de polimerizacéo e aumento do periodo de inducdo de aproximadamente
15 minutos em relacdo as condi¢cdes normais de reacdo para este sistema. Nota-se na
Tabela 42 que, para a relagdo de Ni:MeNO; vai de 1:10 até 1:40, obtem-se polibutadieno
com valores de Mooney maiores, quando comparado aos produtos obtidos sem adi¢éo
do nitrometano. A partir da razdo Ni:MeNO: de 1:40, ocorre a redugédo da viscosidade
Mooney, a0 mesmo tempo em que ocorre a queda da converséo tanto para reacdo a 33 °C
quanto para a reacdo a 16 °C. Para o sistema conduzido a 33 °C na presenca de 1600 ppm
de 1,2-butadieno, a adi¢do de nitrometano, ndo causou alteragdes na viscosidade Mooney,
sendo mantida no mesmo valor de de controle obtidos sem a adi¢cdo do nitrometano
(DUCK, E.; JENKINS, D.;GRIENE, D.; THORNBER, 1971).

Tabela 41 - Influencia do metilacetileno na reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno.
Adaptado de (DUCK, et al., 1971).

Metilacetileno . o Tempo de
em 1.3-Bd TC0) Conversdo Viscosidade Tempo (h)  inducéo
(%) Mooney
(ppm) (h)
0 25 96 82 5 0
0 25 93 83 5 0
10 25 97 85 5 0
30 25 93 83 5 0
90 25 91 76 6 0,5
150 25 96 78 7 1
300 25 96 78 7 1
500 25 98 77 7 15
0 32 98 50 2,5 0
30 32 91 46 2,5 0
50 32 97 47 2,5 0
100 32 95 47 3 0,5
150 32 96 46 3 0,5
300 32 90 43 3 1
400 32 94 42 5 2
500 32 95 42 5 2
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Condicdes: Ni/BFs=0,1; Li/BF3=,.0; LiBu=0,09 phm.

Tanto a adi¢do de nitroetano como de nitropropano, causam modificacdo na

estrutura do polibutadieno produzido; no entanto, o impacto na reacdo em relacdo a

conversdo e a viscosidade Mooney foram inferiores no caso do nitropropano, quando

comparados aos valores encontrados no estudo com o nitrometano, como mostrados na
Tabela 43.

Tabela 42 - Efeito do nitrometano na reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno,
adaptado de DUCK, et al. (1971).

] Converséo Viscosidade Mooney [MeNO2]
T (°C) Ni:MeNO2

(%) (ML1+4) (phm)
33 0 99 53 0
33 1:.0.5 96,5 50 0,004
33 11 96 58 0,009
33 1:2 98 57 0,017
33 1:5 96,5 59 0,043
33 1:10 98 67 0,086
33 1:20 92,5 72 0,172
33 1:30 94 71 0,258
33 1:40 77 60 0,344
33 1:50 61,5 43 0,430
33 1:100 38 31 0,860
16 0 100 79 -
16 1:5 100 98 0,043
16 1:20 99 90 0,172
16 1:30 98 72 0,258
16 1:40 90,8 55 0,344
16 1:50 92 37 0,430

Condig¢6es: BuLi=0,09 phm; NiDIPS:BF3:Et,O:LiBu = 0,1:1:1;.

Conclui-se nesta secdo que o sistema catalitico de reacdo do 1,3-butadieno pode

ser muito sensivel a pequenas alteracdes de teores de contaminantes, mostrando a grande
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importancia do controle destes compostos dentro da faixa que ndo afeta a produgéo, as

propriedades e a qualidade do produto final desejado.

Tabela 43 - Efeito da presenca do Nitroetano e Nitropropano na conversido e na
viscosidade do polibutadieno produzido. Adaptado de (DUCK, et al., 1971).

Concentracao Ni: Nitroetano Conversao Mooney
(phm) (%) (ML1+4)
0 0 98.5 59
0.063 1:5 98.5 62
0.126 1:10 99 64.5
0.252 1:20 98 61
0.377 1:30 98 61
0.629 1:50 96.5 59
1.50 1:120 91 51
Ni:1-Nitropropano
0 0 91 50
0.053 1:5 90 53.5
0.106 1:10 89 54.5
0.212 1:20 89 57.5
0.318 1:30 91 60.5
0.424 1:40 90 64.5
1.06 1:100 84 65.5

Condig¢6es: BuLi=0.09 phm; NiDIPS:BF3:Et,O:LiBu = 0.1:1:1;.

2.9 Comentarios Finais

Portudo o que foi exposto, vé-se que dentre os varios catalisadores utilizados
na polimerizagdo do 1,3-butadieno, os catalisadores de Nd apresentam melhor
desempenho em relagdo aos demais, produzindo polimeros com alto teor de cis e
excelentes propriedades fisicas. Em relagdo aos catalisadores mistos foi observado
sinergia entre os metais possibilitando melhoramentos em algumas propriedades
mecanicas. Catalisadores a base de Nd apresentam estruturas distintas quando a ordem
de adicdo dos precursores ¢ modificada, afetando diretamente o rendimento e as
caracteristicas do material obtido. O envelhecimento catalitico € um parametro que
afeta significativamente a producdo e as propriedades estruturais do polibutadieno
produzido e varia de acordo com a temperatura e o tempo de envelhecimento do

composto. E relevante a otimizagao da temperatura e da concentracio do monémero
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na reacao, visto que diferentes concentragdes de monémero favorecem a formagéao
de isbmeros trans; ja em relacdo a temperatura, existem faixas 6timas para a obtencéo
de de resinas com alto cis e rendimento elevado. Em relacdo aos compostos de
alquilaluminio, ficou claro a influéncia sobre o sistema reacional e a qualidade do produto
final, evidenciando impactos sobre a natureza do sitio catalitico e a participagcdo nas
etapas de transferéncia de cadeia, modificando a distribuicdo de massa molar. A atividade
do sistema catalitico é diretamente proporcional a eletronegatividade do halogénio, ou
seja, quanto maior a eletronegatividade, mais estavel € o catalisador, influenciando o
rendimento, razdo do numero de sitios e podem participar na reacdo de transferéncia de
cadeia; diferentes sistemas cataliticos respondem de forma distinta aos estimulos
resultantes a adicdo de diferentes agentes cloradores; a cloracéo é realizada dentro de uma
faixa, sendo baixa cloracdo nao contribui na formacéo de centros ativos e excesso de cloro
acarreta a inibicdo do composto. Ja a natureza do solvente é capaz de modificar a
estrutural final do catalisador no meio reacional afetando a interagdo com o
mondmero. O sistema catalitico apresenta grande sensibilidade a presenca de
contaminantes no meio reacional, sendo imprescindivel o controle dos compostos dentro
de uma faixa operacional em que o rendimento e a qualidade do produto final sejam
preservados.

Observa-se também que ha muitas oportunidades para novos estudos. Por
exemplo o desenvolvimento de catalisadores multifuncionais para obtengdo de
polibutadieno de elevado cis com as propriedades melhoradas, inclusive em relagéo ao
processamento, visto que a BR produzida por catalalisadores de Nd sdo lineares e
buscar entender a sinergia nos compostos mistos. Estudar mais profundamente os
parametros operacionais e tentar compreender fendmenos ainda ndo compreendidos.
Analisar possiveis contaminantes provenientes do processamento dos reagente. E
finalmente, tentar compreender de forma mais profunda a relagdo solubilidade/
producdo/ propriedades fisicas dos polibutadienos, visto que o tipo de solvente
impacta ndo somente a qualidade do produti final, mas também a quantidade de energia

na recuperacdo deste na planta industrial.
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3 OBIJETIVO

O objetivo principal desta tese é estudar a reacdo de polimerizacdo do 1,3-
butadieno, analisando os principais parametros e fendmenos que ocorrem na reacgao e
utilizando catalisadores tipo Ziegler-Natta a base de de neodimio como padrao, além de

catalisadores mistos de neodimio-titanio para producédo de polibutadieno de alto cis.
3.1  Originalidade

A originalidade esta associada a utilizacdo de novos métodos de caracterizacao
para os catalisadores utilizados e ao desenvolvimento de catalisadores Ziegler-Natta
mistos de neodimio-titdnio. Em conjunto, sdo analisados os efeitos causados pelos
parametros reacionais, por contaminantes e por diferentes solventes, que afetam a

operacdo da planta industrial.

3.2 Relevancia

O estudo proposto tem muita relevancia no cendrio atual, que busca identificar
meios de economizar energia e reduzir custos operacionais com base no uso de processos
e materiais mais eficientes. Sabe-se que o mercado automobilisto de pneumaticos requer
pneus produzidos com borracha de alto desempenho, reduzindo riscos na frenagem,
reduzindo o consumo de combustiveis e garantindo maior vida Gtil ao produto. Por isso,
buscar o desenvolvimento de novos catalisadores e tentar entender os fendmenos
envolvidos para eventual otimizacdo das caracteristicas do produto final sédo

imprescindiveis para o desenvolvimento de um produto de melhor eficiéncia.
3.3 Objetivos Especificos

Estudar a estrutura dos catalisadores sintetizados nesta tese por meio de técnicas
de espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia no
ultravioleta visivel (UV-Vis).

Estudar os efeitos dos parametros reacionais temperatura de reacdo, tempo de
reacao e envelhecimento do catalisador sobre 0 andamento da reacéo e as propriedades

do produto final, tais como os teores de cis e massas molares.
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Estudar o efeito do fenilacetileno na reacdo de polimerizagdo do 1,3-butadieno,
verificando a influéncia do contaminante no andamento da reacéo e nas propriedades da
borracha produzida.

Analisar a influéncia do meio solvente no andamento de reacédo de polimerizacao

do 1,3-butadieno e nas propriedades dos produtos finais obtidos.

Analisar e compreender os fenébmenos associados ao catalisador misto de Nd/Ti
na reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno, analisando a conversdo, massa molar,

isomeria e comportamento reolégico do polibutadieno produzido.
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4 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS
CATALISADORES CONTENDO Nd E Ti

4.1  Objetivo Especifico

O objetivo deste capitulo é apresentar a metodologia de preparo de caracterizacdo
por meio de técnicas espectrofotoméricas de ressonancia magnetica nuclear (RMN) e de

ultraviolet visivel ( UV-Vis) os catalisadores utilizados nesta tese.

4.2 Materiais e Métodos
4.2.1 Materiais

o Versatato de neodimio - Rhodia/Solvay (Cranbury, USA), em solucédo de
n-hexano com concentracao de 50% em massa.

o Tetracloreto de titanio — Sigma Aldrich (Rio de Janeiro, Brasil), com
pureza superior a 99.0%.

o Cloreto de terc-butila (CTB) — Sigma Aldrich (Séo Paulo, Brasil) com
pureza supeior a 99%.

o Hidreto de diisobutilaluminio (DIBAH)- Sigma Aldrich (Sdo Paulo,
Brasil), solu¢do de 1M em hexano.

o Hexano comercial- Solvente reacional, purificado e fornecido pela
Arlanxeo (Rio de Janeiro, Brasil) em grau analitico.

o Nitrogénio (AP) — Air Products (Rio de Janeiro, Brasil), com pureza
superior a 99,999%.
o Peneira molecular — Petroquimica Unido ( Sdo Paulo, Brasil), fornecido

como particulas com didmetro de 1,5 mm, tratadas a 200 °C overnight em estufa e
resfriada com N2 de alta pureza antes do uso.

o Benzeno-D6 da Merck NMR spectroscopy Magnisolv ™ | CAS 1076-43-
3 com pureza minima de 99.6%, massa molar de 84.15 g/mol

. Agua deionizada

o Acetona — diversas marcas, pureza comercial.
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4.2.2 Tratamento das Vidrarias e Materiais Utilizados

Todos os materiais utilizados nas etapas de preparo do catalisador e de reacéo

passaram por um tratamento especial de limpeza, secagem e inertizacéo.

o Limpeza — toda a vidraria foi previamente tratada com solucdo acida de
acido sulfarico e posteriormente lavada com agua deionizada abundante e acetona.

o Secagem — apds a lavagem, a secagem foi realizada em estufa a uma
temperatura de aproximadamente 200 °C overnight.

o Inertizacdo — apds a secagem, o material era retirado da estufa, resfriado

e imediatamente inertizado sob fluxo de N2 gasoso na temperatura ambiente.

4.2.3 Tratamento dos Reagentes

o Tratamento do solvente — 0 hexano foi seco em recipiente de vidro com

peneira molecular e mantido sob fluxo de No.

4.3  Preparo dos Catalisadores

4.3.1 Catalisador Padrdo de Nd

Os catalisadores foram preparados como recomendado pela literatura, utilizando
uma razdo molar CI/Nd=3 e AI/Nd = 11 (FERREIRA JUNIOR, 2009; MELLO et al.,
2007; PIRES et al., 2014a) A unica solucdo preparada para a sintese do catalisador, foi a
de CTB com teor de 30% em massa em hexano seco. As demais solucdes foram utilizadas

na concentragdo original encaminhada pelos fornecedores.

O catalisador foi preparado em uma garrafa de vidro tipo long neck (que foi
previamente lavada e inertizada com N2 premier e vedada com um septo fabricado e
fornecido pela Arlanxeo e tampada manualmente com uma tampa metélica previamente
perfurada) a uma temperatura de 5 °C sob agitacdo continua, sob pressdo positiva de

nitrogénio de alta pureza, conforme descrito nas etapas a seguir.

I Adicionou-se vagarosamente com uma seringa de 50 mL a quantidade

desejada da solucdo de DIBAH na garrafa de preparo.
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ii. Adiciou-se com uma seringa a solucdo de versatatode Neodimio 50%
(m/m) em hexano. A solugéo foi inserida lentamente, de forma que a temperatura do meio
ndo excedesse 10 °C.

iii. O procedimento de adicdo dos reagentes foi intercalado por periodos de
repouso de 60 min para garantir a manutencdo das propriedades de reparo.

v, Alimentou-se lentamente com uma seringa a solucdo de CTB, evitando
ultrapassar a temperatura de 10 °C;

V. O catalisador foi mantido sob agitacdo a 5 °C por 4 horas;

Vi. Depois de preparado, o catalisador foi mantido refrigerado a 5 °C dentro
de um refrigerador.

A adicdo dos componentes do catalisador foi realizada de forma vagarosa de
forma a manter a temperatura sempre abaixo de 10°C, evitando assim a formacao de sitios
cataliticos indesejados. Como a ordem e a velocidade de adi¢do dos componentes para o
preparo do catalisador influenciam a formagdo dos sitios e o desempenho catalitico,
seguiu-se a ordem usualmente recomendada pela literatura (IOVU et al., 1997; QUIRK
et al., 2000a)

4.3.2 Catalisadores Mistos de Nd/Ti

Na preparagdo do catalisador misto de Nd/Ti, foi levada em consideragdo a
manutencg&o da razdo molar CI/Nd. Como foi relatado previamente na literatura, 0 excesso
de Cl pode causar a precipitagdo de NdClsz, causando a desativacdo do catalisador
(OEHME A; GEBAUER; GEHRKE, 1993; WILSON; JENKINS, 1995). Quando o
preparo é feito com proporcdes de CTB inferiores a CI/Nd=3, a cloracdo ndo é efetiva ,
sendo deficiente a formacéo de centros ativos, levando a menor atividade catalitica e
formacéo de polibutadieno de alta massa molecular (FRIEBE et al., 2002a; PIRES et al.,
2014b; QUIRK et al., 2000b). No presente estudo, admitiu-se que o TiCls também poderi
atuar como agente clorador. Por isso o teor de CTB utilizado foi calculado para

complementar a quantidade de CI necessaria para manter a razdo CI/Nd=3.

A razdo molar Al/Me foi mantida igual a 11, onde Me é a soma dos metais “ Nd

+Ti”.
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O preparo do catalisador misto, assim como do catalisador padrdo, ocorreu numa
garrafa de vidro vedada com pressdo positiva no interior da garrafa, para prevenir a

permeacao de oxigénio e de umidade, capazes de desativar o catalisador.

A ordem de adicéo foi de DIBAH seguida de VNd (sob agitacéo por 1h), seguida
de TiCl4 (sob agitacdo por 1h), finalmente seguida de CTB ( sob agitacéo por 3 h), com
temperatura de preparo de 5 °C. A adicdo foi realizada de forma lenta, para que nédo
ocorresse grande elevacdo de temperatura e formacdo de sitios indesejaveis. Como
recomendado na literatura, baixas temperaturas favorecem a reacdo de alquilagcdo no
complexo de Nd (MELLO; COUTINHO, 2008a; OEHME et al., 1996).

Os catalisadores preparados tiveram teores molares de 5, 15 e 25% de Ti, em
relagcdo ao Nd.

Apds o preparo dos catalisadores, as garrafas foram pressurizados com N de alta
pureza, com vedagdo extra no exterior da tampa. As garrafas foram entio acondicionadas

no refrigerador e retiradas somente no momento da reagéo.

Todos os precursores foram solubilizados em hexano. Foram preparadas as
solugdes para o CTB (30% p/p) e do TiCls com concentracdo de 0.09 mol/L. As solugdes
foram preparadas com solvente seco em recipientes inertizados e sob pressdo positiva de
N2.

4.4  Caracterizacédo dos Catalisadores

As caracterizacOes foram baseadas nas técnicas de espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de *C e 'H, para avaliar possiveis estruturas quimicas dos
catalisadores e seus precursores, e de espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV-vis),
utilizada para analisar as possiveis mudangas de estado de oxidacéo e coordenacgdo dos

materiais analisados.

A Figura 42 mostra imagens do catalisador padrédo e do catalisador misto (apos
adicéo de Ti). Nota-se, visivelmente, que ocorreram mudancas de coloragdo no complexo,
provavelmente, por conta da mudanca de estado de oxidacdo do Nd e do Ti. A adigéo do
TiCl4 teve dois propositos: mudar o doador de Cl para o catalisador e formar diferentes

centros ativos, a fim de modificar a qualidade do polibutadieno produzido.
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Figura 42 — Imagens do catalisador de Nd (a esquerda); e do catalisador misto com 15%
Ti (& direita).

4.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os ensaios de caracterizacdo por RMN dos precursores e catalisadores foram
realizados no Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear (LABRMN) do Instituto de

Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Os espectros de RMN *H e *C das solucdes cataliticas foram obtidos no
espectrdmetro Bruker Avance 500 (500 MHz para 'H e 125 MHz para *C) a 22°C,
utilizando-se pulso /6 (12.5 ps para 'H e 7.0 ps para *C) e uma sonda de 5 mm de
diametro. O solvente utilizado para aquisigdo dos espectros foi 0 benzeno-D6 da Merck
NMR spectroscopy Magnisolv ™ | CAS 1076-43-3 com pureza minima de 99.6%, massa
molar de 84.15 g/mol . Os valores de deslocamentos quimicos (J) sdo apresentados em
ppm, em relacédo ao tetrametil-silano (TMS, 6 = 0,00 ppm). Nas analises foram utililizados
tubos de 500 MHz de 5 mm. Foi necessario realizar a inser¢do das amostras nos tubos em
ambiente inertizado, de forma que ndo ocorresse a permeacdo de umidade ou oxigénio

para a amostra. As analises foram processadas no software ACDLabs 2017.

4.4.2 Espectroscopia de Ultra Violeta Visivel (UV- Vis)

Para a caracterizacdo do complexo catalitico em solucdo, foi utilizado o
espectrofotdmetro UV-VIS da Perkin Elmer, modelo Lambda 35, com faixa de medicgéo

de 190 a 1000 nm. A fenda utilizada foi de 1 nm e a velocidade da analise foi média.
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Devido a sensibilidade do catalisador ao oxigénio e a umidade, foi necessario realizar o
preparo das cubetas em glove bag inertizada. As cubetas continham tampa de Teflon solta
e foi necessario fazer a fixacdo com fita de Teflon e fita isolante por cima, de forma que
ndo ocorresse a permeacao de oxigénio ou umidade na cubeta. Apos o preparo das
cubetas, elas foram colocadas numa caixa térmica com gelo, pois o solvente é volatil e a

temperatura ambiente é relativamente elevada.
4.5 Resultados e Discussdo sobre o Preparo dos Catalisadores

A seguir sdo apresentados os resultados das caracterizagdes realizadas com 0s
catalisadores produzidos. Foram analisados os precursores, catalisador padrdo e

catalisadores mistos.

451 RMN

A técnica de ressonancia magnética nuclear € muito confiavel para a determinacao
das estruturas de organometalicos, podendo mostrar até mesmo a estereorregularidade do
composto analisado (CRABTREE, 2009). Os resultados a seguir, apresentam carater

original e ainda ndo foram discutidos na literatura.

Foram analisadas amostras do catalisador e de seus precursores para o estudo das
possiveis estruturas presentes. Para previsao dos deslocamentos quimicos e entendimento
dos espectros de RMN *H foi utilizado o software da ACDlabs® ACD/HNMR, como
mostrado nas Figura 45, Figura 46 e Figura 47. Nas simulacdes, foi levado em
consideracdo a presenca de elevados teores de hexano e foi realizada para servir como
base comparativa dos espectros adquiridos. O fato do catalisador estar diluido em solucao
de hexano pode afetar a qualidade da analise, devido a alta relacdo entre os nimero de
moles de solvente e das espécies em questdo (Tabela 44), que apresentam grupos metila
e etila que se sobrepoem aos sinais do solvente. Outro ponto a se considerar é o efeito de
blindagem eletronica do Nd, pois ele exerce efeito indutor de protecdo na analise, o que
pode causar o espalhamento dos picos (SILVERSTEIN, ROBERT M.; WEBSTER,
FRANCIS X.; KIEMLE, 2006). Logo, o entendimento dos espectros se baseia na

literatura e nas simulagdes de arranjos, de forma qualitativa qualitativa.

A estrutura considerada nas simula¢Ges de RMN para o versatato de neodimio é
ilustrada na Figura 43. A Figura 44 apresenta a simulacdo do espectro de RMN da
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estrutura e os assinalamentos para o versatato de neodimio. O software utilizado, ndo
considerou os efeitos de blindagem do Nd e os deslocamentos que sdo ocasionados na

presenca deste tipo de metal no sistema.

Figura 43 - Molécula de versatato de neodimio utilizada nas simulacdes.
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Figura 44 - Simulagio do RMN de *H da molécula de VNd utilizando o software MNova®
da Mestrelab.
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Figura 45- Espectros simulados do RMN de *H da mistura NdV, DIBAH e hexano.



