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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para

a obtencao do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

PRODUCAO DE BORRACHA DE ESTIRENO-BUTADIENO POR
POLIMERIZACAO ANIONICA EM SOLUCAO COM INICIADORES
BIFUNCIONAIS

Anderson Cazumba Vieira

Dezembro/2018

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto

Elias Tauchert

Programa: Engenharia Quimica

O trabalho estudou a sintese de iniciadores bifuncionais para a producgao de borrachas
SSBR (borracha de estireno-butadieno em solu¢do) e a funcionalizacio destas borrachas
para melhorar sua compatibilizagdo com as cargas. Os iniciadores usados foram baseados
em n-Bul.i e nas diolefinas DVB ou m-DIB, sendo sintetizados e armazenados a diferentes
temperaturas, teores de modificadores polares e solventes. Os resultados mostraram
que o melhor iniciador foi preparado com m-DIB a 40 °C, utilizando a relacdo molar
DTHFP/BuLi de 0,1 em ciclohexano como solvente. Nestas condi¢des, o iniciador
produzido resultou em maiores teores de espécies multifuncionais e apresentou maior
estabilidade. A razao molar DTHFP/n-BuL.i de 0,1 mostrou-se a mais apropriada porque
minimiza a formacdo de oligbmeros e permite a adequada iniciacdo de polimerizagdes
de estireno. Além disso, pequenas quantidades do modificador polar contribuiram para
o aumento do teor de vinila na microestrutura do SSBR e para a aleatorizagdo da fracao
de estireno na cadeia. As formulagdes obtidas produziram compostos com caracteristicas

dindmico-mecanicas semelhantes as disponiveis comercialmente.



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRIJ as a partial fulfillment of the requirements

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

PRODUCTION OF STYRENE-BUTADIENE RUBBER BY ANIONIC
POLYMERIZATION IN SOLUTION WITH BIFUNCTIONAL INITIATORS

Anderson Cazumba Vieira

December/2018
Advisors: José Carlos Costa da Silva Pinto

Elias Tauchert

Department: Chemical Engineering

The present work aimed at the synthesis of bifunctional initiators for production
of SSBR rubbers (solution styrene-butadiene rubber) and the functionalization of these
rubbers to improve the compatibilization with inorganic loads. The analysed initiators
were based on n-BuLi (butyllithium) and diolefins DVB (divinylbenzene) or m-DIB
(meta-diisopropenylbenzene), being synthesized and stored at different temperatures,
polar modifier contents and solvents. The results showed that the best initiator was
prepared with m-DIB at 40 °C, using the DTHFP (Ditetrahydrofurylpropane)/BuLi
molar ratio of 0.1 in cyclohexane. Under these conditions, the produced initiator
presented higher contents of multifunctional species and presented enhanced stability.
The DTHFP/n-BuLi molar ratio of 0.1 was found to be the most appropriate because
it allows for minimization of oligomer generation and for proper initiation of styrene
polymerizations. In addition, addition of small amounts of the polar modifier contributed
to the increase of the vinyl content in the SSBR microstructure and to randomization
of the styrene fraction in the polymer chain. The formulations obtained produced
compounds with dynamic-mechanical characteristics that were similar to the ones

available commercially.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

O presente capitulo versa brevemente sobre o contexto geral abordado na presente
Tese de Doutorado. Os principais aspectos relacionados ao cendrio atual das reagdes
de SSBR, tanto no que diz respeito aos aspectos da iniciacdo da reacdo, quanto aos
tratamentos quimicos usados para melhorar a dispersdo das cargas de reforco, sdo
discutidos de forma resumida.