0E S€E o¥ S¥ 0s
1 N I L L N 1 L 0
[==p) <>9'<=Z]39 € [2>¥ )V <29 <.>CBLE
[=>¥1'<>9<>7I89°€E [P 1'<.>9'<.>CI82 € [
| T 4 TS
<>l <>9<>ZJ69E
S
0l
N
qac asE arells’ L L
Sl
[82'0.'v9'25°Z5 9y OF PERZE L L
[ 0C
(L7810 EL 59 /965 19 ES S5 2P B L S 6E L1820
ST
. By
. \-—le—: :14\3 8 M/ 7
o u
T i e
:...w\._/s.\:\ Jn_.\ J
a8 &
- ” ﬁ -.—
2'n ' L o'n
-a.m\ﬂ/t\c./l\ _-_.-V:l-_ \..w.a .,:wr* = :/ \ v/.\o./__\
u A p
e e o B N N
il & NN\ =g AN o WL
i - - & B 4
B Ny e w g ,ﬂ ik :/ \\ -
/ \-/ S :“u,\ /:\ r/..\\ Nz “
g B N WX { S _
A A AW ®
"

(Z1'9'A) G0 YWNWADV Z6:¥2:0Z 210ZA2W/0€E

Figura 46 - Espectros simulados de RMN de *H da mistura NdV, DIBAH, CTB e hexano.

89



m._c. o mh l OPN m_.N 0
L —
Teivegcezelog | (€1 egg ezelve |
[BIZ73909 P35 Bb Cr 9else |
woDj9z" L2 9909'p5 8y Ty 9EIE | r
quodisz L [qwodl6Z’ |
[92'02'¥9'8525 9 0¥ PEIDE | [ g
[6LeL 291955 6Y £V L€198°0
[ 29195 6r EY LEI06'0 (oL
[ S)
[82'0sva'eszs o oy vElZE |
[ 02
/ T T Tem 37! 23 sy L o T e~y 347087 1 ATty
(L7821 '€L'S9 196G |19'ES SS Lh BY L Er SE L2188 D
-NW/ LiJ
i mr— R
.nw M s
n-ncu\-_-v'\—c...!.v.. B '
) .n/
PNY LN u ) §— "
Yy < 74 / >
o P a % or, \.\u\ln_ o
wy € Y WL TV P o — A%
" m e VA "4 Lo m\ Fm
!, T
g Pt S . W S o

.n.&/&\/&\_ ¥

/:. \ \ \\\.m-ﬂ gy W

(Z1'9'A) A YWNWADY SFiL0:Z2

210282/ 08

Figura 47 - Espectros simulados de RMN de *H da mistura NdV, DIBAH, CTB e hexano.

90



A Tabela 45 apresenta o0s assinalamentos propostos dos deslocamentos
observados para os espectros de *H-RMN. Os picos que aparecem em aproximadamente
0,86, 0,88 e 0,90 ppm sdo referentes aos grupos metila, enquanto os picos entre 1,24 e
1,32 estdo associados aos hidrogénios que pertencem aos grupos metilénicos -CH>-CHo-
CHs e -CH2-CH.-CH.- (SILVERSTEIN, ROBERT M.; WEBSTER, FRANCIS X,;
KIEMLE, 2006)

Tabela 44- Relacgao entre numeros de mols de hexano, para cada mol da espécie

analisada nas respectivas solucfes de preparo do catalisador.

Precursor do complexo n =1 mol Hexano (mol)
DIBAH 6,6
Versatato de Neodimio 7,5
Cloreto de terc-butila 1,0
TiCla 56

Tabela 45 - Analise dos picos de absorbancia de *H-RMN dos espectros analisados
(SILVERSTEIN, ROBERT M.; WEBSTER, FRANCIS X.; KIEMLE, 2006).

o, ppm Assinalamento Proposto
~0,42 -CH,-Al
~2,04 C*H-O
~2,0 C*H

19-18 H-C (C=0)

1,8-1,7 CH,-CHs

15-1,0 (CH2-CH2-CH?2) + (CH2)4 hexano
~1,4 (CHzs)sC-Cl

1,0-05 CHs-CH2 +CH3(CH>)3 +CH3 hexano

Observagdo: C* carbono terciario

O espectro do hexano foi simulado no software NMR-MNova® e é mostrado na
Figura 48, sendo os picos entre 0,88 a 0,90 referentes aos hidrogénios da metila -CHs, os
picos entre 1,24 e 1,26 referentes as hidrogénios CHs (CH»- CHz) e finalmente os picos
entre 1,26 e 1,29 que séo referentes aos hidrogéncios dos carbonos ligados ao -CH2-CH»-
CHo-.
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Figura 48- Espectro de RMN de *H do hexano (NMR MNova®).
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Figura 49 - Espectro de RMN de 'H do DIBAH (NMR-MNova®).
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Os espectros de RMN de *Hdo DIBAH, mostrado na Figura 49 é o espectro
simulado no software NMR-MNova® e na Figura 51 o espectro real. De acordo com a
simulacéo, entre 0,8 e 1,0 ppm estéo os -CHs, em ~1,6 ppm esta o H do carbono terciario,
em ~1,8 ppm faz referéncia ao pico do hidrogénio do carbono ligado ao Al (-CH»-Al) e
em ~4,7 ppm mostra o pico referente ao H-Al. O espectro experimental, mostra que 0s
picos posicionados em ~2,0 ppm sdo referentes aos atomos de hidrogénio ligados ao
carbono terciario da moélecula. Os picos posicionados em 0,42 ppm séo referentes aos
atomos de hidrogénio ligados ao carbono que esta ligado ao alumino. As simulacdes
realizadas com a mistura de todos os componentes do preparo do catalisador sdo
apresentadas na Figura 45, Figura 46 e Figura 47, mostram que a absorcdo (-CHz-Al)
ocorreu entre 0,31 e 0,36 ppm (SILVERSTEIN, ROBERT M.; WEBSTER, FRANCIS
X.; KIEMLE, 2006) .

Na Figura 50 ¢é apresentado o espectro do cloreto de terc-butila (CTB), em que o
atomo de hidrogénio analisado esta proximo ao atomo de cloro. O espectro da amostra
pura apresentou absorcdo em 1,40 ppm. Nas simulacdes realizadas com todos o0s
componentes do composto catalitico, Figura 45, Figura 46 e Figura 47, e
desconsiderando os efeitos do Nd, o pico ficou posicionado em 1,51 ppm, tendo um
deslocamento de aproximadamente 0,11 ppm devido ao efeito de blindagem do Nd.

- 47H.002.001.1resp
H

JBENZENE-d6 terc-butyl chloride

1.40

18 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 085 Chemical Shift (ppm]

Figura 50 — Espectro de RMN de H (500 MHz, CsDs) do cloreto de terc-butila (CTB).
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A Figura 52 mostra o espectro de absorcdo real do versatato de Nd. E possivel
observar a presenca dos picos referente as metilas do NdV e do hexano entre 0,87 e 0,94
ppm, aos grupos das metilénicos em 1,28 ppm. Os picos posicionados em 0,8 e 1,01 ppm

séo referentes as metilas *CH-CH,- CH3 do VVNd, onde *C é um carbono terciario.

Néo foi realizado a analise espectrofotométrica de RMN de *H do TiCly, visto que

ndo faz sentido, pois 0 composto nao apresenta hidrogénio na estrutura molecular.
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As Figura 53, Figura 61 e Figura 64 apresentam 0s espectros que comparam o
catalisador padrdo com o catalisador misto que contém TiCls como doador de elétrons.

A Figura 53 mostra com clareza algumas das mudancas observadas. Iniciando-
se a analise nos valores de deslocamentos menores. Observa-se em 0,23 e 0,26 ppm (
Figura 55 e Figura 56) o desenvolvimento de picos que aumentam de intensidade com o
aumento do teor de Ti no composto. Provavelmente estes picos se referem a atomos de
hidrogénio de grupos metila ou metileno ligados ao Ti. Os picos que apareciam antes da
adicédo do Ti entre 0,2 e 0,31 ppm (Figura 54) séo referentes aos hidrogénios ligados a
atomos de carbono CH»-Al, que foram deslocados para valores de maior absor¢do com a
adicdo de Ti, corroborando com as simulac@es realizadas. Esse dado mostra que o &tomo
de titanio é de fato alquilado, com provavel remocdo do atomo de cloro e possivel

formagao de espécies cataliticas ativas.

O pico referente ao atomo de hidrogénio do cloreto de terc-butila observado
anteriormente na Figura 50, sofreu deslocamento de 1,40 para 1,42 ppm no catalisador
padrédo, por conta do efeito da blindagem do Nd, sendo deslocado para 1,44 ppm (Figura
57) quando foi adicionado o composto de Ti no catalisador; o que pode indicar alguma
interacdo entre as espécies. Em relacdo ao valor da intensidade, nota-se que ela
permaneceu praticamente inalterada (Figura 58), ocorrendo no entanto um aumento do

acoplamento entre as absorgdes posicionadas em 1,5 e 2,0 ppm (Figura 59).

Entre 1,86 e 2,09 ppm (Figura 60), a intensidade aumenta com a adicdo do Ti.
Esta regido esta relacionada a &tomos de hidrogénio ligados a carbonos terciarios, o que
parece indicar uma vez mais a modificacdo induzida pelo Ti na estrutura do meio. Dada
a menor quantidade de CTB na presenca de Ti, 0 normal seria esperar uma reducgao desse

pico. Ele pode indicar, contudo, uma acéo alquilante menos efetiva do DIBAH.
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Figura 60 — Analise dos deslocamentos quimicos entre 2,0 - 2,5 ppm.

A Figura 61 apresenta as absor¢fes nos deslocamentos entre 0,5-1,5 ppm; sendo
possivel notar o deslocamento dos principais picos de absorcdo quando o Ti foi
adicionado. Nesta parte do espectro é possivel notar o aumento da intensidade do pico
(Figura 62) posicionado em 1,27 ppm no composto com Ti, devido ao aumento relativo
de teores de -CHo- , e um aumento gradativo dos picos (Figura 63) posicionados em
1,13 e 1,15 ppm podendo estar relacionado a grupos -OH ou -OR (SILVERSTEIN,
ROBERT M.; WEBSTER, FRANCIS X.; KIEMLE, 2006).

A Figura 64 e a Figura 65 mostram o desenvolvimento de picos posicionados
em 3,48 e 3,51 ppm, que pode ser devido a formacédo de metileno ligado ao Cl (M-ClI)
(SILVERSTEIN, ROBERT M.; WEBSTER, FRANCIS X.; KIEMLE, 2006).
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Figura 61 — Espectros de RMN de 'H (500 MHz, Cs Dg) comparativo do catalisador

padrdo com os catalisadores de 5 e 25% de Ti no intervalo de 0,5 -1,5 ppm.
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Figura 64 — Espectros de RMN de *H(500 MHz, Cs Dg) comparativo do catalisador

padréo com os catalisadores de 5 e 25% de Ti no intervalo de 3,0 -4,0 ppm.
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Figura 65 - Comparativo das intensidades dos picos entre 3,48 - 3,51 referentes ao
deslocamento de grupos M-CI.

Conclui-se a partir o espectros de RMN de H que a adi¢do do TiCls no composto
sintetizado modificou a estrutura do catalisador e provavelmente modificou os centros

ativos.
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Com ajuda do software MestreNova® (Mestrelab, Santiago de Compostela,
Espanha) e dados publicados SILVERSTEIN, ROBERT M.; WEBSTER, FRANCIS X;
KIEMLE, (2006) foi possivel verificar os assinalamentos dos principais picos de
deslocamento quimico para os espectros de 3C-RMN analisados. A tabela a seguir ilustra
0s assinalamentos encontrados nos espectros analisados.

Tabela 46- Assinalamentos propostos para os deslocamentos quimimos nos observados

espectros de RMN de 3C (125 MHz, CsDs) analisados (SILVERSTEIN, ROBERT M.;
WEBSTER, FRANCIS X.; KIEMLE, 2006).

6, ppm Assinalamento Proposto
11,61 -C*H-CH2-CH3
14,00 -CH2-CH2-CH3

~23,00 -CH2-CH2-CH3
25,65 -C*H-CH2-CH3

~32 -C*H-CH2-CH2-
34,94 -C*H-CH2-CH2-CH2...
41,75 -CH-

127 Benzeno Deuterado

177 -C-CO0

Onde C* é carbono terciario.

As Figura 66, Figura 67 e Figura 68 apresentam os espectros do DIBAH, VNd e
CTB respectivamente, utilizados no preparo do composto catalitico. O TiCls ndo

apresenta atomo de C para analisar.
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Figura 66 — Espectro de RMN de **C (125 MHz, C¢Ds) do NdV em hexano.
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Figura 67 - Espectro de RMN de 3C (125 MHz, CsDs) do DIBAH em hexano.
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Figura 68 - Espectro de RMN de *3C (125 MHz, CsDs) do cloreto de terc-butila puro.

Quando se compara 0S espectros obtidos ap6s a adicdo do composto de Ti,
observa-se que o catalisador padrdo ndo apresenta dois picos referentes aos
deslocamentos em 19,73 e 26,53 ppm., que aumentam conforme o teor de Ti é aumentado
( Figuras Figura 69Figura 70Figura 71). Isto pode ser decorrente dos deslocamentos
associados a halogenetos formados no complexo (SILVERSTEIN, ROBERT M,;
WEBSTER, FRANCIS X.; KIEMLE, 2006), andlise essa que corrobora com o0s

resultados analisados nos espectros *H-RMN.
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Figura 70 - Espectro de RMN de *3C (125 MHz, CsD¢) do catalisador contendo 5% Ti

em hexano.
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Figura 71 - Espectro de RMN de *C (125 MHz, C¢Ds) do catalisador contendo 25% Ti
em hexano.

De acordo com os espectros de RMN apresentados, foi averiguado que ocorrem
mudancas estruturais no catalisador quando é utilizado o TiCls como agente de cloragdo

parcial no complexo de neodimio. Esses resultados sugerem fortemente que o TiCls toma
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parte das reacOes que dao origem ao complexo catalitico, e que pode mudar a atividade
do catalisador e as propriedades do produto final, ndo podendo ser caracterizado apenas

como um inerte que € adicionado ao meio.
452 UV-VIS

As longas cadeias de acido carboxilico que constituem o carboxilato de Nd sao
denomidados Soaps. Os soaps sdo sollveis em agua; no entanto, quando ocorre a troca
do ion alcalino por terras raras ou metais de transicdo, resultam em compostos insoluveis
em agua, mas soluveis em solventes organicos apolares. Quando estes metais reagem com

este grupos carboxilicos sdo conhecidos como metal-soaps (BINNEMANS et al., 2000).

BINNEMANS et al. (2000) estudaram via espectroscopia UV a estrutura dos
carboxilatos de Nd em 1-pentanol. Um desses espectros € apresentado na Figura 72 e

pode ser usado como referéncia para algumas analises.
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Figura 72- Espectro de absorg¢édo UV-Vis do hexanoato de Neodimio (111) em 1-pentanol

realizado em temperatura ambiente, adaptado de BINNEMANS et al. (2000).

A cor do neodimio trivalente Nd*® (4f%) é associada a duas bandas intensas de
absorgéo na parte visivel do espectro: a transicdo “Gsy, “Grz«— *loz em 17400 cm™* (575

nm) e o dupleto da transicio *G7z < *loz em 19200 cm™ (521 nm) e 2Kisp,* Gz «*lor2
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em 19700 cm™ (508 nm). A absorcdo em 575 nm na regido do amarelo, nos dé a cor azul-
arroxeado do Nd*3, enquanto a absor¢do em 521 nm, na regido do verde, adiciona o
componente roxo-avermelhado. A cor final observada depende da fonte luminosa,
concentracdo e o meio em que os ions de Nd estdo dissolvidos (GOLLER-WALRAND
& BINNEMANS, 1998).

KWAG; LEE; KIM (2001) observaram via analise XANES (X-ray Absorption
Fine Structure) as estruturas formadas pelo neodecanoato de Nd (ND), NDA (ND +
Al(iBu)s) e o NDAC (NDA + AIEt,Cl) e verificaram que o Nd est4 na forma trivalente e
tem forte carater i6bnico. O Nd se manteve nas trés situacdes analisadas com 0 mesmo
estado de oxidacdo, devido a alta estabilidade do Nd (l1l), fato que nédo ocorre quando
esta mesma analise é realizada com catalisadores Ziegler-Natta de metais de transicao,
como o Ni e Ti, que sdo reduzidos quando o compost de aquilaluminio é adicionado
(JOLLY, P. W.; WILKE, 1974 apud KWAG; LEE; KIM, 2001).

O forte carater i6nico do Nd também foi observado por KWAG et al. (2001),
quando realizaram a caracterizagdo por UV-Vis e verificaram que o deslocamento
espectral pode ser devido a um pequeno envolvimento da banda com o orbital ligante do
atomo de Nd. O deslocamento das bandas de absorcdo quando foram adicionados o
organoaluminio e o composto clorado pode ser decorrente do efeito nefelauxético? por
combinagéo dos orbitais da banda Nd-C, formando parcialmente uma ligag&o covalente.
Os pesquisadores analisaram também a propriedade de pseudo-vida dos catalisadores

Nd3- C e verificaram que o ND n&o tem uma estrutura bem ordenada.

A absorgio que ocorre em 584 nm é atribuida & transicio lo *Gsz + %G

sensiveis a mudancas na esfera de coordenagdo do metal (KWAG; LEE; KIM, 2001).

KWAG (2002) correlacionou a atividade catalitica com a estrutura do catalisador
(Figura 73), utilizando MALDI TOF e XAS. Conforme discutido na literatura, o
neodimio ndo se encontra em estado monomeérico, devido a capacidade de coordenacéo e
presenca de umidade do ambiente (COTTON, F. A.; WILKINSON, G.; MURILLO, C.

2 Indica, de forma indireta a existéncia de elétrons sendo compartilhados
entre os orbitais metdlicos e dos ligantes, pois experimentalmente
verifica-se que a repulsdo elétron-elétron em um complexo é menor gquando
comparada ao respectivo ion livre. O efeito nefelauxético nada mais é
que a expansdo da nuvem eletrdnica, onde orbitais atdbmicos menores d&o
lugar a formacédo de orbitais moleculares maiores (XAVIER, 2014).
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A.; BOCHMANN, 1999). Isto afeta a atividade do catalisador, porque modifica a
natureza do centros ativos. A Figura 74 (KWAG, 2002) ilustra um exemplo de
MALDITOF de um dimero e tetramero dos compostos de neodimio. KWAG (2002)
produziu moléculas com estrutura monomérica de Nd (Figura 75), na auséncia de agua,

bases ou sal, e verificou melhora da atividade catalitica e produzigdo de polibutadieno
com maior teor de cis.
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Figura 74- Espectro de MALDI TOF de duas estruturas que representam oligdmeros de
neodimio (KWAG, 2002).
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Figura 75 - MALDI TOF da estrutura monomérica de neodimio obtida por KWAG
(2002).

KWAG et al., 2005a observaram via absor¢do de UV-Vis (Figura 76) as
diferencas existentes entre 0 NdV3 (mistura hidratada e oligomerizada) e o NdV4 que é
um composto liquido e soltvel em ciclohexano. Os autores observaram que ambas as
amostras apresentaram bandas tipicas de compostos de Nd e verificaram que a banda que
fica em 584 nm, que tem hiper sensibilidade, é mais estreita para o composto NdV4,

significando que este composto € mais simétrico quando comparado ao NdV3.
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Figura 76 - Espectro de absor¢do de UV-Vis para o NdV3 e NdV4 (KWAG et al., 2005).
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E verificado nas Figuras Figura 77 Figura 78 e Figura 79 que ocorreu
deslocamento das bandas de transigdo “Gsp, *Grio— *loz em 583 nm, na banda
complexada consiste na transicao *Gz2 < *loz em 526 nm e 2Kz, *Gorz «*lorz em 512.6
nm como base na absorbéncia do versatato de neodimio. A banda mais sensivel *Gsy,
4G« *lo2 , apresentou-se mais estreita quando o catalisador padrdo foi preparado,
corroborando observacbes de KWAG et al., (2005), de que a adi¢do do organoaluminio
e do composto clorado deixa 0 composto mais simétrico. Os deslocamentos das bandas
de absorcao podem ser também decorrentes do efeito nefelauxético por combinacgéo dos
orbitais da banda Nd-C, formando parcialmente ligacdo covalente, como ja foi analisado
por KWAG et. al. (2001).
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Figura 77 - Espectro de absorgdo de UV-Vis do versatato de Nd.

Para a amostra contendo 15% de Ti (Figura 79), ocorreu o espalhamento de luz,
sugerindo a formacao de sélidos em suspensdo (OWEN, 1996), o que é acompanhado da
mudanca de cor do catalisador e da transformacéo da solucéo em relacéo a transparéncia.
No entanto, as eventuais particulas formadas ndo sdo visualizadas a olho nu, nem podem
see separadas por sedimentacdo em centrifuga, existindo a possibilidade de que tenham
sido formadas nanoparticulas muito finas. A mudanca de cor observada sugere a reducéo
do estado de oxidag#o do titanio de Ti** para Ti*2 (Figura 42).
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Figura 78 - Espectro UV do catalisador padrao ampliado e seus respectivos picos de

absorcéao.

Em relacdo as bandas principais de UV-Vis, quando adicionado o Ti ocorreram
deslocamentos positivos em 590 e 530 nm e negativo em 514 nm, como mostrado na

Tabela 47, sugerindo a uma mudanca na geometria de coordenacdo do atomo de

neodimio (KWAG; LEE; KIM, 2001).

Tabela 47 - Valores referentes as absor¢des dos compostos de Nd.

Amostras Comprimento de onda (nm-!) dos espectros de absorcéo
Hexoanoato | - - - -
de Nd 111* - 575 521 508

VNd 873 801 746 583 526 5125 |357 329
100% Nd 882 806 750 589 528 517 360 353
Ndo.gsTioas | ~880 | ~807 | ~750 |590 530 5146 |- -

*valores referentes a literatura (BINNEMANS, 2013).
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ANALISE EM TRIPLICATA DO CATALISADOR COM TEOR DE 15% DE Ti
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Figura 79 - Triplicata das absorcdes do catalisador com 15% de Ti, entre 450 e 700 nm..
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Figura 80 - Espectro de absorcéo do catalisador 15% de Ti, 725 e 950 nm..
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4.6 Comentarios

A partir das caracterizagOes dos catalisadores sintetizados nesta Tese, conclui-se
que a adicdo do Ti provavelmente modifica a complexa estrutura do sistema catalitico.
Os estudos de *H-RMN, *C-RMN e de absorc¢do na regido do UV-Vis mostraram varias
mudancas relevantes nesses espectros, ap6s a adicdo do Ti. Devido as modificacdes
observadas em diversos picos, pode-se supor que foram formados novos centros ativos e
isto deve ser comprovado por meio de reacGes de polimerizacdo, verificando-se a

ocorréncia de mudangcas estruturais na qualidade dos produtos formados.
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5 O SISTEMA REACIONAL DE
POLIMERIZACAO E AS CONDICOES
OPERACIONAIS

5.1

Objetivo Especifico

O objetivo principal deste capitulo é apresentar a unidade reacional e as operagdes

realizadas na unidade de polimerizacdo do 1,3-butadieno, apresentando-se também os

parametros operacionais que afetam o andamento da reacdo e qualidade do produto final.

5.2
521

Materias e Métodos
Materiais Utilizados nas Reacdes Analisadas

o Fenilacetileno — Sigma Aldrich (S&o Paulo, Brasil), com pureza
superior a 97% utilizado como contaminante no estudo de contaminacao.

o Hexano comercial- Solvente reacional, purificado e fornecido pela
Arlanxeo (Rio de Janeiro. Brasil).

o Ciclohexano — Solvente reacional, fornecido pela Arlanxeo.

o Ciclopentano — Solvente reacional fornecido pela Arlanxeo (Rio
de Janeiro, Brasil).

o Ciclopentano — Solvente reacional fornecido pela Arlanxeo (Rio
de Janeiro, Brasil).

o Irganox 1520 (antioxidante) — fornecido pela Arlanxeo (Rio de
Janeiro, Brasil).

o 1,3-Butadieno — purificado e fornecido pela Arlanxeo (Rio de
Janeiro, Brasil).

o Nitrogénio (AP) — AIR PRODUCTS (Rio de Janeiro, Brasil) , com
pureza superior a 99,999%.

. Peneira Molecular — PETROQUIMICA UNIAO (S&o Paulo,
Brasil), fornecido como particulas com diametro de 1,5 mm, tratada a 200 °C

overnight em estufa e resfriada com N2 de alta pureza.
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o Etanol — VETEC (Rio de Janeiro, RJ), com pureza superior a 99%.

5.2.2 Tratamento das Vidrarias e Materiais Utilizados

Todos os materiais utilizados na reacdo passam por um tratamento especial que

requer limpeza, secagem e inertizacdo como descrito na Secéo 4.2.2.

5.2.3 Tratamento dos Reagentes

o Tratamento dos Solvente — os solventes foram secos em um recipiente de
vidro com peneira molecular e mantido sob fluxo de No.

o Tratamento do monémero — O mondGmero ndo passou por qualquer
processo de purificacdo, pois ele foi fornecido como grau analitico pela Arlanxeo.

o Contaminante - o fenilacetileno foi diluido em solvente seco; de forma

que fosse possivel aferir a quantidade exata de inserida no meio reacional.

5.2.4 Unidade Reacional

A Figura 81, a Figura 82 e a Figura 83 mostram o esquema da unidade reacional
utilizada nos estudos de dienos, como polibutadieno (BR) e estireno-butadieno (SBR) do
Laboratorio de Engenharia de Polimeros (EngPol) e LMSCP (Laboratério de
Modelagem, Simulacdo e Controle de Processos) do Programa de Engenharia Quimica
da COPPE. O conjunto do reator é da marca Biichi Glass (Blichi Glass Brasil, VValinhos,
Sédo Paulo, Brasil), o reator de vidro original do conjunto foi substituido por um reator de
aco usinado (Brawsitec Usinagem, Rio de Janeiro, Brazil) com volume de 1000 mL. O
sistema da Blichi € composto por um controlador, que monitora as variaveis operacionais
do reator, como agitacdo, temperatura e pressdo.Acopladas ao reator, existem uma
valvula de alivio de pressdo e uma valvula para realizacdo de ciclos de vacuo e injecéo
de N2, imprescindivel para manutengéo da atmosfera inerte no interior do reator. O reator
é encamizado e 0 aquecimento é realizado com um banho termostatico (FT-2064, Fluxo
Tecnologia, Rio de Janeiro, Brazil ) mantido com solucdo de etilenoglicol e agua.

Acoplada a unidade de reacdo existe uma unidade de secagem de solvente, que
estd conectada a um vaso de vidro que apresenta as medidas volumétricas e € ligado a
uma das entradas de reagentes. O solvente é o primeiro componente a entrar no reator,

adicionado sob presséo positiva de N2. No caso de haver necessidade de controle de
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massa molar, adiciona-se DIBAH de forma incremental, pois ele é um agente de
transferéncia de cadeia.

Um dos cuidados cruciais ao realizar a alimentacdo de reagentes no reator é o
controle do aumento de presséo, para que as reagdes iniciem sob condigdes operacionais
similares e definidas. Para anélise comparativa das reacfes é necessario também que a
massa de mondmero seja bem controlada e monitorada, j& que a massa inicial de
monodmero afeta a cinética reacional de forma expressive (PIRES; COUTINHO; COSTA,
2004b)

O segundo componente adicionado no reator € o 1,3-butadieno. A massa do
monémero é aferida mediante a medicdo da diferenca de massa da bala alimentadora
(cilindro de ago de 250 mL) conectada ao reator, com alimentacdo sob pressdo do

butadieno.

Antes da adicdo do catalisador, o reator € aquecido sob agitacdo até que a
temperatura de reacdo desejada estabilize. Entdo, o catalisador € injetado sob pressao de
N2, via cilindro de aco de 50 mL, que € previamente conectado ao reator. Assim que a
pressdo inicial é estabelecida, todas as valvulas sdo fechadas e inicia-se entdo a contagem
do tempo da reacdo, fazendo-se a aquisicdo dos valores de pressdo e temperatura no

interior do reator com o tempo.

E necessario salientar que o teor de sélidos utilizados nas reacdes foi sempre igual
a 9%. O valor ¢ baixo devido a alta viscosidade do meio que forma um cimento. Faz-se
assim necessaria a manutencdo e limpeza do reator em intervalos de tempo menos
frequentes quando comparados com o tempo de limpeza necessario para teores de solidos
de 12%. O teor de 9% também garante melhor aferi¢do de conversdo com menos perda

de polimero aderido as superficies internas do reator.
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Figura 81 - Representacdo esquematica da unidade reacional.
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Figura 82- Representacéo do reator de 1 L utilizado na reacéo de polimerizacéo do 1,3-butadieno.
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Figura 83 - Representacéo do interior do reator, assim como das balas de inserc@o dos reagentes.
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5.2.5 Finalizacdo da Reacdo

Apds decorrido o tempo experimental, é adicionado alcool etilico para
interromper a reacao. Para conservar o polibutadieno, € incorporado ao cimento uma
solucdo com o antioxidante Irganox 1520, com teor massico de 0,2 — 0,25 % em relacdo
a carga de 1,3-butadieno. Em seguida, € realizada a coagulacdo da borracha em um reator
aberto e cheio de dgua desmineralizada, sob agitacdo continua e a 90 °C, até que todo o
solvente seja removido do polibutadieno produzido. Finalmente, a amostra € dividida em
volumes menores e colocada numa estufa de recirculacdo de ar a 65 °C até que esteja

Seca.

5.2.6 Avaliacdo Catalitica

A avaliacdo catalitica pode ser feita com auxilio do decaimento da presséo e
evolucdo da temperatura no interior do reator durante a reacdo de polimerizacao do 1,3-
butadieno. De forma geral, 0 aumento da atividade resulta em aumento pronunciado da

temperatura e reducdo mais expressiva de presséo.

O calculo do rendimento foi feito com base na massa de monémero adicionada no
reator e a massa de polibutadieno produzido, apds a coagulacdo e a secagem, conforme

mostra a equacgdo Equacéo 1.

Equacéo 1

Massa de Polibutadieno

Conversido (%) = ( ) x 100

Massa de MonOdmero

Vale considerar que dificilmente a massa analisada é a massa real convertida,
visto que existem perdas inevitaveis de polibutadieno no reator e durante o processo de
transferéncia e coagulacdo. Logo, a conversdo real é sempre algo superior ao valor

calculado.
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5.2.7 Caracterizacdo dos Polibutadienos Produzidos

Vaérias caracterizacGes foram realizadas para verificar a qualidade do polimero
obtido. Os polibutadienos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia na regido
do infravermelho (FTIR), cromatografia de permeacdo em gel (GPC) e viscosidade

Mooney.
5.2.7.1 Cromatografia de Permeacéo em Gel (GPC)

A técnica de GPC foi usada para determinacdo das distribuicGes de massas

molares e calculadas as massas molares médias em nimero (M,,), em peso (M,,) e do

indice de polidisperséo (Z_—“T:). As andlises foram realizadas no cromatografo de permeacao
em gel (GPC MAX, Viscotek, Malvern, Viscotek Products, Sdo Paulo, Brasil), equipado
com amostrador automatico e detector refratométrico (Viscotek 3580, Viscotek Products,
Sdo Paulo, Brasil). O equipamento foi calibrado usando padrdes de poliestireno com
massa molar na faixa de 500 a 3x10° Da. Foram utilizadas 4 colunas (Phenomenex,
Phenomenex, Allcrom, S&o Paulo, Brasil ), com tamanhos de poros de 500, 104, 10° e 10°
A. Todas as analises foram conduzidas a 40 °C utilizando tetrahidrofurano (THF) como
fase movel, na vazdo de 1 mL/min. As amostras foram solubilizadas em uma

concentracdo de 1mg polimero por mL de THF.

As amostras também foram caracterizadas pelo GPC da Agilent 1200 series
HPLC (Agilent Technologies, Sdo Paulo, Brasil), equipado com coluna Phenomenex
linear Phenogel, equipamento do Instituto de Macromoléculas (IMA) da UFRJ. A
calibracdo foi realizada com padrdo de poliestireno e, cloroférmio (HPLC, Sigma
Aldrich, Rio de Janeiro, Brasil) foi utilizado como solvente sob fluxo de 1 mL/min. As

amostras foram analisadas em temperatura ambiente.
5.2.7.2 Infravermelho por Transformada de Fourier - (FTIR )

A técnica de FTIR consiste em observar os espectros de absor¢cdo na regido do
infravermelho, para determinar as microestruturas moleculares dos polibutadienos
sintetizados. E importante ressaltar que as amostras ndo requerem tratamento prévio. O

equipamento utilizado foi um espectrofotémetro FT-IR (Mid-IR), modelo Nicolet 6700,
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(ThermoElectron Corporation, Massachusetts, USA). Para executar as varreduras de
fundo, foram realizados 64 scans, enquanto as varreduras das amostras foram coletadas
128 vezes, sendo os espectros salvos como médias. Os espectros foram obtidos no
intervalo compreendido entre 400 e 4000 cm™, usando as amostras sélidas em modo ATR

(reflecténcia difusa).

Segundo SCHRODER, R.; MULLER, G.; ARNDT (1989), nos nimeros de onda
posicionados em 740 cm™, 910 cm™ e 967 cm™ocorrem absorgdes caracteristicas das
unidades 1,4-cis, 1,2-vinila e 1,4-trans, respectivamente. Considerando que as somas das
areas totais de absorcdo das unidades isoméricas nesses comprimentos de onda
correspondam ao total de absorcdes das ligacdes duplas, os teores relativos de cada uma

das formas isoméricas podem ser calculados na forma:

Equacéo 2
1,4 — cis (%) _ A 100
, cis () = e K
Equacéo 3
A, 100
1,4 — trans(%) = Zx—
& K
Equacéo 4
A; 100
1,2 — vinila (%) = = x —
&3 K
onde,
Equacédo 5
A, A, A
K=t472,.78

& & &

A1, Az e A3 sdo as areas das absorbancias das bandas referentes a 1,4-cis, 1,4-trans
e 1,2-vinila, respectivamente. As constantes €1, €2 ¢ €3 Sd0 as absortividades das
respectivas bandas, cujos valores sio iguais a 0,175, 0,647 e 1,000 (SCHRODER, R;
MULLER, G.; ARNDT, 1989).
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5.2.7.3 Viscosidade Mooney

A viscosidade Mooney, ML(1+4) foi caracterizada no laboratorio da Arlanxeo,
segundo 0 método ASTM D 1646 ( ASTM INTERNATIONAL, 1999), a 100°C
utilizando o equipamento o viscosimetro modelo MV2000 da Alpha Technology (Ohio,
Estados Unidos). A medida da viscosidade de uma borracha no viscosimetro de
cisalhamento a disco (viscosidade Mooney) é indicada pelo torque necessario para girar
o rotor envolvido por uma amostra de borracha e fechado na cavidade de um molde, sob
condicGes especificas. A amostra é condicionada a temperatura ambiente (23 + 3°C) e
posteriormente laminada para expelir o ar da amostra. Durante a analise a amostra é pré-
aquecida a 100°C, durante 1 minuto e a medicdo foi realizada em aproximadamente 4

minutos.
5.2.7.4 Analise de Processamento da Borracha (RPA)

As amostras sintetizadas com catalisadores mistos de Nd/Ti, foram submetidas a
analises reoldgicas em equipamento RPA modelo (RPA 2000, Alpha Technologies, Ohio,
Estados Unidos). As anélises foram realizadas segundo o protocolo ASTM D6204
(ASTM INTERNATIONAL, 2015), sob temperatura de 100 °C e frequéncias que
variaram de 0,03 a 33 Hertz.
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6 EFEITO DOS SOLVENTES NA REACAO E
NAS CARACTERISTICAS DA BORRACHA
SINTETIZADA

Sabe-se que 0 aumento da massa molar e a inser¢do de ramificacdo afeta as
propriedades fisicas dos hidrocarbonetos, como, por exemplo, o ponto de ebulicéo.
Quanto maior é a massa molar, maior € o ponto de ebulicdo; quando ocorrem
ramificacdes, elas diminuem o ponto de ebulicdo, o que pode ser explicado em funcao
das forcas de dispersdo. Com alcanos ndo ramificados, a medida que aumenta a massa
molar, o tamanho da molécula também aumenta, aumentando também a area especifica e
consequentemente, aumentando as forcas de disperséo, sendo necessario mais energia
para as moléculas serem separadas uma das outras e entrarem em ebulicdo (SOLOMONS,
T. W. G.; FRYHLE, 2013). J& os cicloalcanos, apresentam pontos de fusdo muito
superiores aos dos alcanos. Em funcdo do empacotamento mais eficiente e préximo das
moléculas. A Tabela 48 mostra algumas propriedades de solventes hidrocarbonetos

usados com frequéncia em reacGes de polimerizacdo do 1,3-butadieno.

Tabela 48 - Caracteristicas de hidrocarbonetos usados como solventes em reacgdes de

polimerizagéo.

N°deC Nome Peb (°C) Pt (°C) Mespecifica Irefragio
1 atm (9/mL)
5 Ciclopentano 49* -94* 0,751* 1,4064*
6 Hexano 68,95** -95** 0,659** 1,3758***
6 Ciclohexano 81* 6.5* 0,779* 1,4266*

Observagédo: *(SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, 2013); **(CHEMICAL BOOK, 2016);***(KOZMA,
I. Z.; KROK, O.; RIEDLE, 2005).

Os alcanos e cicloalcanos sdo praticamente insollveis em agua, devido a baixa
polaridade e incapacidade de formar ligagGes de hidrogénio. Estes compostos sdo sollveis
entre si, dissolvendo-se em solventes de baixa polaridade. O ciclopentano tem
conformacdo ligeiramente curva na qual um ou dois atomos do anel estdo fora do plano
dos demais, como representados na Figura 84 e Figura 85, aliviando parte da tenséo de

torcdo. A molécula é flexivel e muda rapidamente de uma conformacéo para outra, em
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que os atomos vibram. O ciclohexano é o mais estavel dos cicloalcanos e assume varias
conformagdes, como mostrado nas Figura 86 e Figura 87. A conformacdo mais estavel
do ciclohexano é a cadeira, em que ndo ha tensdo de torcdo ou tensdo angular, pois todos
os angulos de ligacdo C-C sdo iguais a 109,5°, como mostra a Figura 87. Quando ocorrem
rotacfes em torno da ligacdo C-C do anel, a conformacéo de cadeira pode assumir a
configuracdo em barco. Esta configuracdo ndo apresenta tensdo angular, mas apresenta
tensdo de torcdo devido ao fato das ligacbes C-H estarem eclipsadas. Além disso, 0s
atomos de hidrogénio ligados a C1 e C4 estdo mais proximos um do outro, podendo
causar repulsdo de van der Waals. Este efeito, chamado de “mastro”, faz com que a
configuracdo de barco armazene mais energia que a configuragdo de cadeira
(SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, 2013).

Q

Figura 84 — Representagéo frontal do ciclopentando.

\

Figura 85 — Representacao lateral do ciclopentano, evidenciando sua estrutura tipica de

envelope.

Figura 86 - Representacgéo frontal do ciclohexano visto.

i/'

Figura 87 — Representacgéo lateral do ciclohexano na forma conhecida de canoa.

Em relacdo a solubilidade, a Tabela 49 mostra alguns parametros de natureza

termodinamica.
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Tabela 49 — Volume molar (v ) e o parametro de solubilidade (9) para os solventes
analisados (BLANKS, R.; PRAUZNITZ, 1964).

Solvente v1 (cm®g mol) 3 (Cal/cm®)Y2
Hexano 131,598 7,242
Ciclopentano 94,713 8,10
Ciclohexano 108,744 8,182
1,3-Butadieno 87,96 7,1

Como jéa discutido anteriormente, o volume molar do hexano é maior devido ao
fato das forcas de dispersdo serem maiores. Em relacdo ao parametro da solubilidade dos
solventes, verifica-se que o 1,3-butadieno tem solubilidade mais préximo do parametro
de solubilidade do hexano, o que indica melhor interagdo com esse solvente, embora 0s

parametros de solubilidade sejam muito proximos.

Verificando os parametros de solubilidade do polibutadieno temos em meios
apolares, observa-se que esse parametro ¢ igual 8,32 (Cal/cm®)?Y? enquanto para meios
polares é igual a zero (BLANKS, R.; PRAUZNITZ, 1964). Assim, observa-se que o
parametro de solubilidade do elastdmero produzido na reacdo de polimerizacdo do
butadieno é proxima ao parametro de solubilidade do ciclohexano. Quando se analisam
os parametros de solubilidade de Hildebrand, chega-se a conclusdo similar, conforme
mostra a Tabela 50.

Tabela 50 - Parametros de solubilidade () dos solventes e do polibutadienos.

Solvente d (J/emd)Y2

Hexano 14,8-14,9
Ciclohexano 16,7
Ciclopentano *x
Polibutadieno 17,67

Observacéo: * (KREVELEN, 1990); ** ndo encontrado na literatura.

Logo, com base em aspectos meramente termodinamicos, pode-se supor que as
interacdes do polimero com o ciclohexano e do monémero com o hexano sejam
favorecidas. No entanto, o ciclopentano tem menor ponto de ebulicdo, o que pode ser

interessante para controle do processo e reducdo do consumo de energia envolvida na
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etapa de recuperacdo. Sendo assim, ha justificativa para estudar o efeito desses solventes
na polimerizagéo do 1,3-butadieno.

6.1  Objetivo Especifico

O principal objetivo perseguido no presente capitulo é analisar a influéncia do
meio solvente no andamento de reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno e nas

propriedades dos produtos finais obtidos.
6.2  Resultados e Discusséo

As andlises, tanto de reacdo como de caracterizacdo, foram realizadas em duas
etapas. Na primeira etapa, foram analisados os produtosobtidos em experimentos
conduzidos com ciclopentano, ciclohexano e hexano. Todos os experimentos, foram
realizados nas mesmas condic¢des, para fins comparativos. Na segunda etapa, procurou-
se analisar de forma pouco mais detalhada de comportamento do sistema durante a reacao,
as distribuicGes de massas molares e as caracteristicas dos polibutadienos produzidos

utilizando os solventes cicloalcanos.
6.3 Primeira Etapa

Nesta etapa foram realizadas reacGes que ocorreram num sistema em que o teor
de sélidos foi de 9%, a agitacdo foi de 170 RPM, a temperatura foi de 70 °C e o tempo de
reacdo foi de 2 horas. Essas condi¢des foram escolhidos por serem préximas de condi¢es
de producdo comercial. Os materiais e métodos utilizados foram aqueles descritos na

Secédo 5.2.
6.3.1 Conversao

Verifica-se que a conversdao de mondmero nao foi nas condi¢es consideradas,
afetada nas condicdes consideradas, mantendo-se acima de 97%, como apresentado na
Tabela 51. Isto pode ser devido ao fato de que as constantes de solubilidade dos solventes
sdo proximas das constants do mondmeros e do polimero, como mostrado nas serem
aproximadas do polibutadieno conforme a Tabela 50 e Tabela 51. Portanto, ndo foram
observados, aparentemente, efeitos importantes sobre a principal variavel de producao do

sistema, 0 que é importante do ponto de vista comercial.
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Tabela 51 - Conversdo de mondmero para rea¢fes conduzidas com solventes distintos

Amostra Converséo
(%)
Reacéo 01 -ciclopentano 100
Reacéo 02 - ciclopentano 100
Reacdo 01 - ciclohexano 97,5
Reacdo 02 -ciclohexano 100
Reacéo 03 - ciclohexano 100
Reacéo 01 - hexano 97,4
Reacdo 02 - hexano 97,6
Reacdo 03 - hexano 98

6.3.2 Caracterizacdo

6.3.2.1 Cromatografia de permeagdo em Gel - GPC

Em relacdo as distribuicdes de massas molares, nota-se a forte influéncia do
solvente no andamento da, como mostrado na Tabela 52. O uso do ciclopentano resultou
em massas molares medias menores, quando comparadas aquelas obtidas em ciclohexano
e hexano. J& para o hexano e o ciclohexano, os resultados apresentados para as massas
molares medias nimericas foram praticamente as mesmas. Porém, as massas molares

ponderais médias, foram maiores para o hexano.

Os valores apresentados neste estudo ndo corroboram com resultados
apresentados anteriormente por MELLO et al. (2004¢), em que o sistema catalitico foi
bem similar e que encontraram valores de massa molar em hexano de Mn= 1,9 x 10°, My,
=3,6 x 10° e IP de 3,7; e em o ciclohexano de M= 4,4 x 10*, Myw=2,2 x 10° e IP de 5,0.
Como os valores aqui obtidos foram muito maiores, isso pode refletir a melhor qualidade
dos solventes e reagentes utilizados. Importante observar, no entanto, que a tendéncia de

obter maiores massas molares em hexano foi confirmada.