Num cendrio global, o mercado de borracha sintética estd associado a ndmeros
significativos e que apresentam uma tendéncia de crescimento cada vez mais promissora
(FUTURE, 2018). Os principais atores desse mercado estdo localizados na Asia,
especialmente na China, como apontado no documento da India Rubber Meet de 2016
(Figura (SALINAS e PETROVIC, 2016). Esse documento ainda aponta a América
Latina como um mercado de menor participacdo, porém com tendéncia de crescimento

na participagdo global.
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Russia
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Total: 19,864 kt

Figura 1.1: Capacidade global instalada em 2015 para producdo de borracha sintética

(SALINAS e PETROVIC, 2016).

Diversas sdo as borrachas sintéticas que podem ser utilizadas para diferentes fins; no
entanto, o maior mercado estd associado a fabrica¢do de pneus de veiculos. Os pneus
sdo os artefatos produzidos por borracha que detém a maior fatia do setor produtivo
de elastomeros, somando mais de 50 % do mercado (Figura [I.2}a). As borrachas
mais utilizadas para essa aplicacdo sao as SBR’s (borrachas de estireno-butadieno
produzidas tanto por processo de emulsdo quanto solucdo) e as BR’s (borrachas de
polibutadieno). Somando apenas o mercado de SBR, independentemente do método
de sintese considerado, a expectativa é de que no final de 2018 a capacidade anual de
produgdo some cerca de 7.000 kt (Figura[I.2}b). Esse niimero mostra a importincia dessas
borrachas para o mercado global.

Nao apenas nos pneus sdo utilizados os artefatos de borracha em um automével. A
Figura[I.3]ilustra a participag@o desses materiais na industria automotiva, que representa

73 % de todas as aplicagdes de artefatos de borracha. Assim, pode-se observar de fato a
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Figura 1.2: Borrachas sintéticas e participacdo no mercado global (a) e capacidade de

produgdo (em kt) (b) (SALINAS e PETROVIC, 2016).

importancia do setor automotivo para o mercado de borrachas.

15%

12%

< Setor automotivo
¥ Produtos mecanicos
B Outros

Figura 1.3: Uso de borracha sintética em diferentes segmentos (SALINAS e PETROVIC,

2016)

Como pode ser visto na Figura [I.4] as 23 empresas que mais produzem borrachas
representam 80 % do mercado mundial, sendo a Lanxess-Arlanxeo, em 2015, a empresa

com maior capacidade de produgdo. No entanto, o grande nimero de atores caracteriza o
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segmento como bastante diversificado e competitivo.
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Figura 1.4: Maiores empresas produtoras de borrachas sintéticas (23 empresas
concentram 80 % do mercado) (SALINAS e PETROVIC, 2016)).

Os niimeros apontados anteriormente ilustram a importancia do setor de elastdmeros
no mercado global. Porém, cabe salientar que, para que esses nimeros continuem
crescendo e que os produtos provenientes de borracha sintética continuem competitivos, €
preciso investimento continuado em pesquisa e desenvolvimento como forma de garantir
o aprimoramento dos desempenhos desses materiais e conquista de novos mercados .

Como apontado, a industria de pneu € a maior consumidora de borracha sintética.
Os pneus precisam ter caracteristicas bem definidas para garantir o desempenho nos
diferentes ambientes de aplicacdo. Para tal, diversas estratégias vém sendo tomadas.
Uma tatica para aprimorar o desempenho dos pneus € a utilizacdo de diferentes cargas
de refor¢o para conferir propriedades mecéanicas melhoradas.

Uma das cargas de reforco mais utilizadas € a silica; no entanto, por ser polar, a
silica apresenta dificuldades para dispersao na matriz de borracha. Com objetivo de
minimizar esse problema, empregam-se agentes compatibilizantes durante a formulagdo;
porém, a polarizacdo da matriz na etapa de sintese (ou seja, a funcionalizacdo das
cadeias de borracha) pode levar a um material que disperse melhor a silica, melhorando o
desempenho do pneu.