Ja em outro estudo utilizando o sistema catalitico Al:Nd:Cl=264:1:3 para a

polimerizagédo conduzida por 30 min, foram verificados que em ciclopentano, hexano e
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ciclohexano valores de Mw de 2,5 x10°, 2,2 x 10° e 1,8 x 10° e valores de polidispersdo
de 4,47, 4,84 e 3,26 respectivamente (WILSON, 1996) .

Tabela 52- valores de massa molar para diferentes solventes.

Amostra Mn Mw Pl
Reacdo 01 -ciclopentano 71268 307766 4,3
Reacdo 02 - ciclopentano 73294 320137 4,4
Reacdo 01 - ciclohexano 130613 483513 3,7
Reacdo 02 -ciclohexano 125061 512977 4,1
Reacdo 03 - ciclohexano 101243 438174 4,3
Reacdo 01 - hexano 156397 767097 4,9
Reacdo 02 - hexano 128704 740736 58
Reacdo 03 - hexano 102335 605403 59

Observacdo: 1 mmol de Nd/100g de 1,3-butadieno, 70°C, 2 horas de reacdo e 9% teor
de sélidos.

Observa-se portanto, que a qualidade do produto final pode ser afetada pelo
solvente e que aparentemente o hexano permite a obtencdo de produtos de mais alta massa
molar, quando comparados a ciclopentano e ciclohexano, como também observados em

outros trabalhos.

6.3.2.2 Infravermelho - FTIR

Quando se analisa a estereorregularidade, nota-se que este parametro praticamente
ndo é afetado pelo solvente, como mostrado na Tabela 53. Apesar disso, o teor de cis
parece € menor quando o produto é obtido em ciclopentano. Esse resultado parece indicar
que o solvente afeta de forma mais significativa as etapas lentas da rea¢do, como as etapas
de transferéncia de cadeia, e ndo o equilibrio estabelecido entre as etapas de propagacéo

e isomerizacao.
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Tabela 53 - Microestrutura dos produtos formados em meios reacionais contendo
solventes distintos.

Amostra 1,4-Trans (%) 1,2-vinila (%) 1,4-cis (%)
Reacéo 01 -ciclopentano 2,7 0,8 96,5
Reacédo 02 - ciclopentano 2,8 0,8 96,4
Reacéo 01 - ciclohexano 1,8 1,1 97,1
Reacdo 02 -ciclohexano 1,2 0,8 98,0
Reacéo 03 - ciclohexano 1,3 0,7 98,0
Reacéo 01 - hexano 1,3 0,7 98,0
Reacdo 02 - hexano 1,5 0,9 97,6
Reacdo 03 - hexano 1,4 0,7 97,9

6.3.2.3 Viscosidade Mooney

Os valores de viscosidade Mooney apresentados na Tabela 54, estdo fortemente

correlacionados com as massas molares médias encontradas.

Tabela 54 - Viscosidade Mooney dos polibutadienos produzidos em meis reacionais

contendo diferentes solventes.

Amostra ML(1+4) X30(%) MSR*
Reacdo 01 -ciclopentano 17,5 10,9 -0,551
Reacdo 02 - ciclopentano 19,7 9,2 -0,6
Reacdo 01 - ciclohexano 45,3 8,0 -0,636
Reacdo 02 -ciclohexano 41 -0,605
Reacéo 03 - ciclohexano 55,8 8,8 -0,616
Reacéo 01 - hexano - - -
Reacdo 02 - hexano 46,8 20 -0,357

Reacéo 03 - hexano - - -

* MSR - Mooney Stress -Relaxation Rate

A viscosidade Mooney reflete a massa molar da borracha ndo vulcanizada,
enquanto o valor de relaxamento ao estresse esta relacionado a estrutura da borracha,

como a distribuicdode massas molares e os teores de gel.
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Pelos resultados apresentados na Tabela 54 o polibutadieno produzido utilizando
como solvente o ciclopentano apresentou valores de viscosidade Mooney inferiores aos
produzidos com os outros dois solventes, corroborando os resultados de massas molares.
Em relacdo ao mddulo de relaxamento (MSR), observam-se valores aproximados para o
ciclohexano e para o ciclopentano, enquanto para o hexano o valor foi diferente. Esse
resultado, provavelmente, reflete o maior indice de polidispersdo, produzido no solvente

hexano e confirma uma vez mais as analises de GPC.

O valor de MSR é uma combinacéo de elasticidade e viscosidade, sendo que o
relaxamento mais lento indica maior quantidade de componentes elasticos e relaxamento
mais rapido indica a presenca de componentes mais viscosos. Logo, verifica-se pelos
resultados que o polibutadieno produzido em hexano apresenta mais componentes
elasticos que o polibutadieno produzido em cicloalcanos. Portanto, a producdo da

borracha em hexano parece ser comercialmente vantajosa.

X30% é o tempo necessario para que o torque diminua em 30% e de uma certa
forma mede a estabilidade da borracha produzida. O polibutadieno produzido em hexano

também se mostrou mais estavel que as amostras produzidas por outros solventes.

Baseado em tudo o que foi observado, o solvente hexano parece ser mais
adequado para a producdo de polibutadieno do que os solventes ciclopentano e
ciclohexano, por permitir a producdo de borrachas de massa molar mais altas, com
maiores valores de viscosidade Mooney e com maior estabilidade reoldgica. Como a
compatibilidade termodindmica do 1,3-butadieno é maior com o hexano do que com 0s
demais solventes, € possivel que os efeitos de solvatacdo expliquem os resultados obtidos,
com o enriquecimento relativo de 1,3-butadieno na regido do sitio ativo em relacdo ao

solvente.

6.4  Segunda Etapa

Nesta segunda etapa foi avaliado de forma mais detalhada o comportamento da

reacao, fazendo-se alteracdes dos teores de catalisador a base de Nd adicionados no meio.

6.4.1 Analise da Conversdo Taxa e Tempo de Inducdo

A
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Tabela 55 apresenta valores iniciais das velocidades aparentes de reagéo, da
temperatura maxima de reacio e o tempo em que a temperatura maxima ¢ atingida. E
verificado que a diminuicdo do teor de catalisador provoca aumento da velocidade
aparente aparente de reacdo, menor temperatura maxima, aumento do tempo necessario

para atingir a maxima temperatura e redugao na conversao.

Tabela 55 - Comportamento da reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno em

ciclopentano para diversos teores de catalisador.

Taxa
mmol de ro® Tmax _ Converséo
) Aparente tmax (Min)
Nd/100g BD  (bar/min) ) (°C) (%)
(mol/min)
1.0 0,125 0,0045 80,6 18 >94,3
0.9 0,160 0,0057 78,7 20 94,5
0.8 0,280 0,0099 774 20 94,0
0.6 0,250 0,0088 75,2 25 93,9
0.5 0,360 0,0131 71,6 40 84,8

O aumento da taxa aparente de reacdo é bem ilustrado na Figura 88 . O fato é que
o catalisador de neodimio sofre forte influéncia da variacdo de temperatura. Quando
disponibilizamos larga carga catalitica no meio reacional, a temperatura tende a subir
abruptamente e de forma rapida, ou seja, 0 que causa aumento da pressdo e alguma
desativacdo de sitios cataliticos, que trabalham de forma mais estavel em temperaturas
mais proximas a 70 °C. Contudo, esse efeito é controlado pelo efeito da temperatura na
pressdo, como confirmam as mais altas temperaturas e maiores conversdes obtidas com

0 aumento do teor do catalisador.

3 A taxa aparente da reacdo foi calculada com base na equacdo de gés
ideal e varidveis operacionais constantes e iguais a condicdo inicial.
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Figura 88- Queda da pressdo normalizada em relacdo ao tempo de reagdo de
polimerizacdo do 1,3-butadieno utilizando ciclopentano como solvente em diversos

teores de catalisador.

A tendéncia do decaimento das press6es normalizadas ao decorrer da reacdo de
polimerizacdo, na presenca de diversos teores de catalisador, apresentam pressoes finais
préximas porque as temperaturas finais sdo similares e porque as conversdes Sao
elevadas, refletindo na pressédo de vapor do solvente na presenga do polibutadieno na

temperatura de reagéo.

A Figura 89 apresenta o0 comportamento da temperatura ao longo da reacdo. Com
a diminuicdo da concentracdo de sitios cataliticos no Sistema, a reacdo se porta de forma

mais equilibrada, permitindo um melhor controle térmico da unidade.
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Figura 89-Comportamento da temperatura no reator durante a reacao de polimerizacao

do 1,3-butadieno utilizando ciclopentano como solvente com diferentes teores de

catalisador.

O comportamento qualitativo obtido com o solvente foi semelhante ao

ciclopentano como mostrado na Tabela 56.

Tabela 56 -Analise do comportamento da reacdo de polimerizacéo do 1,3-butadieno em
ciclohexano para diversos teores de catalisador. Analise do tempo de inducéo, taxa e

conversao
Taxa
mmol de ro Tmax

Aparente tmax (Min)  Conversdo (%)
Nd/100g BD (bar/min) (°C)

(mol/min)
1.0 87.2 17 100
0.9 0.08 0.00286 83.9 20 100
0.8 0.07 0.00249 84.5 20 >94
0.7 0.06 0.00213 85.6 20 >93.5
0.6 0.185 0.00658 78.3 25 85.2
0.5 0.236 0.00849 72.9 40 70.0
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Assim como no caso do ciclopentano, o uso do ciclohexano apresentou elevada
taxa aparente de reacdo quando o meio reacional foi submetido a baixos teores de
catalisador por conta do aumento pronunciado de temperatura com o aumento do

catalisador.
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Figura 90- Queda da pressdo normalizada em relacdo ao tempo de reagdo de
polimerizacdo do 1,3-butadieno utilizando ciclohexano como solvente e diversos teores

de catalisador

E importante observar que o uso do ciclohexano provoca o aumento da atividade
catalitica em relacdo ao uso do ciclopentano, medido em termos de elevacdo da
temperatura do meio explicar as velocidades. O aumento pronunciado da temperatura de
reacao indica aumento também pronunciado da velocidade de propagacao e pode explicar
os resultados da secdo anterior, como as maiores viscosidades Mooney e 0s maiores teores
de cis obtidos em ciclohexano, em relacdo ao ciclopentano. Como as propriedades
termodinamicas ndo sdo suficientes para explicar esse resultado, € possivel que o tamanho
da molécula ajude a justificar os resultados obtidos. Como o ciclopentano € bem menor
que o ciclohexano, o acesso facilitado do ciclopentano ao ambiente eletrdnico do sitio
pode explicar as velocidades mais baixas de reacdo, por conta do impedimento estérico e

competicdo pela interacdo eletrénica com o sitio.
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Figura 91- Comportamento da temperatura de reacdo durante a polimerizacéo do 1,3-

butadieno utilizando ciclohexano como solvente e diferentes teores de catalisador.

Como o hexano foi o solvente que apresentou melhor desempenho na etapa
anterior, ele foi escolhido como solvente apropriado para o restante do trabalho conduzido
nesta tese. Os resultados apresentados nos capitulos seguintes, quando cabivel, serdo
comparados aos resultados obtidos no presente capitulo.

6.5 Comentarios

Com base nos casos analisados, pode-se concluir que o solvente afeta de forma
significativa a reacdo do 1,3-butadieno, produzindo elastdmeros de propriedades
variadas. Os resultados obtidos permitem afirmar que o uso do solvente hexano é mais
vantajoso que o uso do solvente ciclohexano, que por sua vez é mais vantajoso que 0 uso
do solvente ciclopentano, por resultar em taxas de reacdo mais altas, polimeros de mais
altas massas molares, com maior viscosidade Mooney e maior estabilidade reoldgica.
Estes resultados parecem estar associados a maior afinidade termodinamica do hexano
pelo 1,3-butadieno, mas tambem as questdes estereoquimicas, dado que as pequenas
moléculas de solvente sdo mais propensas a interagir com o ambiente eletrénico do centro
ativo, resultando em competicdo que desfavorece a inser¢do de 1,3-butadieno na cadeia
em crescimento. Baseado nesses resultados, o hexano foi o solvente escolhido como

solvente mais apropriado para o restante do trabalho.
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7 ESTUDO DE CONTAMINACAO DA
REACAO DO 1,3-BUTADIENO COM
FENILACETILENO UTILIZANDO
CATALISADOR ZIEGLER-NATTA DE
NEODIMIO

7.1 Obijetivo Especifico

O principal objetivo perseguido neste capitulo foi avaliar o efeito do fenilacetileno
na reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno, verificando a influéncia do contaminante
no andamento da reacdo e nas propriedades da borracha produzida. E foi também
observado o comportamento da reacdo quando o sistema foi submetido a diversos teores
do contaminante analisado, utilizando hexano como solvente.

Este estudo teve como motivacdo, buscar compreender o quanto as flutuabilidades
dos teores de compostos acetilénicos nas cargas do 1,3-butadieno, fornecidos para a
indUstria, afetam a producdo e a qualidade do elastdmero. Devido as dificuldades na
obtengcdo, no manuseio e na medi¢cdo de contaminates; como o metilacetileno e
etilacetileno, foi necessario realizar o estudo com o Fenilacetileno, que em temperatura
ambiente, estd em estado liquido, facilitando a realizacéo de soluc@es e a inje¢do no meio

reacional.
7.2 Materiais e Métodos

Os materiais e métodos sdo 0s mesmos abordados na Sec¢do 5.2. A diferenca que
existe e referente a alimentacdo do reator, ja que foi necessario inserir o contaminante no
meio reacional. Por isso, uma solugdo de 0.04 mol/L de fenilacetilno em hexano foi
utilizada para contaminar o sistema. O célculo do volume de solugdo contaminante
adicionada baseou-se na massa de 1,3-butadieno que foi alimentada no sistema. A
contaminacgdo foi realizada apds a adicdo de solvente no reator, sendo este o0 segundo
componente a ser adicionado ao sistema. Somente entdo, o butadieno foi adicionado,
misturado ao solvente sob agitacdo e aquecido até a temperatura de reacdo de 70 °C.

Finalmente, somente entdo o catalisador foi adicionado e a reacéo inicializada.
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7.3 Resultados e Discussao
7.3.1 Converséo

A partir dos dados experimentais, é possivel verificar que o fenilacetileno afetou
0 comportamento cinético da reacdo, conforme mostram a Figura 92 e a Figura 93 . Nota-
se na Figura 93 a reducdo continuada da inclinacdo das curvas de variacdo de presséo
com o0 aumento do teor de contaminante. Como consequéncia da adi¢do de fenilacetileno,
observa-se também queda pronunciada de conversao de 1,3- butadieno, como mostrado
na Tabela 57.
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Figura 92- Conversao de 1,3-butadieno para diversos teores de fenilacetileno.
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Figura 93 - Queda da pressdo normalizada no decorrer da polimerizacdo do 1,3-

butadieno na presenca do contaminante fenilacetileno em diversos teores.
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A Tabela 57 apresenta os valores de conversdo para cada teor de contaminacao,
verificando queda na conversédo até o teor de 200 ppm de contaminante. Essa aparente
estabilizacdo do efeito contaminante também é observada na Figura 93. A queda da
conversao pode ser devido a inibicdo dos centros ativos. Contudo, o contaminante parece
agir como uma impureza de baixa velocidade de inibi¢do, ocorrendo aparentemente
saturacdo desse efeito, j& que a adicdo de 500 ppm de contaminante ndo inviabiliza a

reacao e leva a comportamento similar ao observado com 200 ppm.

Tabela 57 - Conversao da polimerizagao de 1,3-butadieno para diferentes teores de

contaminacéo de fenilacetileno.

Contaminacéo Converséo (%)
(PPM)
10 >97
50 90,4
100 90
200 81,7
500 78,3

O gréfico apresentado na Figura 94 mostra o comportamento da temperatura de
reacao no decorrer da polimerizacéo do 1,3-butadieno. O comportamento da temperatura
apresentado corrobora os valores de conversdo analisados. Verifica-se que, com o
aumento do teor de fenilacetileno adicionado, ocorreu a reducéo na liberagéo de calor
dentro do reator, mantendo-se a temperatura de reagcdo mais controlada. Isto se deve ao
fato de possivelmente haver menos sitios ativos disponiveis para a reacdo, devido ao
impedimento causado pelo contaminante, levando a reducéo da taxa de reacdo. Sabe-se
que o fenilacetileno por ter cadeia aromatica, pode competir pelo sitio catalitico durante
a reacdo, como foi ja analisado em estudos anteriores por (WILSON, 1996) que analisou
0 comportamento de solventes aromaticos no meio reacional do 1,3-butadieno utilizando
catalisadores Ziegler-Natta. Outra possibilidade € a ocorréncia de coordenagdo do metal

pelo contaminante, modificando a natureza do sitio formado.

145



»
78 g
' *
S 76 * .
8 * * ¢ 10 ppm
s T4 Lt
5 * i 50 ppm
© *
g 72 “' 100 ppm
GE) 70 % ¢ 200 ppm
= 4 500 ppm
68 Lo
*
66
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo (min)

Figura 94 - Evolucdoda temperatura da reagdo durante o decorrer da polimerizagéo do
1,3-butadieno na presenca de diversos teores de fenilacetileno.

E importante perceber que o comportamento observado sugere que ocorre uma
relacdo de equilibrio entre o fenilacetileno e os sitios ativos presentes na reacao.
Considerando a adi¢do de 1 mmol de Nd/ 100 g de butadieno, cada ppm de fenilacetileno
representa 0.001 mole, portanto, a diminuicdo de 0,1% do catalisador original. No
entanto, parece ébvio que esta relacdo linear ndo é mantida, com aparente saturacao do
efeito inibitorio apds a adicdo de cerca de 200 ppm de fenilacetileno (ou 20% de Nd

equivalente). Por isso é possivel propor uma expressao da forma:

Equacéo 6

em que Inib é a fragdo aparente de neodimio inibida pelo Fenilacetileno e Fa € a razéo
de alimentacao de fenilacetileno em relacéo ao neodimio. O resultado desta analise resulta
nos pardmetros ki igual 0,288355 e k: igual a 0,14453 e foi estimado pelo modelo é
apresentado na Figura 95 que tem coeficiente de correlagcdo de 99%. Os valores referentes

a alimentacdo, inibicéo e conversdo estdo na Tabela 58.
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Inib = kK1*FA/(k2 + FA)
y=(.288355)*x/((.14453)+x)

0.24
0.22 peecr |

0.20 ™

FA

Figura 95 - Relacdo entre razdo de alimentacédo do contaminante e a inibicao.

Tabela 58 - Valores da razao de alimentacéo, conversao e inibicao.

Fa/Nd  Conversdo (%) Inibicdo

0 100 0
0,01 100 0
0,05 91 0,09
0,1 90 0,1
0,2 82 0,18
0,5 78 0,22

7.4  Caracterizacoes

741 GPC

A Tabela 59 mostra os valores de massa molar média do polibutadieno produzido,
sendo possivel notar a reducdo e posterior estabilizacdo dos valores de massa molar com
0 aumento do teor da contaminacdo. Como se verifica na Figura 94, a taxas de reacédo
diminuiram também em razdo da adigdo do contaminante. A possibilidade do

contaminante coordenaro metal pode explicar a redugéo da massa molar, favorecendo as
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reacOes espontaneas de transferéncia de cadeia. A inibi¢cdo pura e simples do sitio
catalitico (envenenamento) ndo pode explicar esse resultado, porque esse fenémeno
resultaria em aumento de massa molar do polimero ao reduzir o nimero de sitios
cataliticos ativos. Portanto, outra possibilidade € que o contaminante promova reagdes
de tranferéncia de cadeia, explicando a reducdo das massas molares produzidas, dado que
0 contaminante é insaturado e pode interagir com a cadeia em crescimento.

Segundo DUCK et al. (1971), em sistemas cataliticos a base de BuLi o
metilacetileno ndo afetou de forma significativa a conversdo de 1,3-butadieno; no entanto,
causou um aumento significativo no tempo e no periodo de inducdo da reacdo. Ele
verificou que a viscosidade Mooney sofreu redugédo na presencga do metilacetileno. Logo,
mesmo que o sistema catalitico seja distinto, os acetilenos podem de fato interfirir no

andamento da reacao e nas propriedades finais do polimero produzido.

Tabela 59 - Massas molares medias e indices de polidispersé@o do polibutadineo

produzido na presenca de diferentes teores de fenilacetileno.

Teor Fenilacetileno Mn Mw IP
(PPM) (Da) (Da)
10 348566 1722993 4,9
50 253743 921294 3,6
100 191807 870877 4,5
200 183388 805261 4,4

Considerando que a molécula de fenilacetileno é espacialmente mais volumosa
e ndo a mesma facilidade e mobilidade do metilacetileno, o impacto que esse
contaminante causou pode ser considerado como apreciavel, podendo-se afirmar que
0s acetilenos de menor massa molar sejam muito mais nocivos para reagdo, quando

presente numa reacdo que utiliza o catalisador Ziegler-Natta a base de neodimio.

742 FTIR
Em relacdo a microestrutura da borracha, ela se manteve praticamente constante,
apresentando alto cis. Somente com a contaminacdo de 500 ppm ocorreu uma leve

reducdo na isomeria, como apresentado na Tabela 60. A formacdo de cis deve-se ao fato
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da velocidade de inser¢do do mondmero ser maior que a velocidade de isomerizacédo; caso
contrario, ocorre a producéo de isomeria 1,4-trans (FERREIRA JUNIOR, 2009; FRIEBE;
NUYKEN; OBRECHT, 2006b). Logo, a presenca do fenilacetileno ndo afetou a

velocidade relativa de inser¢cdo do monémero no sitio catalitico.

Tabela 60 - Microestrutura do polibutadieno produzido na presenca de diferentes

teores de fenilacetileno.

Teor
Fenilacetileno  1,4-cis  1,4-tras 12
PPM) vinila
10 98,00 1,30 0,70
50 98,32 0,95 0,73
100 98,30 1,00 0,70
200 98,27 1,00 0,73
500 97,47 1,32 1,21

A Tabela 60 apresenta a microestrutura dos polibutadienos produzidos. Segundo
MELLO et al., (2007), os valores percentuais para cis devem estar na faixa de 98%; para
trans devem estar na faixa de 0,9 a 1,4%; enquanto para o vinila devem esta em 0,7%,
para que a resina seja util comercialmente. Esses valores sdo similares aos encontrados
neste trabalho. Logo, o fenilacetileno, apesar de ter afetado a massa molar e a taxa de
reacdo, ndo afetou a estereorregularidade do polimero produzido, mantendo-se elevados
teores de cis.

Os resultados observados permitem especular que o Fenilacetileno ndo envenena
0 catalisador, mas eventualmente é inserido no sitio catalitico, promovendo o
retardamento da reacéo (o que explica a reducdo da atividade); reacdo de transferéncia de
cadeia (oque explica a reducdo da massa molar) de forma reversivel (0 que explica a
saturacdo do efeito observado), preservando a estrutura do polibutadieno formado nos
sitios de neodimio ndo complexados pelo Fenilacetileno (o que explica a microestrutura

constante).
7.5 Comentarios

Foi possivel concluir que o fenilacetileno interfere de forma significativa no

desempenho do catalisador. A queda da conversdo pode estar ligada a complexagéo
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reversivel dos centros ativos no decorrer da reacdo, caracterizando o Fenilacetileno como
um inibidor de baixa velocidade de inibicdo (retardante). O contaminante pode coordenar
com o metal do catalisador, reduzindo a conversdo e agir como agente de transferéncia
de cadeia, provocando a reducgdo das massas molares. A microestrutura do polibutadieno
produzido se manteve alto cis, porque o Fenilacetileno parece se coordenar
reversivelmente ao metal, de forma ndo linear, como numa isoterma de Langmuir.
Apesar da molécula de fenilacetileno ser espacialmente maior que as de metil, etil
e propilacetilenos, ela afeta significantemente a reacédo e o produto final, sugerindo que
as moléculas menores podem afetar de forma ainda mais significativa o sistema reacional
da polimerizacédo do 1,3-butadieno, quando utilizados catalisadores Ziegler-Natta a base
de neodimio. Ja foi reportado na literatura que o metilacetileno pode afetar sistemas de

reacdo de 1,3-butadieno baseados em catalisadores de BuL.i.
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8 ESTUDO DOS PARAMETROS: TEMPERATURA,
ENVELHECIMENTO DO CATALISADOR E
TEMPO DA REACAO DE POLIMERIZACAO DO
1,3 BUTADIENO UTILIZANDO CATALISADOR
ZIEGLER-NATTA DE NEODIMIO.

Como j& explorado pela literatura, diversos pardmetros operacionais afetam as
propriedades do polibutadieno (ENRIQUEZ-MEDRANO, F. J.; LOPEZ, L. A. V.;
SANTIAGO-RODRIGUEZ, Y. A. DE.; CORRAL, F. S.; CABALLERO, H. S;
QUINTANILLA, M. L. L.; LEON-GOMEZ, 2015; FRIEBE et al., 2004b; FRIEBE;
NUYKEN; OBRECHT, 2006b; MELLO et al., 2006; MELLO; COUTINHO, 2008a).
Logo, a avaliacdo de parametros € essencial para controle e conhecimento das
caracteristica de micro e macroestrura do polimero que sdo afetadas pelas condi¢cfes de

reacao.
8.1 Objetivo Especifico

O objetivo especifico deste capitulo é avaliar os efeitos dos parametros
envelhecimento do catalisador, temperatura e tempo de reagdode polimerizacéo sobre o

andamento da reacdo e as propriedades do produto final.
8.2  Materiais e Métodos

Os materiais utilizados e a metodologia de preparo do reator, alimentacdo e

descarga, tratamento e caracteriza¢do do cimento séo descritos na secao 5.2.

Para realizac&o deste estudo, foi realizado um planejamento estatistico para tentar
explicar o comportamento dos parametros analisados. O planejamento estatistico
utilizado foi do tipo ortogonal classico, com réplicas no ponto central, sendo utilizado
para avaliacdo dos efeitos das variaveis analisadas (SCHWAAB, M.; PINTO, 2011). E
usual, neste caso, admitir que a variancia das réplicas do ponto central é constante em

toda a regido experimental analisada.
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Os parametros analisados foram: (i) envelhecimento do catalisador (X1), com
variagoes entre X1min =0 dia e X1max = 60 dias; (ii) tempo de reacdo, com variagdes entre
X2min = 40 min e X2max = 120 min; (iii) temperatura de reacdo, com valores variando
entre X3min = 60 °C e X3max = 80 °C. Os valores de minimos e maximos foram
selecionados de acordo com valores reais praticados pela industria e usualmente
reportados na literatura. Particularmente, as conversdes de monémeros alcancadas na
grade experimental proposta foram sempre elevadas, como mostrado nas sec¢des a seguir,
permitindo a andlise da reticulacdo da cadeia. A normalizacéo das varaveis foi aplicada

remocdo de unidades e normalizacdo dos efeitos das variaveis na forma:

Equacéo 7

. Xn — (Xnméx gxnmin)

(X Mmax ; X nmin)

onde n=1, 2 e 3; Z1 é o tempo de envelhecimento normalizado; Z2 é o tempo de reagdo
normalizado e Z3 é a temperatura de reacdo normalizada. A proposta do planejamento

experimental é apresentado na Tabela 61.

Tabela 61 - Planejamento experimental usado para anélise dos efeitos parametros
reacionais sobre o andamento da reacéo e propriedades do produto final.

Z1(°C) Z> (min)  Zz (dias) NR

1 -1 -1 1
1 -1 1 1
-1 -1 -1 1
-1 -1 1 1
1 1 -1 1
1 1 1 1
-1 1 -1 1
-1 1 1 1
0 0 0 3

As condigdes operacionais utilizadas foram: massa média de 1,3-butadieno de 30

g; teor de solidos de 9%; [Nd] de 1 mmol por 100 gramas de BD; e agitacdo de 160 rpm.
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Utilizou-se etanol para terminacéo e irganox 1520 como antioxidante com teor de 0.15%
em massa de BD. O banho de coagulacdo foi mantido com temperatura de 90 °C sob
agitacdo, com secagem a 65 °C em estufa de recirculacdo de ar. Nestas condicdes
reacionais, 0 mondmero atige conversdo proxima de 100% depois de 30 min de reacéo,

como apresentado na Figura 96.
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Figura 96 - Conversdo do monémero a 70 °C, com teor de solidos de 9% e concentracdo
de catalisador de 1 mmol Nd/100 g de 1,3-Butadieno.

8.3 Resultados e Discussao

8.3.1 Analises preliminares

Importantes parametros reacionais sdo apresentados na Tabela 62, incluindo os
picos de temperatura (Tmax), tempo em que o pico foi analisado (tmax) € 0s valores de
conversdes. Como a reagdo é exotérmica e rapida, a temperatura sofre um aumento
brusco, sendo que este fendmeno ocorre também nas plantas industrais, sendo por isso
mantido no sistema estudado. Como consequéncia, este aumento de temperatura (Tmax-

Treacio) € Uma medida indireta da taxa reacional.

Como é visto na Tabela 62, o envelhecimento afeta significantemente a converséo
do mondmero na temperatura de 60 °C, conduzindo a um aumento de conversao. Estudos
anteriores realizados com temperatura reacional de 70 °C mostraram que o

envelhecimento pode afetar positivamente a conversdo (MELLO; COUTINHO, 2008a;
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MELLO et al., 2007; OEHME et al., 1996) , reforcando os resultados obtidos. Na
condicdo de 80 °C, o efeito do envelhecimento na conversao é insignificante, pois a

conversao nesta condicdo é muito elevada. No entanto, ambos 0s parametros Tmax e tmax

sdo afetados de forma significante pelo envelhecimento do catalisador na reacdo a 80 °C,

indicando a modificacdo da atividade catalitica depois do envelhecimento, como

apresentado na Figura 97. Acredita-se que o catalisador de NdV apresenta multiplos

sitios ativos e que parte destes sitios € modificada pelo envelhecimento (MELLO et al.,
2006; MELLO; COUTINHO, 2008a; OEHME et al., 1996; PIRES, 2004), afetando a

evolugéo da conversédo do mondémero.

Tabela 62 — Rendimento da reacéo, valor de maxima temperatura e o tempo em que as
maximas temperaturas ocorrem na reac¢do de polimerizacéo.

Treagéo (OC)

80

80

60

60

80

80

60

60

70

treacao (MIN)

40

40

40

40

120

120

120

120

80

tidade (dlias)

60

60

60

60

30

max
(°C)
88,8
84,8
65,9
66,4
87,6
85,6
67,3
67,9

80,8

tmax (mln)

12

10

25

25

14

12

25

25

19

Rendimento
(%)

93

93

80

82

92

94

86

97

99
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Figura 97 - Comportamento da temperatura durante a reacao de polimerizacéo do 1,3-
butadieno utilizando catalisadores com idades de 0, 30 e 60 dias de envelhecimento, para

diferentes temperaturas

Quando a queda de temperatura é observada, como apresentado na Figura 98,
torna-se possivel correlacionar a inclinacdo da trajetdria da pressdo com as taxas de
reacdo. De fato, as taxas mais altas das trajetorias de pressdo foram observadas a 80 ° C
e 70 ° C, para reacdes realizadas com o catalisador envelhecido. Além disso, 0s
rendimentos de polimero mais altos foram obtidos a 70 ° C, seguidos de reacOes
realizadas a 80 ° C e posteriormente por reacOes realizadas a 60 ° C. Com base nesses
resultados, a condigdo de reacdo a 70 ° C pode ser designada como a melhor temperatura
de operacéo para o sistema analisado. Resultados semelhantes foram relatados para outros
sistemas cataliticos baseados em Nd (MELLO; COUTINHO, 2008a), refor¢cando os
resultados descritos no presente trabalho. No entanto, € preciso considerar que as causas
desta resposta de reagéo ndo-linear ndo séo claras neste ponto e podem estar relacionadas
ao envelhecimento do catalisador ou a desativacdo do catalisador a altas temperaturas,

entre outras causas plausiveis.
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Figura 98 - Decaimento da pressdo durante a polimerizacéo do 1,3-butadieno utilizando
catalisadores com idades de 0, 30 e 60 dias de envelhecimento, para diferentes

temperaturas.

8.3.2 Andlise da Conversdo

Como normalmente é realizado na literatura, as analises estatisticas foram
realizadas com a ajuda de modelos de correlacdo empirica na forma (SCHWAAB, M.;
PINTO, 2007):

Equacéo 8

Y=ag+a;, XZ+ay,XZy+a3 X Zs+ by XZy XZy+ by3 X Zy X Zg + by3 X Zy X Z3 + ¢ X Z?

em que Y é aresposta analisada e ao, a1, az, as, b1z, b1z, b2z € ¢ sdo parametros estimaveis.
Na Equacéo 8, ao € 0 viés de resposta; ai, a2 € azsao os efeitos principais das variaveis;
b1z, b1z € b23 s80 0s pardmetros de interagdo nédo linear entre as variaveis; e ¢ € um efeito
quadratico ndo-linear. Os parametros foram estimados com a ajuda do software
Statistica®, usando o procedimento padrdo de minimos quadrados (MILLIKEM,
GEORGE A.; JOHNSON, 1992; SCHWAAB, M.; PINTO, 2007). As estimativas de

parametros foram realizadas interativamente para obter parametros significativos do
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modelo (com nivel de confianca de pelo menos 90%) e coeficientes de correlacdo
aceitaveis (acima de 0,80). Deve-se enfatizar que os modelos empiricos foram utilizados

somente para analises de efeitos das variaveis.

Quando foram consideradas conversées de mondmeros finais (ou rendimentos de

polimero), obteve-se 0 seguinte modelo com correlagdo R = 0,95:

Equacéo 9
X (%) =ag+ay XZy+ay; X Zy+ a3 X Zy + bys X Zy X Z3 + ¢ X Z2

A Tabela 63 apressenta os valores dos parametros obtidos pelo modelo e seus

respectivos erros e niveis de confianga.

Tabela 63 - Parametros estimados pelo modelo para a conversdo do monémero.

N=11 do ai az as b2s3 c

Estimativa 96,8 196 2,46 3,41 -2,69 -7,10
Erro padrao 1,6 0,99 0,99 0,99 0,99 1,89
p-level (%) 100 90,5 94,5 98,2 95,8 98,7

De acordo com o modelo proposto, o pardmetro mais influente na conversédo de
mondmeros é a temperatura de reacdo, embora todas as varidveis de reacdo analisadas
tenham efeitos significativos nos rendimentos de polimeros obtidos. Como se pode ver,
o envelhecimento do catalisador € marginalmente significativo, explicando os fracos
efeitos positivos sobre os rendimentos de polimeros descritos na se¢do anterior. Como
esperado, quando a temperatura de reacdo e o tempo de reagcdo aumentam, a conversdo
do mondmero também aumenta. No entanto, o termo quadréatico € negativo e indica a
existéncia de um ponto de conversdo maxima, refletindo a ocorréncia de efeitos néo
lineares significativos. Dado o efeito marginal do envelhecimento e o forte efeito da
temperatura sobre o desempenho do sistema, parece razoavel admitir que o efeito
quadratico esta relacionado as variagcdes da temperatura da reacdo, que podem afetar a
atividade do catalisador, alterando a distribui¢éo dos centros ativos do catalisador, como
conjecturado na literatura (MELLO et al., 2006; MELLO; COUTINHO, 2008a; OEHME
et al., 1996; PIRES, 2004). A Figura 99 exibe os valores experimentais e os valores
calculados com o modelo, mostrando que o modelo é capaz de descrever os fen6menos

observados dentro da precisdo experimental.
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Figura 99 - Valores obtidos experimentalmente versus valores preditos pelo modelo para

a conversao.

8.3.3 Analise da Microestrutura

A Tabela 64 mostra as caracteristicas microestruturais dos polibutadienos
produzidos. Como pode ser visto, os teores de cis do polibutadieno produzido ndo
mudaram significativamente, como normalmente é relatado na literatura. Isto significa
que as taxas das reacdes de isomerizacdo sao aproximadamente proporcionais as taxas de
propagacao da cadeia, de modo que os teores de cis do polimero sdo aproximadamente
constantes para os catalisadores NdV analisados. Apesar disso, os dados obtidos mostram
pela primeira vez que tanto os efeitos de temperatura como de envelhecimento podem
exercer efeitos estatisticamente significativos nos teores de cis na matriz polimérica,
conforme mostrado na Equacdo 10 e na Tabela 64. Particularmente, quando os
catalisadores foram envelhecidos, os teores de cis do polibutadieno pareceram mudar e
ser mais sensiveis as condigdes de reacdo (como descrito pelo parametro b1z na Equacéo
10 e na Tabela 64). Isto pode ser atribuido a modificacdo dos centros ativos dos
catalisadores e a formag&o de centros instaveis, como abordado na literatura (FRIEBE et
al., 2004a; FRIEBE; NUYKEN; OBRECHT, 2006b; KWAG, 2002; PIRES et al., 2014c;
ROCHA; COUTINHO; SOARES, 2009). Entre muitas outras possiveis causas, 0
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envelhecimento pode levar a alquilagdo adicional de sitios Nd e a formacao de ligagdes

Nd-C extra, que sdo mais sensiveis as variaces de temperatura, explicando por que o

envelhecimento pode tornar o desempenho do catalisador mais sensivel a variacdo da
operacdo condi¢cdes (KWAG, 2002; OEHME et al., 1996; PIRES et al., 2014c). Estudos
anteriores relataram cis de 98% na temperatura de reacdo de 70 °C para varios tempos
de envelhecimento (MELLO; COUTINHO, 2008a) corroborando a estereorregularidade

dos polibutadienos produzidos no presente estudo sob condigéo similar.

Tabela 64 - Estereorregularidade dos polibutadienos produzidos sob diferentes

condigdes.
Tenvelhecimento tReacao Treacao ) o

(dias) (min) 0 1,4-cis (%) 14-trans (%) Vinil (%)
0 40 60 97,1 2,8 0,1
0 120 60 97,1 2,4 0,1
0 40 80 97,1 2,8 0,1
0 120 80 97,2 2,7 0,1
30 80 70 98,57 + 0,05 1,6 £ 0,02 0,3+0,05
60 40 60 98,39 1,43 0,18
60 120 60 98,40 1,43 0,17
60 40 80 97,45 2,24 0,31
60 120 80 97,51 2,28 0,21

Considerando os valores de cis dos polimeros, obteve-se o seguinte modelo com

correlagdo R = 0.99:

Equacéo 10

(%)CiS:a0+a3XZ3+b13XZ1XZ3+CXZ2

A Tabela 65 apresenta os parametros obtidos pelo modelo, os erros padrédo e o

nivel de confianca.
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Tabela 65- Valores dos parametros estimados para o modelo empiricondo teores de cis.

N=11 ao az b13 c
Parametro Estimado 98,60 -0,21 -0,24 -1,03
Erro Padréo 0,03 0,02 0,02 0,03
p-level (%) 100 100 100 100

Como pode ser visto na tabela acima, 0 aumento da temperatura de reacdo leva a

diminuigdo de cis da resina (as), indicando que os defeitos microestruturais sdo mais

provaveis a altas temperaturas, como € usual na maioria dos sistemas de polimerizacao.

Além disso, o envelhecimento afeta o efeito de temperatura (b13), tornando o catalisador

mais sensivel a temperatura de reacdo apds o envelhecimento. Finalmente, pode-se

esperar a ocorréncia de um teor maximo de cis alcancavel (c) de 98,6% em torno do valor

de temperatura central de 70 °C. A Figura 5 ilustra o desempenho do modelo empirico

proposto, reforcando o significado da analise proposta.
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1.4-cis
Function = x

97.0 97.2 97.4 97.6 97.8 98.0 98.2 98.4 98.6 98.8

Valores Preditos

Figura 100- Valores experimentais versus valores preditos para os teores de cis.Analise
da Distribuicdo de Massas Molares

A Tabela 66 apresenta os valores das massas molares médias dos polibutadienos

obtidos, indicando que todos os pardmetros do processo analisados afetam as distribuicdes da

160



massa molar dos polibutadienos resultantes. Além disso, os dados obtidos mostram pela
primeira vez a existéncia de importantes efeitos sinérgicos tanto da temperatura de reacao
guanto do envelhecimento do catalisador nas distribuicdes de peso massa molar final das
resinas poliméricas. Por exemplo, os valores de Mn tendem a aumentar com o envelhecimento
do catalisador, embora os valores de Mw apresentam um comportamento muito mais
complexo, dependendo da temperatura de reagao, do tempo de reagao e do envelhecimento
do catalisador. Deve ser dada especial atencdo aos valores de indice de polidispersdao obtidos,
que eram proximos de dois (e até inferiores a 2), apesar das mudangas de temperatura
observadas durante o curso da reacdo, o que geralmente leva ao alargamento das distribuicGes
de peso molecular das polimerizacdes de adicdo controladas por mecanismos de transferéncia
de cadeia (ENRIQUEZ-MEDRANO, F. J.; LOPEZ, L. A. V.; SANTIAGO-RODRIGUEZ, Y. A. DE;
CORRAL, F. S.; CABALLERO, H. S.; QUINTANILLA, M. L. L.; LEON-GOMEZ, 2015;FRIEBE et al.,
2002a; KWAG, 2010; OEHME et al., 1996; PIRES; COUTINHO; COSTA, 2004b; SINGH et al., 2012;
TRACHT; KLOPPENBURG, 2007). Isto sugere que ocorre uma reac¢do de carater vivo parcial
(pseudo-living) da polimerizacdo analisada, como abordado na literatura (BONNET et al., 2005;
: KWAG; LEE; KIM, 2001; TRACHT; KLOPPENBURG, 2007; WILSON; JENKINS, 1992).

Como ja discutido na literatura (MELLO et al., 2006, 2007; MELLO;
COUTINHO, 2008a; OEHME et al., 1996) o envelhecimento do catalisador pode causar
a reducdo do numero de sitios ativos, favorecendo a formacdo de polibutadienos com
massas molares médias maiores, como observado para os valores de Mn na Tabela 66.
No entanto, a analise quantitativa dos dados Mw disponiveis, mostra que o parametro de
reacdo mais significativo é o tempo de reacdo, como mostrado na Equacdo 11 e na Tabela
67. E importante observar que a Equacdo 11 leva a um coeficiente de correlago
relativamente baixo (R = 0,82), conforme mostrado na Figura 101. Como a Tabela 66
mostra claramente, isto ndo se deveu ao ruido experimental, uma vez que a
reprodutibilidade experimental pode ser considerada como muito boa, conforme ilustrado
pelos intervalos de confianca dos dados obtidos no ponto central. De fato, o baixo
coeficiente de correlagio do modelo proposto foi devido ao pequeno nimero de
parametros analisados e aos efeitos ndo-lineares complexos introduzidos pelas variaveis

do processo analisadas.
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Tabela 66 - Massas molares médias dos polibutadienos produzidos sob diferentes

condigdes.
Tenvelhecimento tRea(;éo T reacdo Mn Mw Ip
(dias) (min) (°C) (102 g/gmol) (108 g/gmol)

0 40 60 31 78 2,5
0 120 60 159 558 3,5
0 40 80 60 183 3,0
0 120 80 165 363 2,2
30 80 70 178 £ 4 324 +10 18+0,1
60 40 60 81 149 1,8
60 120 60 205 341 1,7
60 40 80 49 113 2,3
60 120 80 334 814 2,4

O aumento do nimero de parametros do modelo pode levar a maiores valores de
correlagdo, mas a modelos de parametros que ndo foram estatisticamente significativos,

tornando inadequada a interpretacdo quantitativa dos parametros do modelo obtidos.

Equacéo 11

MW =a0+a2XZ2
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Tabela 67 - Valores dos parametros estimados pelo modelo epirico para Mw.

N=11 a a
Parametro estimado 318 202
Erro padréo 44 50
p-level (%) 100 100

Quando se avalia a Figura 96 e a Tabela 62, torna-se possivel observar que as
conversdes dos monémeros foram muito altas em todas as experiéncias, ja que 0s tempos
de reacdo foram sempre superiores a 40 min. Apesar disso, as massas molares médias
das borrachas produzidas continuaram a aumentar significativamente ao longo do tempo,
como mostrado na Tabela 66 para os experimentos realizados a temperaturas de reagdo
semelhantes e tempos de envelhecimento do catalisador, o que ndo pode ser explicado
apenas em termos do carater vivo do catalisador, tendo em conta as baixas quantidades
de mondmero disponivel e os indices de polidispersdo relativamente grandes. Esse
raciocinio permite concluir que a reincorporacao da cadeia (e reticulacdo) provavelmente
ocorre durante o curso da reagdo. Este importante efeito do tempo de reagdo na
distribuicdo de massas molares de polibutadienos produzidos com catalisadores de VNd

ndo foi discutido antes com a ajuda de planejamentos experimentais estatisticos.