A sintese de elastdomeros, como a borracha de estireno-butadieno, pode ser feita em
solu¢do. Por meio dessa técnica de polimerizacdo, pode-se funcionalizar as cadeias
poliméricas e assim melhorar a dispersao da silica. Atualmente, as SSBR sao iniciadas

monofuncionalmente, usando BuLi como principal iniciador da reacdo. Essa inicia¢io
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permite que apenas uma das extremidades da cadeia seja passivel de funcionalizagdo.
Para favorecer ainda mais a dispersao da silica, seria ideal que as duas extremidades da
cadeia pudessem ser funcionalizadas. Diante disso, o desenvolvimento de iniciadores
multifuncionais apresenta um importante apelo para o setor. As vantagens competitivas
incluem a possibilidade da funcionalizacdo de ambas as extremidades da cadeia e até
mesmo a economia de energia, devido a diminui¢do do numero de etapas de reacdo
em processos continuos, ji que as cadeias obtidas crescem mais rapidamente com os
iniciadores multifuncionais.

O grande inconveniente associado a produ¢do de polimeros multifuncionais € que a
sintese do iniciador pode ndo ser trivial. Esse tipo de iniciador, em geral, é formado
pela reacdo entre uma diolefina e uma fonte de litio. Porém, durante a sintese em
solventes apolares, pode ocorrer a oligomerizag¢do ou a formacdo de agregados de litio,
sendo essa uma caracteristica negativa do processo. Os modificadores polares constituem
uma possivel solu¢do para minimizar os efeitos negativos durante a sintese do iniciador,
j4 que os modificadores polares solvatam o sistema iniciador e evitam a formagdo de
agregados. Os modificadores polares ja sio comumente utilizados em processos de SSBR
para aleatorizar a insercdo do estireno, evitando a formacado de blocos, o que constitui
uma vantagem competitiva. Os modificadores também tém a capacidade de afetar a

microestrutura do polimero, elevando o teor de unidades vinilicas.

1.2 Objetivo Principal

Baseado na discussdo apresentada, o presente trabalho objetivou a sintese e o
melhoramento das propriedades de um iniciador anidnico bifuncional a base de litio, para

aplicacdo na polimeriza¢do aniOnica do estireno-butadieno em solugdo.

1.2.1 Objetivos especificos

Constituiram objetivos especificos do presente trabalho:

e Avaliar o uso de diferentes diolefinas como precursores de iniciadores anidnicos
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multifuncionais;

e Avaliar as condi¢des de sintese a serem utilizadas na producao do iniciador anidnico

multifuncional;
e Sintetizar e caracterizar os iniciadores anidnicos produzidos;

e Avaliar o efeito de modificadores polares na microestrutura dos polimeros

produzidos;
e Sintetizar e funcionalizar borrachas a base de SSBR;

e Caracterizar as propriedades quimicas e fisicas das borrachas a base de SSBR

eventualmente sintetizadas;

e Formular um composto para banda de rodagem com as borrachas produzidas,

utilizando negro de fumo e silica como cargas;

e Avaliar o desempenho dos compostos em termos de suas propriedades fisico-

dindmicas;

e Avaliar economicamente o processo de sintese de SSBR, bem como sua

formulagdo.

1.3 Estrutura da Tese

A presente Tese estd dividida em 7 capitulos, incluindo a presente introducio, que
contextualiza o tema estudado, mostrando o cendrio atual do mercado de producio de
SSBR.

O capitulo 2 é dedicado a revisdo da literatura em torno do tema proposto, com
o objetivo de analisar as anterioridades nos estudos. O Capitulo 3 apresenta estudos
relacionados a sintese e uso de iniciadores multifuncionais para sintese de borrachas
com énfase na avaliacdo de desempenho na polimerizacdo do estireno. No capitulo

sdo descritos os aspectos gerais de sintese e os parametros que mais influenciam o

desempenho desses sistemas.
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No Capitulo 4 é apresentada uma breve abordagem tedrica sobre os mecanismos
de reagdo que envolvem esses iniciadores, com énfase nos aspectos relacionados a
multifuncionalidade. Toda a abordagem usada para desenvolvimento do modelo cinético
estd baseada nos resultados descritos e discutidos no Capitulo 3.

Uma das vertentes abordadas na Tese € a utilizacdo de modificadores polares para
evitar agregacdo; no entanto, esses modificadores podem afetar a microestrutura dos
polimeros produzidos. Dessa forma, o Capitulo 5 discorre sobre a influéncia do uso
de modificadores polares sobre a microestrutura do SSBR. Com base nos resultados
discutidos no Capitulo 3 e no Capitulo 5, a sintese de borrachas de estireno-butadieno
em solugdo com iniciadores multifuncionais € discutido com mais detalhes no Capitulo 6,
bem como o uso dessas SSBR para formulacio de compostos para banda de rodagem de
pneus, tendo como objetivo a avaliacdo da funcionalizagdao da borracha para melhora da
dispersao da silica como carga de reforco, em comparagdo ao negro de fumo.

Por fim, o Capitulo 7 apresenta as principais conclusdes desta Tese, bem como
algumas sugestdes para trabalhos futuros.

O presente trabalho foi desenvolvido de forma colaborativa no Laboratério de
Engenharia de Polimeros (ENGEPOL) do Programa de Engenharia Quimica da COPPE
da Universidade Federal do Rio de Janeiro (PEQ/COPPE/UFRI) e nos laboratérios da
ARLANXEO do Brasil.



Capitulo 2

Revisao teorica e bibliografica

2.1 Pneu

2.1.1 Definicao

O pneu € um produto de seguranca complexo e de alta tecnologia que apresenta um
século de inovacao industrial, que ainda estd em andamento. Do ponto de vista material,

0 pneu € composto por trés principais componentes:

e composto elastomérico;
e tecido;

e aco.

O tecido e o ago formam o esqueleto estrutural do pneu, com a borracha formando
a "carne"do pneu no piso, parede lateral, apices, forro e cunha de ombro (RAHMAN,
2004). Este processo de engenharia € necessario para transformar a borracha em um
produto capaz de garantir um bom desempenho, durabilidade e seguranca (LO PRESTI,
2013).

O papel principal do pneu € suportar a carga do veiculo. Ele deve transmitir as forcgas
de condugdo, frenagem e curvas aplicadas pelo veiculo, a medida que acelera, freia e

arrasta os cantos, em uma ampla gama de velocidades em condi¢Oes secas e umidas.
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Tudo isso deve ser executado sem gerar ruido excessivo no ambiente. Deve-se atentar que
as estradas podem estar cobertas com buracos, rampas, objetos afiados, detritos e todas as
formas de obstéculos 2002).

O pneu deve ser capaz de passar pelos obstidculos sem prejudicar o conforto dos
ocupantes e sustentar qualquer dano que possa causar falha. Devem transmitir confiancga
e conforto aos usudrios desde o inicio até o final da viagem, por dezenas de milhares
de quildometros (centenas de milhares, no caso de pneus de caminhdo). Finalmente, ha
a relevante questdo do que fazer com o pneu no final de sua vida util: recauchutagem,
queima, enterro ou recuperagio (EVANS] [2002). Como componente de veiculos, o pneu
¢ o item que apresenta o maior desgaste; regularmente esquecido e apenas substituido
quando falha.

Quanto a avaliacdo do desempenho dos pneus, varios sdo os critérios que devem
ser considerados e nem todos sdo mutuamente exclusivos. Os métodos, os sistemas
e as condicdes empregadas para avaliagdo diferem muito; € importante, portanto, a
compreensdo do que estd acontecendo com o pneu em cada um desses testes em termos
de design e de recursos materiais 2002).

Do ponto de vista estrutural, os principais componentes de um pneu sdo a banda de

rodagem (ou piso), o corpo, as paredes laterais e os granulos (Figura [2.T)).