Massa Molar (g/mol)
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Figura 101- Valores de massas molar (Mw) experimental versus preditas.
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A Figura 102 mostra as massas molares e os indices de polidispersdo obtidos em
diferentes temperaturas de reacdo e tempos de envelhecimento do catalisador durante
tempos de reacdo de 40 min. Como pode ser visto, as tendéncias foram diferentes para os
catalisadores jovens e envelhecidos, indicando a modificacdo dos centros ativos apos o
envelhecimento (MELLO et al., 2006; MELLO; COUTINHO, 2008a; OEHME et al.,
1996). Ainda mais interessante, quando sdo considerados massas molares e indices de
polidispersédo obtidos a diferentes temperaturas de reacdo e tempos de envelhecimento do
catalisador para tempos de reacdo de 120 min, como mostrado na Figura 103, o
comportamento inverso pode ser observado para os valores de Mw. Isso pode indicar que
cadeias mais curtas podem sofrer reacOes de reincorporacdo de cadeia com mais
facilidade (como também é mostrado em outros sistemas de polimerizacio (BRANDAO
et al., 2017a, 2017b)) ou que as modificacdes no local do catalisador que favorecem a
ocorréncia de reacfes de reincorporacdo da cadeia também favorecem a ocorréncia de
reacOes de transferéncia de cadeia e a formacdo de cadeias lineares mais curtas (o que
aparentemente nao foi discutido na literatura). Apesar disso, deve ficar claro que tanto os
catalisadores jovens quanto os envelhecidos podem promover a reincorporacdo da cadeia,
levando a um aumento significativo das massas molares médias ap6s 0 consumo quase
completo de mondmeros. Com base no raciocinio proposto, a propagacao de mondémeros
e as reacdes de transferéncia de cadeia controlam a evolugdo das distribuicbes de peso
molecular quando as conversdes de mondmeros sdo baixas, engquanto as reacdes de
reincorporacao da cadeia controlam a evolucdo das distribuicdes de pesos moleculares

quando as conversdes dos mondmeros séo suficientemente altas.
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Figura 102- Efeitos do envelhecimento catalitico e da temperatura nas massas molares

médias para o tempo reacional de 40 min.
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Figura 103 - Efeitos do envelhecimento catalitico e da temperatura nas massas molares

medias para o tempo reacional de 120 min.

A Figura 104 e a Figura 105 mostram as distribuicdes de massa molares das
resinas de polibutadieno obtidas. E possivel observar que os catalisadores jovens tendem
a produzir distribuicdes de massa molar mais amplas e modos multiplos, confirmando
indiretamente a existéncia de maltiplos centros ativos no catalisadores e a modificagdo
destes centros ativos ap6s o envelhecimento do catalisador, especialmente na faixa de
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pesos moleculares baixos. Estas figuras tambeém confirmam o deslocamento das
distribuicGes de pesos moleculares para pesos moleculares maiores durante o curso da
polimerizacdo, com consumo significativo das moléculas de massas molares mais baixos
apos a conclusdo do consumo de monbémeros, confirmando indiretamente a
reincorporacdo da cadeia preferencial da moléculas mais curtas em altas conversdes de
mondmeros. A reincorporacgdo preferencial de cadeias mais curtas pode eventualmente
remover o carater multimodal caracteristico da massa molar do material polimérico
produzido na fase inicial da polimerizacdo. E muito importante observar que os trabalhos
anteriores realizados na faixa de temperatura de 50 a 70 ° C também relataram a produc¢éo
de polibutadieno com distribuicdes de massa molar bimodal e reducao do carater bimodal
com o0 aumento da temperatura de reacdo (PIRES; COUTINHO; COSTA, 2004b).
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Figura 104 - Distribuicio de massas molares dos polibutadienos produzidos a 60°C.
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Figura 105 - Distribuicdo das massas molares dos polibutadienos produzidos a 80°C.

A Figura 106 mostra as distribuicdes das massas molares dos polimeros
produzidos apds 80 minutos de reacdo, quando as reacdes de reincorporacdo da corrente
controlam as massas molares. Como pode ser visto, os catalisadores envelhecidos tendem
a produzir polibutadienos com distribuicdes de massa molar monomodal monomodais e
mais estreitas, refor¢ando o efeito do envelhecimento na distribuicdo dos sitios ativos nos
catalisadores a base de VNd. Além disso, 0 aumento da temperatura desloca o pico da
distribuicdo para a direita, mostrando que a temperatura de reacdo exerce um efeito

positivo nas taxas de reacdes de reincorporacdo da cadeia.
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Figura 106 - Distribuicdo da massa molar do polibutadieno produzido com tempos de

reacdo superiores a 80 min.

8.4 Comentarios

O Sistema catalitico VNd/DIBAH/CTB foi utilizado para realizar polimerizacdes
em solucdo de 1,3-butadieno. Os catalisadores foram sintetizados e envelhecidos a5 ° C
durante intervalos de tempo que variaram entre 0 a 60 dias, enquanto as reacfes foram
realizadas no intervalo de temperatura de 60 a 80 °C durante 40 a 120 min. Demonstrou-
se que o teor de isdmeros do produto final € sensivel ao envelhecimento e & modificacdo
da temperatura de reacdo na faixa analisada, com efeitos sinérgicos que tornam os
catalisadores envelhecidos mais sensiveis as variacbes de temperatura do que 0s
catalisadores jovens. Além disso, os catalisadores envelhecidos permitiram a produgéo
de polibutadienos com altas massas molares e rendimentos mais elevados.
Particularmente, mostrou-se que as reag0es de reincorporacao da cadeia ocorrem quando
a reacdo alcanca conversdes de mondmeros e que as cadeias curtas provavelmente sofrem
reincorporacdo. Como consequéncia, as distribuicdes de massas molares multimodais
caracteristicas de polibutadienos produzidos com catalisadores de neodimio tendem a se

tornar monomodais ao longo das polimerizagdes. Finalmente, mostrou-se que o aumento
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de temperatura exerce um efeito positivo nas taxas de reincorporagdo da cadeia quando

as conversdes de mondmeros sdo suficientemente elevadas.
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9 ESTUDO DO CATALISADOR ZIEGLER-NATTA
MISTO DE Nd/Ti NA REACAO DE
POLIMERIZACAO DO 1,3-BUTADIENO

9.1 Objetivo Especifico

O objetivo principal do presente capitulo é analisar e compreender os fenémenos
associados ao catalisador misto de Nd/Ti na reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno,
analisando a conversdo, massa molar, isomeria e comportamento reolégico do

polibutadieno produzido.
9.2 Metodologia Reacional

Os materiais e métodos utilizados no presente capitulo foram os mesmos descritos

na secéo 5.2.

Para analisar o desempenho dos catalisadores mistos, foi realizado um
planejamento experimental a trés niveis com repeticdo no ponto central para duas
variaveis: % Ti= X1 e para Temperatura= X>. Os valores de Z; e Z foram calculados

com a Equacdo 12 para normalizagdo das variaveis.

Os valores maximos e minimos utilizados e usados para o calculo de Z, (em que

n=1e 2) foram:

o X1 —temperatura de reacéo, em que X1min = 60 °C € Ximax = 80 °C.
o Xz —teor de Ti, em que Xomin = 5% Ti € X2max = 25% Ti.
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Equacéo 12

(Xn—5)— (X"méx = 5) — (Xrtmin = 5))

(Xnméx —5) - Xnupin — 5))

n=

Tabela 68- Planejamento Experimental para catalisadores mistos de Nd-Ti

VA (T) Z (% TI) Noexperimentos

+1 -1 1
+1 0 1
+1 +1 1
0 -1 1
0 0 3
0 +1 1
-1 -1 1
-1 0 1
-1 +1 1
9.3 Resultados e Discussao

Nesta secdo sdo comparados 0s comportamentos reacionais e de propriedades de
polibutadienos produzidos com os catalisadores padrdo (0% de Ti) e envelhecimento de
1 dia. E essencial salientar que a reagdo com catalisador padréo ocorreu com adicio de
DIBAH incremental para controle de massa molar, algo que ndo foi feito nas rea¢fes com
catalisadores mistos, visto que nas primeiras polimerizacbes foram obtidos
polibutadienos de baixissima massa molar, de dificil coagulacdo e manipulacao, j& que o

material era pegajoso, impossibitando até mesmo a averiguacdo do rendimento.

9.3.1 Analise de Conversdo, Taxas e Maximos

Para as reacOes apresentadas a seguir, foram utilizados catalisadores com tempo

de envelhecimento de 1 dia. Na Tabela 69 séo apresentados os valores de temperaturas
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reacionais, os valores de maxima de reacdo, tempo em que os valores de maximas

temperaturas ocorrem e os valores de conversao, de acordo com o catalisador utilizado.

Tabela 69 - Conversdo, taxas e maximos de temperatura de reacdo e tempo de
ocorréncia dos maximos nas polimerizac¢6es do 1,3-butadieno na presenca de diferentes

teores de Ti no catalisador misto de Nd/Ti.

% Ti % Nd Temperatura ]
Tmax (°C)  tmax(min)  Conversao(%o)
(molar) (molar) (°C)
25 75 60 67,6 40 86,1
25 75 70 74,2 30 91,3
25 75 80 86,1 20 92,6
15 85 60 66,6 40 92,3
15 85 70 78,3 25 96,8
15 85 80 89,7 16 96,4
5 95 60 69,4 30 91,3
5 95 70 75,9 30 83,8
5 95 80 93,2 15 53,9
0 100 60 67,3 25 86,1
0 100 70 80,8 19 >97
0 100 80 87,6 15 91,4

Observacédo: na reacao, a quantidade de catalisador adicionado foi de forma a manter
a quantidade de metal ( Nd + Ti ) igual a 1mmol/100g de BD.

E possivel verificar que, em relacio ao rendimento, os catalisadores mistos com
teores de 15 e 25 % de Ti apresentaram rendimentos similares aos do catalisador padrao,
um sistema mais estavel e com rendimentos melhores, quando a reacdo é submetida a
temperatura de 80 °C. Isso parece indicar que ndo houve prejuizo significativo com o uso
do TiCl4 como doador de cloro, sugerindo a participacgdo ativa do composto no complexo
Sistema de reagdes que leva a formacédo do catalisador. O catalisador contendo 5% de Ti
obteve o melhor rendimento na condi¢cdo de menor temperatura (60 °C), sofrendo uma

queda drastica com a elevacdo da mesma.

A melhor forma para avaliar a conversdo é por meio da avaliagdo dos parametros

reacionais levando em consideracdo o planejamento experimental proposto. A partir dos
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resultados obtidos experimentalemente, foi possivel a obten¢éo de um modelo empirico.
(MILLIKEM, GEORGE A.; JOHNSON, 1992; SCHWAAB, M.; PINTO, 2007, 2011) A
Equacdo 13 € o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais, com nivel de
confianca de 95% e um coeficiente de correlacdo (R) de 0.87. Na Tabela 70, séo

apressentados os valores dos parametros estudados.

Equacéo 13
X:a0+alle+b12XZ1XZZ+C1XZ12

Tabela 70 - Parametros estimados a partir do modelo para a conversao do monémero.

ao a: b1z 1
Parametro estimado 94,1 13,7 -43,9 -43,9
Erro Padrdo 3,1 5,8 14,1 17,1
p-level 0,00000 0,04918 0,0169 0,0369

Onde a1 mostra a influéncia positiva que a temperatura tem sobre a conversdo. O
valor de b1 mostra a interagcdo ndo linear entre os parametros temperatura e teor de Ti,
indicando que o efeito deo Ti muda com o aumento da temperatura. Finalmente a variavel
c1 indica a existéncia de um comportamento quadratico da temperatura indicando a

presenca de um ponto maximo.

De acordo com o modelo proposto, o parametro de maior influéncia na conversao
do mondmero é a temperatura de reacdo, verificando sua influéncia no parametro
principal, na variavel de interagdo e no termo quadratico. Isto se deve ao fato que a
temperatura afeta fortemente as taxas de reacdo e na distribuicdo dos sitios ativos do
catalisador como ja foi reportado pela literatura (OEHME et al., 1996; PIRES;
COUTINHO; COSTA, 2004a).

A Figura 107 exibe os valores experimentais e os valores calculados pelo modelo,
mostrando que o modelo ndo é capaz de descrever o fenbmeno observado com a precisao
experimental, havendo outros efeitos ndo completamente capturados pelo modelo do
processo. A despeito disso, a andlise estatistica € significativa. O modelo empirico

proposto atesta efeito relevante relevante do Ti na reacdo. Caso o TiCl4 ndo interagisse
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com o meio reacional, seria esperada a reducdo de conversao por conta da cloragdo menos

eficiente do Nd, o que parece ndo ocorrer.

Conversao
Function =x
110

100

90 ¢

80t

Valores Experimentais

70 ¢

60

50
60 65 70 75 80 85 90 95 100 105

Valores Preditos

Figura 107- Relag@o entre os valores experimentais e os valores preditos pelo modelo
empirico de conversao.

Nas reacGes em que o catalisador com teor de 5% de Ti foi utilizado, verificou -
se pela inclinacdo da queda de pressdo (Figura 108) que a taxa para 60 e 70 °C foram
similares e menores, quando comparada a condi¢do de 80 °C. Esse resultado corrobora o
perfil de temperaturas exposto na Figura 109, ja que na condigéo de 80 °C ocorreu maior
elevacdo de temperatura em relacdo ao valor inicial da reacdo. O valor maximo de
temperatura ocorreu no tempo de 15 min de reacdo metade do valor encontrado nas

reacOes conduzidas a 60 e 70 °C.

Analisando o catalisador misto com 15% de Ti, o decaimento da pressao mostrado
na Figura 110 indica que as reacGes que ocorreram a 70 e 80 °C apresentaram perfis
similares e mostram-se mais ativos que na reacdo conduzida a 60 °C. Nota-se que 0
aumento do teor de Ti aproximou os perfis das condic¢des de 70 e 80 °C, com valores de
méaximas temperaturas foram menores e os tempos de maximo de 15 min a 80°C, de 25

mina 70 °C e de 40 min a 60 °C, conforme mostra Figura 111.
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Figura 108 - Queda da pressao nas reac6es conduzidas com o catalisador misto com 5%
Ti a diferentes temperaturas.
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Figura 109 - Comportamento da temperatura de reacéo quando utilizado catalisador
misto com 5% Ti a diferentes temperaturas iniciais.
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Figura 110 - Queda da pressdo nas reacOes conduzidas com o catalisador misto com
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Figura 111 - Comportamento da temperatura da reagéo quando utilizado catalisador

misto com 15% Ti a diferentes temperaturas iniciais.

Para as reagdes conduzidas com o catalisador misto com teor de 25% de Ti, 0s
perfis para todas as temperaturas se assemelham, como mostrado na Figura 112. Um fato
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interessante é que os valores de maxima temperatura decairam e o tempo das maximas
aumentaram, como apresentado na Figura 113. As Figura 112 e Figura 113 indicam que
0 aumento do teor de Ti provoca um deslocamento das curvas de pressao e temperatura
no sentido de reagdes com taxas mais uniformes e constantes ao longo do tempo, havendo
clara influéncia do Ti na evolucdo do sistema reacional. De acordo com a Tabela 70
anterior, os rendimentos e os valores de maxima temperatura, estdo mais proximos aos
valores do catalisador padrdo, mas os tempos de maximas temperatura apresentaram
valores maiores, indicando distribuicdo mais homogéniado calor de reacdo. Por isso é
provavel que as mudancas realacionadas as taxas e aos perfis de temperatura estejam
relacionados com a modificacdo na coordenacdo do 4&tomo de Nd e formacdo de novos

sitios cataliticos. Esse efeito do Ti sobre o sistema catalitico ainda néo foi reportado na

literatura.
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3.0 1 .
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Figura 112 — Queda da pressdo nas reacOes conduzidas como catalisador misto com

25% Ti a diferentes temperaturas.
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Figura 113 - Comportamento da temperatura de reacdo quando utilizado o catalisador

misto com 25% Ti a diferentes temperaturas iniciais.

A Figura 114 e Figura 115 analisa a influéncia dos teores de Ti dos catalisadores
mistos Nd-Ti na trajetoria de pressao e temperaturas de rea¢do. Segundo o decaimento da
pressdo (Figura 114), as taxas na condicdo de 60 °C para os teores de 5 e 25% de Ti (ou
seja, minimo e maximo teores de Ti) apresentaram comportamento semelhante. O
catalisador com 15% Ti apresentou inclinagdo menor realcando o comportamento néo

linear apresentado anteriormente.

Nota-se na Figura 115 que realmente o sistema reacional foi menos ativo com o
catalisador misto com 15% de Ti quando comparado aos catalisadores com 5% e 25% de
Ti, resultando em menor variagdo de temperatura durante a reagcdo e maior tempo para

atingir os maximo.
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Figura 115 — Perfis da temperatura de reacao utilizando catalisadores mistos com
diferentes teores de Ti e iniciadas a 60°C.

Quando se eleva a temperatura,observa-se para catalisadores mistos de 15% e

25% de Ti perfis aproximados e menos ativos da queda de temperatura (Figura 116 e
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Figura 117). Para o teor de 5% de Ti, observa-se maior variacdo de pressdo, maior
variacdo de temperatura e menor tempo para atingir a temperatura maxima. Esta elevacao
de temperatura, pode provavelmente ter desativado parcialmente o catalisador,
explicando a reducdo do rendimento nesta condi¢do, quando comparado aos demais
catalisadores descritos na Tabela 69. Uma suposicao para a reducéo da atividade catalitica
observada para o catalisador misto com teor de 5% Ti pode estar associada a cloragao
menos efetiva e formacédo de centros ativos menos estaveis. Nesse caso, 0 aumento do

teor de Ti pode ter aumentado a eficiéncia de cloracdo no meio reacional.
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Figura 116 - Comparacéo da queda da pressao durante a reacao utilizando catalisadores

mistos com diferentes teores de Ti a 70 °C.
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Figura 117 — Perfis da temperatura de reacdo utilizando catalisadores com diferentes

teores de T e iniciadas a 70°C.

Na condicdo de 80 °C observam-se tendéncias similares as observadas embora
menos intensas com a reducdo da conversao para catalisadores mistos com teores de 5%
de Ti, como mostrado nas Figura 118 e Figura 119. Como averiguado anteriomente, fica
claro que o aumento do teor de Ti no catalisador de Nd proporciona melhor estabilidade
térmica, principalmente em condi¢des de maior temperatura, vistos os altos rendimentos
obtidos nesta condicé&o.

Com base no exposto, em relacdo ao rendimento e comportamento dos
catalisadores durante a reacdo, observa-se para o teor de minimo de Ti analisado (5%)
que provavelmente a cloracdo ndo foi eficiente, gerando muito sitios instaveis que
desativam quando ocorre a elevacdo da temperatura reduzindo a conversao. Para os teores
de 15 e 25% de Ti, observa-se a melhora do comportamento em relacdo as variagdes da
temperatura de reacdo, reduzindo as temperaturas méaximas atingidas e mantendo
conversdes elevadas. Isto pode ser devido a mudancas de coordenacdo do Nd no sistema
catalitico, como sugerem os estudos apresentados no Capitulo 4. A Figura 118 e a Figura

119 mostram o conjunto de dados obtidos como fungéo dos teores de Ti do catalisador.
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Figura 118 - Comparacdo do queda de pressao durante a reacao utilizando catalisadores

mistos com diferentes teores de Ti a 80 °C.
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Figura 119 - perfil da temperatura durante a reacdo a 80°C utilizando catalisadores

com diferentes teores de Ti.
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9.3.2 Caracterizacdo do Polibutadieno Produzido

As andlises realizadas para caracterizar o polibutadieno produzido foram as
técnicas de cromatografia de permeacéo em gel (GPC/SEC) para obter a distribuicao das
massas molares, as massas molares medias e do indice de polidisperséo; FTIR
(Infravermelho por Transformada de Fourrier) para analisar a estereorregularidade e
calcular os teores de isomeria 1,4-cis, 1,4-trans e vinila; reologia por RPA (Rubber

Process Analysis), para caracterizacdo reoldgica da borracha.

9.3.2.1 Cromatografia de Permeacdo em Gel — GPC

Os valores obtidos das massas molares para as diferentes temperaturas e teores de
Ti sdo apresentados na Tabela 71, possibilitando averiguar a relagdo da massa molar com
as demais. Esta analise é de suma importancia, visto que variacdes de temperatura ocorre
durante a reacdo ndo sdo usualmente avaliadas e nem apresentadas na literatura, apesar
de terem grande importancia para o entendimento do comportamento industrial da reagéo
e das propriedades do polibutadieno produzido comercialmente. As propriedades dos
polibutadienos produzidos apresentaram comportamentos distintos para cada condi¢édo de

temperatura e teor de Ti no catalisador misto.

Tabela 71 - Massas molares médias e indices de polidispersdo dos polibutadienos

produzidos a diferentes valores de temperatura e com catalisadores mistos com distintos

teores de Ti.
% Ti % Nd Temperatura Twmax Mn Mw IP
(molar) (molar) (°C) (°C)

25 75 60 67,6 212386 634741 3,0
25 75 70 74,2 111689 400823 3,6
25 75 80 86,1 277633 962929 3,5
15 85 60 66,6 370549 1819260 4,9
15 85 70 78,3 231244+9953 864656+11481 3,7+0,2
15 85 80 89,7 352459 1661400 4,7
5 95 60 69,4 199560 816540 4,0
5 95 70 75,9 186423 1134810 6,0
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5 95 80 93,2 74126 244363 3,3
0 100 60 67,3 159710 548909 3,4
0 100 70 80,8 184618 532573 2,9
0 100 80 87,6 166146 356281 2,1

Na Figura 123 sdo apresentados os valores de Mn nas condigdes estudadas,
possibilitando avaliar visualmente o comportamento das massas molares méedias com o
aumento do teor de Ti e da temperatura. Observa-se o comportamento fortemente nédo
linear e as maiores massas molares medias produzidas com o catalisador misto com 15%
de Ti.

Inicialmente é importante perceber na Tabela 71 que as massas molares médias
obtidas ndo estdo correlacionadas com as conversfes de butadieno. Essa informacéo é
importante porque a hipotese de reducdo do numero de sitios cataliticos levaria ao
aumento continuado das massas molares com o aumento de conversédo e o aumento dos

teores de Ti conforme ilustrado na Figura 120.
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Figura 120 - Massa molar em funcéo da conversao para polibutadienos produzidos com
catalisadores com diferentes teores de Ti.