Banda de Rodagem s - Ombro
: Lateral
Carcaga -
Estanque ' \

N | 6

Cintas Estabilizadoras

Taldo

Figura 2.1: Esquema ilustrativo da estrutura de um pneu.

O corpo suporta a banda de rodagem e da ao pneu a sua forma especifica. A borracha
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da parede lateral fornece protecdo para o corpo e, no caso de pneus de Onibus pesados,
pode ser um indicador significativo das dreas em que abrasdo ou danos resultantes das
pancadas dos freios sdo ocorréncias provaveis (EVANS| 2002).

As correias sdo fios de arame metdlico cobertos com borracha, que mantém o pneu
na roda (LO PRESTI, [2013), fornecendo ao pneu seguranca para rodar sem que se
destrua, mesmo apds manobras severas. Tradicionalmente, a cintura (beld) consiste em
uma bobina de um tunico fio tecido vdrias vezes em torno de um aro para criar camadas
(EVANS, 2002).

A banda de rodagem é provavelmente o componente mais critico do pneu na
determinacdo do desempenho final. A banda de rodagem é o componente mais grosso
do pneu e € o material perdido por abrasdo durante a vida do pneu. Como € o componente
presente em maior quantidade é o que mais contribui para o gasto de energia ciclica
(a energia perdida a cada ciclo, a medida que o pneu rola, causando deformagdo do
piso). Isso por sua vez, provoca o aumento da temperatura de funcionamento do pneu
e o aumento do consumo de combustivel pelo veiculo. O composto contém sulcos
profundos para drenagem e padrdes de blocos moldados em sua superficie, para fornecer
aderéncia nas condicdes de seco, molhado, gelo ou neve, mas com geracao minima de
ruido (EVANS, 2002)).

Tentando equilibrar as trés principais necessidades aparentemente conflitantes de
desgaste, aderéncia no molhado e resisténcia ao rolamento, juntamente com muitos outros
requisitos de desempenho, uma ampla gama de formulacdes de banda de rodagem ja
foram propostas para vérias borrachas naturais e sintéticas, combinadas quase sempre em
diferentes razdes com tipos de enchimento alternativos. E nesta drea do pneu que a maior
parte da diversificacdo ocorre (EVANS, 2002). Uma camada interna rica em borracha
natural pode melhorar a aderéncia entre a correia ou a capa e a banda de rodagem,
enquanto um composto mais grosso pode ser incluido para oferecer alguns beneficios
adicionais de baixa histerese para pneus de carro, assim como baixa geracdo de calor
(EVANS;, 2002).

As caracteristicas exigidas do pneu sdo as mesmas no mundo todo e incluem: a

10
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resisténcia ao mofo, calor e umidade; retardamento do desenvolvimento bacteriano;
resisténcia a luz solar, raios ultravioletas, dleos, solventes, dcidos e outros produtos
quimicos. Outras caracteristicas fisicas incluem a ndo biodegradabilidade, ndo toxicidade,
a estabilidade do peso, a estabilidade dimensional e a boa elasticidade. Contudo, muitas
das caracteristicas, que sao benéficas durante a vida do pneu como produto de consumo,
sdo desvantajosos no pds-consumo e podem criar problemas para coleta, armazenamento

e disposicao final do produto (LO PRESTI, 2013; |PERALTA, 2009).

2.1.2 Historico

O primeiro projeto de um pneu que se tem conhecimento foi feito por meio de uma
patente depositada por Richard Thompson (1822-1873) em 1845. A ideia era que um
envolucro elastico fosse montado em torno de uma roda de carro e que pudesse ser
preenchido com molas, crina de cavalo e fosse inflado com ar. O apelo da patente era
o menor consumo de energia e a diminui¢ao dos ruidos, quando em movimento (EVANS|
2002).

A ideia de Thompson logo foi esquecida, mas em 1888 John Boyd Dunlop, também
escocés, projetou um pneu de bicicleta que rolaria mais suavemente. A patente consistia
em um sistema em que o ar estava contido dentro de um tubo de borracha e tecido,
montado na borda de uma roda. Os testes do pneu (Figura [2.2)) mostraram um bom
rolamento em terrenos pedregosos, sendo mais suave que os pneus sélidos convencionais.
O material mais valioso de todos na histéria do desenvolvimento do pneu €, portanto, o

gas livre e abundante que estd ao nosso redor: ar (EVANS, 2002).
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Figura 2.2: Pneu experimental de John Boyd Dunlop e o teste de rolamento realizado
(adaptado de [ EVANS| (2002))).

O ar contido dentro do pneu fornece suporte a roda, permitindo que ela siga mais
facilmente os contornos dsperos de uma estrada. Os riscos potenciais decorrentes da
perda de ar retardaram a aceita¢do inicial da inven¢do, um problema que tem sido
constantemente abordado por fabricantes de compostos e pneus desde entdo (EVANS,
2002).

Em 1895, os irmaos André e Eduard Michelin aplicaram comercialmente o conceito
tecnolégico de pneus a veiculos de quatro rodas. Desde entdo, os pneus e as rodas
passaram por um lento periodo de evolu¢do, com algumas mudangas ocasionais, como
a invencdo do pneu radial em 1948 e as primeiras tentativas de uso de tecnologias planas
em meados da década de 1970 (EVANS| 2002). Apesar das melhorias bastante notdveis
que as mudancgas renderam (um carro moderno familiar pode rodar numa pista de corrida
mais rapidamente do que os carros de corrida da década de 1950), parece que todas as
aparéncias externas sao muito semelhantes aos antecedentes: pneus pretos e redondos.
Mas as aparéncias podem ser enganosas (EVANS| 2002).

O pneu é composto por vdrios elementos, cada um com grande importancia para o
desempenho. Tomando os componentes na ordem em que eles geralmente sdo aplicados
na maquina de construcao, torna-se possivel ver como os diferentes pneus diferem uns

dos outros (EVANS], 2002)).
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2.1.3 Composicao e desempenho

2.1.3.1 Formulacoes

A borracha passa por um processo de formulagdo, que € a incorporacdo dos
ingredientes e substancias auxiliares necessarios para a vulcanizagdo, cujo objetivo é
melhorar as propriedades fisicas da borracha, melhorando a dureza e o médulo do produto
vulcanizado, para atender ao requisito final. Diferentes substancias podem ser adicionadas
a mistura de acordo com as diferentes misturas de pneus, como 6leo mineral e refor¢os
a base de negro de fumo e silica (LO PRESTI, 2013; MISKOLCZI et al., 2008)). Cada
um dos ingredientes compostos desempenha um papel vital na geragdo das propriedades
desejadas.

E praticamente impossivel interpretar os efeitos de diferentes formulacdes de
compostos a partir dos resultados dos testes, a menos que os mecanismos do proprio
teste sejam entendidos. Na andlise final, nenhuma quantidade de teste de laboratério ou
de trilha pode imitar todas as eventualidades para usudrios finais, mas uma ampla gama
de testes deve fornecer um guia adequado para determinar o desempenho de um pneu ou
de um material, quando comparado com outro produto conhecido (EVANS, 2002).

Muitas propriedades devem ser consideradas ao analisar os compostos para os pneus.
O objetivo geral € que os produtos sejam durdveis, mais seguros e oferecam uma economia
de energia. Para isso, os pesquisadores estudam o melhoramento das propriedades de
resisténcia a abrasdo, aderéncia no molhado e resisténcia ao rolamento, sendo que o
melhoramento dessas propriedades enfrenta um obstidculo por conta do antagonismo
intrinseco existente entre elas. Esses trés parametros foram estudados e relatados por
(GROSCH, 1996), que mostrou que, quando um é melhorado, ocorre uma perda no outro,

como pode ser visto no tridngulo magico mostrado na Figura [2.3]
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Resisténcia ao Rolamento
(economia de combustivel)

Resisténcia a Abrasio Aderéncia no Malhado
(durabilidade) (seguranca)

Figura 2.3: Tridngulo magico com as caracteristicas necessdrias para um bom
desempenho dos pneumaéticos.