Essa informacdo ndo corrobora pelos dados obtidos, indicando que a adi¢édo de

TiCls ao meio provoca modificagdes mais profundas no sistema catalitico, como sugerido
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pelas as andlises do Capitulo 4. A Figura 121 e Figura 122 mostram o conjunto de dados
obtidos como funcgéo dos teores de Ti.

4.00
3.50
3.00
iég s 14 S X25% de Ti
. | ¢ 15% de Ti
1.00 % A5%de Ti

0.50 A ® 0% de Ti

0.00
-1 4 9 14 19 24 29

Teor de Ti (%)

L 2 4

Mn (x10° g/mol)

Figura 121 - Massas molares em funcéo do teor de Ti no catalisador.
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Figura 122 - Massas molares médias em funcao do teor de Ti no catalisador.
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Figura 123- Valores de Mn parareagdes conduzidas com catalisadores mistos com
diversos teores de Ti e a diferentes temperaturas de reacao.

A Figura 124 mostra as variacGes de temperatura no reator e o tempo em que
ocorreram os picos de temperatura. Sdo avaliados os catalisadores mistos comparado ao
catalisador padrdo (0%Ti/100%Nd), que foi explorado no capitulo anterior. O catalisador
padréo utilizado, foi associado a adi¢cdo de DIBAH incremental para controle da massa
molar, agindo como agente de transferéncia de cadeia, sendo injetado 8% (parte do
DIBAH incremental é referente a neutralizacdo dos insumos do catalisador) em relacao
ao volume do catalisador utilizado. As reacGes com catalisadores Nd-Ti ndo requerem
esta desta adicdo, pois ocorreram mudangas estruturais e de coordenacao que possibilitam
a obtencéo de distribuicdes de massas molares mais bem controladas.

A adicdo de DIBAH incremental (na mesma proporcdo utilizada no catalisador
padrédo) nas reacdes que utilizaram catalisadores mistos produziram polibutadienos com
baixissimas massas molares, dificultando qualquer tipo de analise, at¢ mesmo de
conversao, indicando que apesar do teor de Nd no meio reacional a estrutura formada nos

catalisadores mistos geraram mais sitios cataliticos.

Reac0es utilizando catalisador sem CTB, utilizando o Cloro proveniente somente
do TiCls foi obtido rendimento de 93% com cis de 98% e comportamento semelhante ao
catalisador com teor de 25% de Ti. No entanto, o estudo esta sendo aprofundado para o

entendimento do fendmeno.
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Foram realizadas também, mas sem sucesso (conversao muito baixa e formacao
de oligbmeros), reacgdes utilizando o mesmo sistema de preparo com catalisador com teor
de 100% de Ti, sem adicdo de DIBAH incremental.

De acordo com a Figura 124, observa-se a distribuicdo mais uniforme do calor de
reacdo com o aumento do teor de Ti em todas as condicdes iniciais de temperatura, por
conta do aumento do tempo necessario para atingir o pico de temperatura de reacdo. A 60
°C os picos sdo similares em todos os casos. A 70 °C os picos de temperatura tem a
diminuir com o aumento do teor de titanio, observando-se um pico de maxima variacéo
de temperatura a 80 °C. Como comentado, esses efeitos indicam mudangas de
comportamento catalitico na presenca do Ti e ndo um efeito apenas associado a reducéo
da atividade do Nd.

Os perfis de massas molares apresentados na Figura 125 mostram que a reagao
provavelmente ocorre na presenca de varios sitios ativos a 70 °C, produzindo um
polibutadieno com distribuicdo multimodal, alto Mw e indice de polidispersdo elevado
como apresentado na Figura 126. A modificagdo das distribuicbes de massas molares
com 0 aumento de temperatura parece resultar de varios efeitos cinéticos simultaneos,
como a ativacdo dos sitios, reacdo de transferéncia de cadeia e possivel desativacdo

parcial do sistema catalitico.
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Figura 124 - Variacdo de temperatura no interior do catalisador no pico de valor maximo

durante a reagdo e o tempo em que ocorreram.

E importante salientar, conforme foi analisado na Figura 96 do Capitulo 8, que
apo6s 30 minutos de reacdo o aumento da massa molar ocorre principalmente devido a
reacOes de reincorporacdo, fazendo sentido que as distribui¢cdes das massas molares sejam
mais largas, mascarando a presenca de fracdes produzidas em diferentes centros ativos.
Sabe-se também, que o aumento da temperatura favorece a reacdo de reincorporacao

como verificado no Capitulo 8.

Para a reacdo conduzida a 80°C, o valor de massa molar média do polibutadieno
produzido é menor devido possivelmente a ocorréncia de reacdes de transferéncia de

cadeia, favorecidas a temperaturas mais altas.

Quando se analisa o polibutadieno produzido a 60 °C, nota-se melhor controle da
temperatura e conversdo um pouco mais alta. A distribuicdo de massas molares
apresentou menor indice de polidispersdo. Nota-se, contudo, tendéncia para formagéo de

ombros, provavelmente devido a multiplos centros ativos formados.
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Figura 125 - Distribuicdo de massas molares dos polibutadienos produzidos com
catalisador misto contendo 5% Ti a diferentes temperaturas.

Em resumo, quando a reagdo ocorre com catalisador misto com 5% de Ti, ocorre
a desativacdo parcial de centros ativos (e reducdo da conversdo) do catalisador em
temperatura mais alta (80°C). A suposicao de que a cloragdo é ineficiente ndo se sustenta
com as mais altas conversdes obtidas a 60 °C e 70 °C, embora as distribui¢cbes de massas

molares evidenciam a provavel formacdo de multimodalidade.
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Figura 126- Massas molares médias e polidispersao do polibutadieno produzido com o

catalisador misto contendo 5% de Ti nas varias temperaturas analisadas.
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Para teores de 15% de Ti foi também observada a provavel presenca de diferentes
sitios ativos em as temperaturas, por conta dos ombros bem definidosobtidos nas
distribuicbes de massas molares das amostras preparadas a 60 e 70 °C e alogamento da
cauda das distribuicdes obtidas a 80 °C, como mostrado na Figura 127. Novamente, na
condicdo de 70 °C foi obtido o maior indice de polidispersdo e mais claro
multimodalidade devido a atividade dos diferentes centros cataliticos presentes,
reforcando a hipotese de que a adicdo de Ti produz sitios de Nd com coordenacéo distinta

dado catalisador padréo.

A massa molar ponderal media ndo mudou muito com a elevacao da temperatura
como mostra a Figura 128; no entanto, a variagdo de temperatura (AT) se elevou com o
aumento da temperatura de referéncia, possivelemente devido a elevacao da atividade,
explicando a maior a 80 °C. Isto € interessante, visto que, para o catalisador padrao,
maiores temperaturas tendem a desativar os sitios ativos e produz massas molares médias
com valores elevados, quando comparado a polibutadienos produzidos a 70 °C. Ja o
polibutadieno produzido a 60 °C mostrou que o catalisador tem nimero menor de sitios
ativados, ja que o perfil mostrou um ombro a direita que cresceu e aparece de forma mais
evidenciada a 70°C. O estreitamento da curva a 80 °C esta provavelmente associada as

maiores taxas de transferéncia de cadeia nessas condi¢oes.
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Figura 127 - Distribuicbes das massas molares dos polibutadienos produzidos com

catalisador misto contendo 15% Ti a diferentes temperaturas.
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Figura 128 - Massas molares médias e polidispersdo para o catalisador misto contendo

15% de Ti nas temperaturas iniciais analisadas

Em relacdo ao catalisador misto com teor de 15% de Ti a condi¢do em que foi
produzido polibutadieno com propriedade mais distinta foi a 70 °C, sendo interessante
observar o largo indice de polidispersdo, que pode ser pertinente para melhorar a

processabilidade do elastdomero produzido e a capacidade de mistura.

De acordo com a Tabela 71 , quando ¢€ utilizado o catalisador misto com teor de
Ti de 25%, as massas molares e o indice de polidispersdo para as temperaturas 60, 70 e
80 °C foram de 2,2 x10°, 1,1 x 10° e 2,8 x 10° g/gmol e 3,1, 3,6 e 3,5, respectivamente;
ou seja, na condicdo de 70 °C ocorre um minimo, diferentemente das outras condic¢des,

reforgando o efeito do Ti sobre o desempenho do sistema catalitico.

O catalisador resultou em rendimentos bem préximos a 60, 70 e 80 °C. Os perfis
de decaimento de pressdo foram similares também, embora os tempos necessario para
atingir os picos de méxima temperatura tenham aumentado com a elevacéao do teor de Ti,
possivelmente pelo fato dos novos sitios formados serem menos ativos ou mais estaveis.
Assim como em teores inferiors de Ti o indice de polidisperséo foi maior para a borracha
produzida a 70°C, com cauda de ambos os lados bem alongadas (Figura 129). Para este
catalisador é possivel averiguar a provavel presenca de muitos sitios, devido a formagéao
de ombros pronunciados na condi¢ao de maxima temperatura de operacédo, 80 °C. Nota-

se na Figura 125 que a 80 °C o decaimento de pressdo nédo tinha cessado do final da
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reacdo, podendo o catalisador promover rendimento maior com mais tempo de reagao

(Figura 124).

Figura 129 - Distribuicdes de massas molares dos polibutadienos produzidos com

Log Massa Molar

catalisador misto contend 25% Ti em diferentes temperaturas.
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Figura 130 - Massas molares médias e polidisperséo para o catalisador misto contendo

15% de Ti nas temperaturas iniciadas analisadas.

Analisando a influéncia do teor de Ti com a temperatura inicial fixa, é possivel
compreender melhor a interacdo Nd-Ti no catalisador. A Figura 131 mostra que para a
temperatura de 60 °C, na auséncia de Ti, ocorrre a formacéo de um ombro deslocado a

esquerda devido ao fato do catalisador ser jovem e apresentar nestas condic@es sitios
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superficiais que produzem polibutadieno de baixa massa molar, fato que ndo é verificado
apos a adicdo de Ti. Com o aumento do teor de Ti, ocorre um deslocamento para massas
molares superiors, com formacéo de ombro nas altas massas molares. Como as variacfes
de temperatura ndo sdo afetadas significantemente pelos teores de Ti, estes sitios de
massas molares maiores sdo produzidos pelos sitios de Nd modificados. O indice de
polidispersdo é pouco maior para o catalisador sem Ti, quando comparado ao valor de
maior IP que ocorre com teor de ti de 25%, como mostra a Figura 132. A reducdo da
massa molar com 25% de Tip ode estar relacionada a um problema de descricdo das

fragOes de mais baixas massas molares obtidas com 15% de Ti.
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Figura 131 — Distribuicbes de massas molares de polibutadienos produzidos por
catalisadoress mistos contendo diferentes teores de Ti a 60 °C.

Para a temperatura de 70 °C, que ¢é a temperatura de melhor desempenho do
catalisador padréo, verifica-se comportamento similar ao observado a 60 °C, embora
muito mais intenso. Para os teores de 5 e 15% de Ti o polimero produzido apresenta perfil
multimodal (Figura 133), sugerindo a existéncia de sitios que produzem polibutadieno de
alta massa molar. O maior indice de polidispersdo e massa molar (Figura 134) ocorreu
com teor de 5%. Como no caso anterior, o catalisador com 15% de Ti apresentou
multimodalidade mais intensa. Portanto, parece claro que a adi¢ao de TiCl4 promove uma
mudanca qualitative de distribuicao de sitios ativos que desloca as distribuicdes de massas

molares para valores mais altos. Como mostrado antes, esse resultado ndo pode ser
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explicado apenas pela cloragdo menos eficiente do Nd, dadas as altas taxas de reagéo

observadas.
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Figura 132 — Massas molares médias e polidispersdo dos polibutadienos produzidos a

60 °C com catalisadores misto contend teores de Ti distintos
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Figura 133 - Distribuicdes de massas molares dos polibutadienos produzidos por
diferentes teores de Ti a 70 °C.

194



70°C

120 7
= [

g 10.0 * 6 s

> 53

> 80

S 42

< 6.0 £ . o EMn
= . 3 zg

S 204 = = _ 13 *IP
g 0.0 = = = = 0 E)

g 0% 5% 15% 25%

Teor de Ti no Catalisador

Figura 134 — Massas molares médias e polidispersdo dos polibutadienos produzidos a
70 °C com catalisadores mistos contendo teores de Ti distintos.

As distribuicbes de massas molares para elevadas temperaturas apresentaram
perfis mais estreito (Figura 135) e as massas molares aumentaram com o aumento do teor
der Ti, sendo também, proporcionais ao rendimento catalitico. Esse efeito pode ser
resultado da cloracdo mais eficiente do material a 80 °C e do aumento das taxas de
transferéncia de cadeia. Exceto pelo descontrole do meio reacional observado com o teor
de 5% em especial em 80 °C (onde o AT foi elevadissimo), a polidispersdo mostrou a
tendéncia de elevacdo com o aumento de Ti no catalisador, tendo seu maximo no teor de

15% de Ti. A polidispersdo caiu com 25 % de Ti, apresentando comportamento

semelhante ao observado na reacéo conduzida a 60 °C.
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Figura 135 — Distribuicbes de massas molares médias dos polibutadienos produzidos
com catalisadores mistos contendo diferentes teores de Ti a 80 °C.
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Figura 136 — Massas molares médias polidispersdo dos polibutadienos produzidos a 70
°C com catalisadores mistos contendo teores de Ti distintos.

Com base nos resultados obtidos para a discriminacgdo de massas molares e valores
de polidispersdo, conclui-se que a adicdo de TiCls como agente de cloragdo gera
modificacdes estruturais no sistema catalitico dando mais estabilidade na reacdo
conduzida em temperaturas elevadas, possivemente a mudanca de coordenacdo produz
sitios cataliticos mais estaveis que nos da distribuicdes mais largas. E claro também que
a disponibilidade de Nd em centros cataliticos € superior, visto que ndo ocorreu adi¢do

de DIBAH como agente de transferencia de cadeia para reducdo da massa molar.

9.3.22 FTIR

Os valores apresentados na Tabela 72 mostram que, a estereorregularidade ficou
elevada em todos os casos, apresentando até mesmo valores mais elevados que os obtidos
com o catalisador padrdo. Isso mostra que o uso de TiCl4 néo afetou o desempenho
microestrutural do sitios, mas apenas as taxas relativas de transferéncia de cadeia dos
diferentes sitios formados.

O comportamento e a estereorregularidade, faz com que os catalisadores
desenvolvidos de Nd-Ti se tornem especias. E de conhecimento amplo que sistemas
cataliticos Ziegler-Natta a base de metal de transicdo Ti como centro ativo, produz
polibutadienos com cis na faixa de 93%, quando utilizado o iodo (I) como doador de

elétrons, ja que a conversdo gira na casa do 23% quando € usado o ClI (PIRES; COSTA;
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COUTINHO, 2000) (DUTIA, 2004; NUNES; COUTINHO; MELLO, 2005a) .Verifica-
se entdo, que o Ti ndo parece formar sitios reacionais independents, que levariam a queda
de conversdo e cis, e sim modificar os sitios de Nd, gerando um sistema catalitico

diferenciado.

Tabela 72 - Microestruturas dos polibutadienos produzidos em diferentes temperaturas
com catalisadores mistos de Ti.

% Ti % Nd Temperatura 1,4-cis 1,4-trans vinila
(Molar) (Molar) (°C)
25 75 60 98,4 15 0,1
25 75 70 98,1 18 0,1
25 75 80 98,0 1,7 0,2
15 85 60 97,7 2,0 0,3
15 85 70 97,7 2,0 0,3
15 85 80 97,7 1,9 0,4
5 95 60 98,0 1,6 0,3
5 95 70 97,5 2,4 0,1
5 95 80 98,0 1,6 0,4
0 100 60 97,5 2,4 0,1
0 100 70 98,6 1.3 0,1
0 100 80 97,2 2,7 0,1

Este catalisador é uma inovagao, visto que utiliza um outro composto ja conhecido
como catalisador para a mesma reacdo, mas que ndo forma sitios individuais, interagindo
com os sitios de Nd..

CHATARSA et al., (2015a, 2015b) utilizaram a adicdo de outros metais de
transicdo como Co e Ni, na forma de carboxilatos, e verificaram a interacdo entre 0s
metais com o Nd, mas a temperatura afetou de forma significativa os valores de converséo
e de isomeria. No entanto, o sistema misto Nd-Ti apresentou maior cis, melhor
estabilidade em relacdo a temperatura e maiores conversoes.

Para analisar de forma mais quantitativa a relacdo da isomerizacdo com 0s
pardmetros analisados, foi proposto um modelo empirico, com correlagdo igual a
0.96466.
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Equacéo 14
1,4‘_Ci5=a0+a2 XZ2+b12 le XZZ+C2 XZZZ

Com base no modelo da Equacdo 14, foi possivel estimar os valores dos
parametros (Tabela 73) e verificar o comportamento da isomeria diante das mudancas de

temperatura e dos teores de Ti na estrutura do catalisador.

Tabela 73- Parametros do modelo empirico para teor cis de polibutadienos produzidos

com catalisadores mistos.

ao a: b1z G
Parametro Estimado 97,70 0,50 -0,90 0,87
Erro Padrdo 0,039 0,07 0,17 0,21
p-level 0,00000 0,000200 0,00127 0,004424

Isomeria 1,4- Cis
Function = x
938.8

986 |

S84}

982t

88.0

978 |

Valores E xpenmentais

97.6

97.4

972 i " " "
97.4 97.6 g7.8 98.0 98.2 98.4 98.6

Valores Preditos

Figura 137 - Valores de cis observados experimentalmente versus os valores preditos

pelo modelo empirico proposto.
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A Tabela 73 mostra a importancia do teor de Ti na isomerizagdo, visto que ele é
0 parametro de maior relevancia do modelo. O teor de Ti contribui de forma positiva na
isomerizacado, sendo o principal parametro (az). O aumento da temperatura afeta de forma
negativa a isomerizacdo quando o teor de Ti se eleva, como mostrado no parametro (b12),
deixando o catalisador mais sensivel a temperatura com a elevagdo de Ti. Finalmente,
observa-se a ocorréncia de um ponto de minimo (c2) no valor de isomeria em relagéo ao
teor de Ti. A Figura 137 ilustra o desempenho do modelo empirico, reforcando a
significancia da analise proposta. Todos esses dados reforcam a existéncia de interacdes

importantes entre o TiCls e 0 composto de Nd no complexo catalitico formado.

9.3.2.3 RPA (Rubber Process Analysis)

Algumas caracteristicas da borracha podem afetar a qualidade do processamento,
como a massa molar média (Mw), a distribuicdo de massas molares a ocorréncia de
ramificacdo, a quantidade de gel e a razdo dos monémeros em copolimeros (MELLO et
al., 2004a). A analise reologica de processamento de borrachas RPA é utilizada para
caracterizar as propriedades dinamicas, reologicas e estruturais dos elastdbmeros crus e
nédo vulcanizados (GAO, TIANMING; XIE, RUIHONG; ZHANG; LINGHONG; GUI,
HONGXING; HUNG, 2015; MINGALEEYV et al., 2008; SETUA et al., 1999; WANG et
al., 2006; YU et al., 2008; ZHANG et al., 2010).

Com o fator de perda (tan 3)* , pode-se avaliar a ocorréncia de ramificacéo e a
processabilidade dos elastdbmeros. A borracha tem qualidades elasticas e viscosas, quer a
borracha esteja curada ou ndo. A (tan &) € relativamente alta no estado ndo curado
comportamento mais fluido e baixa no estado curado (composto mais s6lido). O acumulo
de calor (histerese) no teste guarda a relacdo € inversa com a recuperacao (resiliéncia) da
borracha curada; ou seja, permite quantificar o balango entre a perda e a estocagem de
energia no material (CHAPLIN, [s.d.]). Admite-se que um bom material ndo deve estocar

calor quando demandado.

Uma forma de analisar a ramificacdo das cadeias da borracha € a comparacao da

inclinacdo dos valores de (tan 6) com a variacdo da tensdo de cisalhamento em testes

4 (tan ®) é a razdo entre os mdédulos de viscosidade G” e o mddulo
eldstico (G’) e mede a resisténcia relativa do escoamento (CHAPLIN,
[s.d.]).
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mecanicos. A resina com maior ramificagdo ou melhor processabilidade tende a
apresentar menor inclinagdo dos valores de (tan §), oferecendo menos resisténcia ao
processo de cisalhamento e mistura. Contudo, a (tan &) depende também de outros
parametros como Mw, viscosidade Mooney e teores de gel da borracha (CHEN, TAO
PING; HU, QI HAO; CUI, 2016; RUBBER TESTING, 2014).

Existem dois mddulos importantes para a caracterizacdo das propriedades
dindmicas da borracha: o moédulo elastico G’ (deformacéo reversivel) e o mddulo
viscosimeétrico G” (deformagdo irreversivel) (GAO, TIANMING; XIE, RUIHONG;
ZHANG; LINGHONG; GUI, HONGXING; HUNG, 2015). Em um ensaio dinamico
perioddico, G’ mede a deformacao instantane da pega, G” mede a deformagao residual e &
é o angulo de defasagem entre o sinal imposto e a resposta observada (GAO, TIANMING;
XIE, RUIHONG; ZHANG; LINGHONG; GUI, HONGXING; HUNG, 2015). O médulo
G* é o modulo resultante (hipotenusa) dos méddulos G’ ¢ G”. Quando comparados
elastbmeros com diferentes massas molares médias o que apresenta menor Mw tem a
curva deslocada para baixo (CHAPLIN, [s.d.]), indicando maior resisténcia a

deformacéo.

Admite-se que uma boa resina deve ter alta massa molar (por causa das
propriedades mecanicas e de desempenho diferenciadas), baixo (tan d) (que a resina
ofereca baixa resisténcia relativa a deformacédo viscosa, permitindo melhor mistura) e
baixos G’ e G” (para que a resina ofereca baixa resisténcia a deformac¢do durante o
processo de mistura). A conjuncao dessas propriedades simultaneamente constitui fator
operacional complexo, porque o aumento de Mw geralmente leva a redugdo de (tan 9) e
o aumento de G’ ¢ G”, dificultando o processamento. Trata-se portanto, de um problema
multiobjectivo, em que os parametros competem entre si. E com base nestes pressupostos

gue propomos as analises seguintes.

A Figura 138 mostra as curvas de (tan &) para os polibutadienos produzidos em
diferentes temperaturas com o catalisador misto contendo 5% de Ti. Os valores tanto de
massa molar como os indices de polidispersdo sdo bem distintos, o que complica a analise
deste parametro. A amostra intitulada padrdo € essencialmente linear (MENDEZ-
HERNANDEZ et al., 2016), caracteristica dos catalisadores a base de neodimio. Os

valores de (tan &) seguem a seguinte ordem:
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80°C > 70C° > Padrdo > 60°C
Os valores de Mw para essas mesmas amostras seguem a série:
padrdo > 60 °C >80 °C>70°C
Para a polidisperséo, a série obtida é:
70 °C > 60 °C > 80 °C > padrdo

E possivel verificar que, como esperado, as amostras com menor Mw
apresentaram curvas na parte superior do grafico. No entanto, o0 Mw paraa amostra
preparade a 80 °C é aproximadamente 2 vezes maior que o0 Mw da amostra que foi
sintetizada a 70 °C, mostrando que outros parametros afetam o desempenho mecanico,
como a polisispersao e o grau de ramificagdo. Para a curva da resina sintetizada a 60 °C,
nota-se que apesar de ter maior massa molar e indice de polidispersdo que os da amostra
padrdo, a curva de RPA nao foi deslocada para baixo, sugerindo mudanca estrutural da
borracha e algum beneficio do uso de TiCls para o desempenho da borracha, ja que a

processabilidade é similar, apesar do Mw maior.

Materiais com maiores valores de (tan &) tém maior capacidade de amortecimento,
porque 0 mddulo de perda viscoso € relativamente maior que o modulo de
armazenamento, dissipando a energia; ou seja, 0 comportamento viscoso domina o

elastico (DYNAMIC MODULUS, [s.d.]) e prejudica a mistura durante o processamento.
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Figura 138 — Analise de RPA para polibutadienos obtidos em diferentes temperaturas de

reacdo com catalisador misto contendo 5% Ti.
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Figura 139- Modulo elastico G’ de polibutadienos produzidos com o catalisador misto

contend 5% de Ti em diferentes temperaturas.
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Figura 140 - Médulo viscoso G’ da resina sintetizada utilizando o catalisador com teor
de 5% Ti em diferentes temperaturas

A Figura 139 apresenta os modulos elésticos e a Figura 140 apresenta os modulos
viscosimétricos das amostras analisadas. Nestas figuras é possivel verificar que a
presenca do Ti no catalisador modificou as propriedades mecanicas do polibutadieno
produzido. Os valores do mddulo elastico e do modulo viscoso foram menores, quando
comparados ao complexo catalitico padréo utilizando catalisadores 100% Nd. Portanto,
a despeito das massas molares maiores, os produtos produzidos com Ti ofereceram menor

resisténcia a deformacao no teste de RPA, o que pode ser considerado um bom resultado.
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Figura 141 - Curva do mddulo elastico (G') e mddulo viscoso (G") em relacdo a
frequéncia para resinas produzidas com catalisadores com 5% de teor de Tie m

diferentes temperaturas (G': A; G”: ®).

A Figura 141 apresenta os pontos de encontros entres as curvas dos médulos G’ e
G”. Para as resinas que foram produzidas a 60 °C e a 80 °C, o cruzamento ocorreu em
baixa frequéncia, pois as moleculas precisam de tempos maiores para orientacao
molecular. Na condi¢do de 70 °C, ndo ocorreu 0 cruzamento. O comportamento é
esperado para resinas de altas massas molares (GAO, TIANMING; XIE, RUIHONG;
ZHANG,; LINGHONG; GUI, HONGXING; HUNG, 2015).
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A Figura 142 mostra que para a resina produzida com catalisador com teor de Ti
de 15% obtém-se mudancas no quesito processabilidade quando comparado a amostras

sintetizadas com menor teor de Ti.

Na condicdo de reacdo de 70°C, foi produzido um elastdmero que apresenta
melhor processabilidade, quando comparado aos demais pois apresentou perfil
basicamente sem inclinacdo e com valores muito inferiores de (zan J) quando
comparados as outras amostras. Isto pode indicar a presenca de ramificacdo. Talvez, com
a mudanca de coordenacdo do neodimio, nesta condicdo especifica, a diversificacdo dos

sitios pode ter contribuido para produzir esta resina.
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Figura 142 - Analise de RPA de para polibutadienos obtidos em diferentes temperaturas

de reacdo com catalisador 15% Ti.

Os valores tanto de massa molar quanto de polidispersdo para as amostras
produzidas na condi¢do de 60 e 80°C sdo proximas e isto foi representado nas curvas de
tan delta. No entanto, apesar de apresentarem valores de Mw e PDI maiores que o padrao,
os valoes de tan delta também foram maiores provavelmente porque sao materiais com
maior capacidade de amortecimento, onde o modulo viscoso é dominante em relacdo ao

eléstico.
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Figura 143- Modulo elastico G’ do polibutadieno produzido utilzando o catalisador
misto contendo 15% de Ti em diferentes temperaturas.

Os moédulos G’ ¢ G” para as amostras produzidas com 0 catalisador misto de
Nd/Ti com 15% de Ti apresentaram valores menores (assim como ocorreu com as
amostras sintetizadas com composto misto de 5% Ti) quando comparado a amostra
produzida com catalisador 100% Nd. Mas, diferentemente do catalisador com teor de 5%,
quando foi elevado o teor para 15% os modulos aumetaram de valor e de segregaram e
apresentaram crescimento do modulo viscoso G” com o aumento do indice de

polisipersao.

Ja para a amostra de 70°C, foi apresentado diferente inclinagcdo € o modulo G’ e

maiores valores do modulo de elasticidade e menores valores do médulo viscoso.

206



15% Ti

140 -
] v
120 o vy v
v am
100 - é .
] n
& 805 v " & Ap
< ] . A
= 60 &
C |
o v A .0
40 — A o ©®
v ® ©
l . -
20—' = 2
A
1
0 > L Y LSRN R | T T T A, B e B
0.1 1 10
Frequéncia (Hz)
®m 60°C Mn=3.7x10"; Mw=18x10° IP=4.9
@ 70°C Mn=2.4x10° Mw=8.6x10% IP=3.7
A 80°C Mn=3.5x10°; Mw=16x10"; IP=4.7
v Padrdo Mn=1.6x10"; Mw=5.5x10"; IP=2.9

Figura 144 - Curva do mddulo eléstico (G') e modulo viscoso (G") em relacdo a
frequéncia para resinas produzidas com catalisadores com 15% de teor de Tie m

diferentes temperaturas (G’: A; G”: ).

Figura 144 os valores de interssec¢do e curvas apresentaram comportamento
distintos. A Unica amostra que ocorreu a equivalencia de G’ e G foi oriunda da reacdo a
80°C. Nas amostras de 60 e 70°C, ao ampliar a regido de menor frequéncia, os valores de
G’ e G” mativeram-se afastados. Isto pode ser devido ao modulo de elasticidade ser muito

alto em relagcdo ao modulo viscoso.

Quando séo analisadas amostras derivadas da reacdo com catalisadores de maior
teor de Ti, verifica-se que a tan delta, diferentemente das outras condigdes apresentaram
a mesma inclinagdo e e valores mais aproximados. Neste caso em especial, existem
amostra com valores de massa molar e indice de polidispersdo aproximados ao padrao,

sendo mais viavel para efeito comparativo.

O polibutadieno com massa molar e indice de polidispersédo mais aproximado, no
caso a amostra sintetizada a 60°C, produziu valores de tan delta superiores ao padréo.
Isto implica, que maiores teores de Ti na matriz catalitica mudou a coordenagdo do Nd
mas ndao melhorou sua processabilidade, ao contrario. Nota-se que mesmo tendo valores

superiores de massa molar e indice de polidispersao, as curvas das amostras produzidas
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com catalisador com 25% de Ti permaneceram todas acima da curva da amostra

produzida com catalisadores 100% Nd, apresentando alta linearidade.
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Figura 144 - Curva do mddulo elastico (G') e moédulo viscoso (G") em relacdo a

frequéncia para resinas produzidas com catalisadores com 15% de teor de Tie m

diferentes temperaturas (G': A; G”: ).

As Figura 146 e Figura 147 ilustram o comportamento dos moddulos de

elasticidade e de viscosidade das resinas sintetizadas com o catalisador com teor de 25%

de Ti.

Nota-se que as curvas tem menores valores e também sdo menos inclinadas.

Assim com o o catalisador 100% de Nd, os catalisadores com maior teor de Ti

apresentaram produtos difrenciados na temperatura de reacdo de 70°C. Nesta temperatura

o catalisador apresenta melhor estabilidade e eficiéncia dos centros ativos, como ja
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reportado anteriormente, temperaturas menores ndo séo suficientes para ativar alguns

centros e maiores desativam produzindo polimeros com propriedades mecénicas distintas.
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Figura 145 - Analise de RPA para polibutadienos obtidos em diferentes temperaturas de

reacdo com catalisador misto contendo 25% Ti.
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Figura 146 - Modulo elastico G’ de polibutadienos produzidos utilizando o catalisador

misto contendo 25% Ti em diferentes temperaturas.
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Figura 147 - Mddulo viscoso G’ de polibutadienos produzidos utilizando catalisador

misto contendo de 25% Ti em diferentes temperaturas.

A Figura 149 apresenta a equivaléncia das curvas dos modulos G” e G”
analisados, a similaridade entre as amostras de 60°C e 80°C e o comportamento da curvas
destas, onde em ambos 0s casos os valores dos médulos séo baixos e aproximados quando
comparados a BR produzida a 70°C com valores de modulos mais elevados e distanciados

com o aumento da frequéncia.
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Figura 148 - Frequéncias de equivalencia de G' e G" para diferentes teores de Ti e

temperatura.
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Figura 149 - Curva do mddulo elastico (G') e mddulo viscoso (G") em relacdo a
frequéncia para resinas produzidas com catalisadores mistos contendo 25% de teor de

Tie m diferentes temperaturas (G': A; G”: e).

A Figura 148 apresenta o comportamento das frequencias de equivalencia dos
compostos analisados neste capitulo. A unica condicao capaz de apresentar a equivalencia
em todas os teores de Ti, foi nas amostras sintetizadas a 80°C. Nota-se que um valor
minimo foi obtido com a amostra produzida a 70°C. Tanto para 60 e 70°C, os valores dos
pontos de equivalencia apresentados ocorreram em baixa frequéncia e nas amostras

sintetizadas com catalisador de 15% de Ti, ndo ocorreu o cruzamento entre os médulos.

9.4 Comentarios Finais

Sem sombra de davidas a adicdo de Ti na matriz catalitica afetou o
comportamento da reacéo e as propriedades estruturais da resina sintetizada. A adigéo de

Ti reduziu a variagdo de temperatura durante a reacdo, diminuindo os valores de
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temperatura maxima e o tempo em que elas ocorrem, por conta da reducdo da atividade,
a despeito das altas conversdes obtidas, dada a boa estabilidade das taxas. Isto
provavelmente deve-se a mudanca de coordenacdo do Nd na matriz catalitica quando foi

adicionado o Ti, o que foi confirmado no Capitulo 4.

Em teores baixos de Ti, a cloracdo talvez ndo tenha sido t&o efetiva, formando
centros ativos instaveis e sensiveis a elevacdo da temperatura de reagdo, desativando 0s

sitios e diminuindo assim o redimento.

A isomeria dos BRs produzidos foram todos de alto cis e o Ti agiu positivamente
nesse parametro. Esse resultado sugere interacdo do Ti com Nd, porque a literatura reporta

menor cis nas reacgdes catalisadas por Ti.

As amostras apresentaram indice de polidispersdo mais largos quando o
catalisador utilizado na reacéo contém Ti. Foi verificada multimodalidade nos perfis de
distribuicdo de massas molares em algumas amostras, indicando a presenca de diversos

centros ativos, o que acentua o papel do Ti no meio catalitico.

A analise de RPA mostrou que na temperatura de reacdo de 70 °C, utilizando
catalisador misto com 15% de Ti, ocorreu o melhoramento considerdvel de
processabilidade de resina, apresentando (tan d) baixo e pouco inclinado, quando
comparado aos demais produtos. E interessante observar que nesta condicdo a resina
produzida apresentou distribuicdo multimodal; logo, este melhoramento nas propriedades
pode ser devido a multimodalidade ou ramificac@es, ja que a analise proposta mostra

aumento de massas molares quando as conversdes estdo proximas a 100%.

Para maiores teores de de Ti, como 25% , foi possivel fazer uma comparacédo
mais direta e concluir que os sitios formados utilizando mais Ti, produziram resinas com
modulos de elasticidade e viscosidade menores e com (tan &) superior ao padrdo

analisado, gerando mais dificuldade no processamento desta borracha.

E interessante observar que os centros ativos da reacio sdo basicamente os centros
do Nd, ja que a conversdo é desprezivel na presenca apenas de TiCls, sugerindo que o Ti
interage com o Nd, talvez na forma reduzida Ti(ll) (BAHRI-LALEH, NAEIMEH,;
CORREA, ANDREIA; MEHDIPOUR-ATAEI, SHAHRAM; ARABI, HASSAN;
HAGHIGHI, MEHDI NEKOOMSNESH; ZOHURI, GHOLAMHOSEIN, CAVALLO,
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2011). Isso permite sugerir a adicdo de organoalumino no sistema reacional para

verificacdo de formacao de possiveis novos centros ativos no futuro.

Conclui-se entdo, que a adicdo do Ti, de fato muda a coordenacdo do Nd na matriz
catalitica e ndo deve formar sitios especificos de Ti, agindo agente de cloragdo e
modificando a estabilidade dos sitios, o que modifica as propriedades dos produtos em
diferentes temperaturas em diferentes teores. Pouco Ti mostrou instabilidade dos sitios;
maiores teores apresentaram estabilidade mas produziu resinas mais resistentes ao
processamento. A condicao que gerou BR com melhor processabilidade foi a 70 °C e com
catalisador misto contendo 15% de Ti, ou seja, com a temperatura e teor intermediarios.
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10 CONCLUSAO

Esta tese apresentou estudos sobre: caracterizacdo via RMN e UV-vis dos
catalisadores de Nd e Ti/Nd, mostrando as modificagdes estruturais; o efeito de diferentes
solventes na reagdo com catalisador de Nd; os efeitos as variaveis operacionais
temperatura de reacdo, envelhecimento catalitico e tempo de reacdo sobre a conversao e
as propriedades dos polibutadienos obtidos utilizandos catalisadores a base de neodimio;
o efeito do catalisador misto Ti/Nd na reacdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno e nas
propriedades das resinas sintetizadas; estudo do efeito do contaminante fenilacetileno na

reacao de polimerizacdo e nas propriedades da borracha.

A partir das caracterizag¢Oes dos catalisadores utilizados nesta tese, conclui-se que
a adicdo do Ti provavelmente modifica a complexa estrutura do sistema catalitico. Os
estudos d e *H-RMN, *C-RMN e de absorc¢do na regido do UV-Vis mostraram varias
mudancas relevantes nesses espectros, apds a adicdo do Ti. Devido as modificacbes
observadas em diversos picos, pode-se supor que foram formados novos centros ativos,
como comprovado por meio de reacdes de polimerizacao, verificando-se a ocorréncia de
mudancas estruturais na qualidade dos produtos formados. Mostrou-se que o solvente
afetou de forma significativa a reacdo do 1,3-butadieno, produzindo elastdmeros de
propriedades variadas. Os resultados obtidos permitem afirmar que o uso do solvente
hexano é mais vantajoso que o uso do solvente ciclohexano, que por sua vez é mais
vantajoso que o uso do solvente ciclopentano, por resultar em taxas de reacdo mais latas,
polimeros de mais altas massas molares, com maior viscosidade Mooney e maior
estabilidade reoldgica. Estes resultados parecem estar associados a maior afinidade
termodinamica do hexano pelo 1,3-butadieno, mas também as questfes estereoquimicas,
dado que as pequenas moléculas de solvente sdo mais propensas a interagir com o
ambiente eletronico do centro ativo, resultando em competicdo que desfavorece a

insercdo de 1,3-butadieno na cadeia em crescimento.

Sobre a contaminagdo, mostrou-se que o fenilacetileno afeta de forma
significativa o desempenho do catalisador. A queda da conversdo pode estar ligada a
complexacdo reversivel dos centros ativos no decorrer da reacdo, caracterizando o
fenilacetileno como um inibidor de baixa velocidade de inibicdo (retardante). O
contaminante pode coordenar com o metal do catalisador, reduzindo a conversdo e agir

como agente de transferéncia de cadeia, provocando a reducdo das massas molares. A
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microestrutura do polibutadieno produzido se manteve com isomeria de alto cis, porque
o fenilacetileno parece se coordenar reversivelmente ao metal, de forma néo linear, como
numa isoterma de Langmuir. Apesar da molécula de fenilacetileno ser espacialmente
maior que as de metil, etil e propilacetilenos, ela afeta significantemente a reacdo e o
produto final, sugerindo que as moléculas menores podem afetar de forma ainda mais
significativa o sistema reacional da polimerizacdo do 1,3-butadieno, quando utilizados

catalisadores Ziegler-Natta a base de neodimio.

Os efeitos da variaveis operacionais foram estudados, mostrando-se que o teor de
isdbmeros do produto final é sensivel ao envelhecimento e a modificacdo da temperatura
de reacdo na faixa analisada, com efeitos sinérgicos que tornam os catalisadores
envelhecidos mais sensiveis as variacdes de temperatura do que os catalisadores jovens.
Além disso, os catalisadores envelhecidos permitiram a producéo de polibutadienos com
altas massas molares e rendimento de polimeros mais elevados. Particularmente,
mostrou-se que as reacdes de reincorporacdo da cadeia ocorrem quando a reacdo alcanca
conversdes de mondmeros e que as cadeias curtas provavelmente sofrem reincorporacao.
Como conseqiéncia, as distribuicbes de massas molares multimodais caracteristicas de
polibutadienos produzidos com catalisadores de neodimio tendem a se tornar
monomodais ao longo das polimerizacdes. Finalmente, mostrou-se que 0 aumento de
temperatura exerce um efeito positivo nas taxas de reincorporacdo da cadeia quando as

conversdes de mondmeros sdo suficientemente elevadas.

A adicdo de Ti na matriz catalitica afetou o comportamento da reacdo e as
propriedades estruturais da resina sintetizada. A adi¢do de Ti reduziu a variagdo de
temperatura durante a reacdo, diminuindo os valores de temperatura maxima e o tempo
em que elas ocorrem, por conta da reducédo da atividade, a despeito das altas conversoes
obtidas, dada a boa estabilidade das taxas. Isto provavelmente deve-se & mudanca de
coordenacgdo do Nd na matriz catalitica quando foi adicionado o Ti. Em teores baixos de
Ti, a cloragdo talvez néo tenha sido tdo efetiva, formando centros ativos instaveis e
sensiveis a elevacdo da temperatura de reacao, desativando os sitios e diminuindo assim
o redimento. Foi verificado que a isomeria dos BRs produzidos foram todos de alto cis e
que o Ti agiu positivamente nesse parametro. Esse resultado sugere interagédo do Ti com
Nd, porque a literatura reporta menor cis nas reacoes catalisadas por Ti. Observou-se a

producdo de polibutadienos com indice de polidispersdo mais largos quando o catalisador
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utilizado na reacdo contém Ti, sendo verificada multimodalidade nos perfis de
distribuicdo de massas molares em algumas amostras, indicando a presenca de diversos

centros ativos, 0 que acentua o papel do Ti no meio catalitico.

As analises de RPA mostraram que na temperatura de reacdo de 70 °C, utilizando
catalisador misto com 15% de Ti, ocorreu o melhoramento consideravel de
processabilidade de resina, apresentando (tan &) baixo e pouco inclinado, quando
comparado aos demais produtos. E interessante observar que nesta condicdo a resina
produzida apresentou distribuicdo multimodal; logo, este melhoramento nas propriedades
pode ser devido a multimodalidade ou ramificacGes, ja que a analise proposta mostra
aumento de massas molares quando as conversdes estdo proximas a 100%. Para maiores
teores de de Ti, como 25% , foi possivel fazer uma comparacao mais direta e concluir que
os sitios formados utilizando mais Ti produziram resinas com modulos de elasticidade e
viscosidade menores e com (tan &) superior a do padrdo analisado, gerando maior
dificuldade no processamento desta borracha. E interessante observar que 0s centros
ativos da reacdo sdo basicamente os centros do Nd, ja que a conversao é desprezivel na
presenca apenas de TiCls, sugerindo que o Ti interage com o Nd, talvez na forma reduzida
Ti(l1). Isso permite sugerir a adicdo de organoalumino no sistema reacional para

verificacdo de formacdo de possiveis novos centros ativos no futuro.

Conclui-se finalmente, que a adicdo do Ti, de fato muda a coordenacéo do Nd na
matriz catalitica e ndo deve formar sitios especificos de Ti, agindo como agente de
cloracdo e modificando a estabilidade dos sitios, 0 que modifica as propriedades dos
produtos em diferentes temperaturas e em diferentes teores. A adigédo de pouca quantidade
de Ti mostrou instabilidade dos sitios, enquanto maiores teores apresentaram estabilidade
mas produziu resinas mais resistentes ao processamento. A condi¢do que gerou BR com
melhor processabilidade foi a 70 °C e com catalisador misto contendo 15% de Ti; ou seja,

com a temperatura e teor intermediarios.
10.1 Proposta de Continuidade

Realizar reacdes com o catalisador misto em tempos mais curtos para eliminar o
efeito de reincorporacao e possibilitar o entendimento mais efetivo do funcionamento dos

sitios ativos a partir do perfil de distribuicdo de massa molar.
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Realizar reagdes utilizando catalisador misto contendo Nd/Ti e adicionando um
organoaluminio para verificar se ocorrera mudangas de estado de oxidacdo do Ti no
complexo catalitico e se ele formara sitios individuais.

Encontrar as melhores condicfes de operacdo para conseguir polibutadienos a
partir dos catalisadores mistos com viscosidade Mooney dentro da exigéncia de Mercado,
como adicionar menores quantidade de catalisadores ao meio reacional.

Realizar formulacGes de borrachas para estudos mais aprofundados sobre
processamento e reologia.

Analisar o catalisador sem a presenca de CTB, onde todo o Cl proveniente é do
TiCls, buscando compreender o fendmeno e verificar se h4 mudancas estruturais

significativas quando realizado o envelhecimento do catalisador misto.
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