Muitas vezes, o ajuste das propriedades leva a solucdes conflitantes, em que € possivel
melhorar uma ou duas delas, mas com a deterioracdo da terceira (EVANS, 2002). De
fato, a diminui¢c@o da resisténcia ao rolamento geralmente conduz a diminuicdo quase
direcionalmente proporcional da tracdo de aderéncia no molhado, enquanto o aumento
da tracdo da aderéncia no molhado geralmente leva ao aumento quase direcionalmente
proporcional da resisténcia ao rolamento (FUTAMURA, 1990). Raramente uma
tecnologia permite melhorar as trés propriedades simultaneamente, embora seja possivel
melhorar duas das propriedades sem prejuizo da terceira. O uso de novos materiais, de
pneus inteligentes e de suspensdes ativas, juntamente com uma abordagem holistica do
design dos pneus, podem vir a desafiar o principio do tridngulo magico no futuro (EVANS,
2002).

Nos tltimos anos, a indudstria de pneus enfatizou principalmente o desenvolvimento
de pneus com baixa resisténcia ao rolamento e boa tracdo em piso imido. Como é bem
sabido, a parte do pneu que exerce a maior resisténcia ao rolamento e a tracio € a por¢cao
de borracha da banda de rodagem. E desejével uma baixa resisténcia ao rolamento do
ponto de vista do consumo de combustivel, enquanto a boa tracdo e aderéncia no molhado

€ desejavel do ponto de vista da seguranga (FUTAMURA| |1990).
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2.1.4 Ingredientes para formulacao de misturas para pneus

A Tabela2.T]ilustra vérios ingredientes utilizados na fabricagio de pneus.

Tabela 2.1: Comparacao entre os ingredientes usualmente empregados para a formulacao
de pneus de carros de passeio e caminhdes.

Material Pneu para carro (%) Pneu para caminhao (%)

Borracha natural 14 27
Borracha sintética 27 14

Cargas (negro de fumo, silica) 26-28 26-28
Plastificantes (6leos e resinas) 5-6 5-6
Aditivos quimicos (enxofre, etc) 5-6 5-6
Metal para refor¢o 16,5 25

Téxtil para reforco 5,5 -

Independentemente da aplicacdo, todos os tipos de pneus sdo constituidos por
borracha natural e borrachas sintéticas. A borracha natural (NR), que é o material primario
de muitos pneus, € obtida principalmente a partir de seringueiras. A borracha natural gera
alta resisténcia mecanica e melhora a estabilidade térmica. Cerca de 40 % da borracha
utilizada na fabricac@o de pneus € a borracha natural. NR é usado em diferentes partes do
pneu e particularmente na banda de rodagem (ROWHANI e RAINEY] 2016).

A borracha sintética representa cerca de 60 % da borracha utilizada na estrutura do
pneu e € um produto petroquimico derivado de hidrocarbonetos de petréleo. Esta borracha
¢ encontrada na forma de SBR e PBR. O motivo para o uso da borracha sintética é que
ela pode retomar a forma inicial depois que o estresse € aliviado com grande eficiéncia.
O SBR permite que os pneus resistam a deformagdo a temperaturas mais elevadas,
enquanto o NR deforma-se a temperaturas comparativamente mais baixas. No entanto,
as composi¢oes da NR e da borracha sintética ndo sdao normalmente adequadas para que
os pneus tolerem forgas resultantes de automdéveis que se movimentam a alta velocidade,
caminhdes pesados ou aeronaves, de modo que os fabricantes de pneus aplicam outros
materiais, tais como enchimentos, aco e téxteis para reforco (ROWHANI e RAINEY|

2016)).
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A silica e 0 negro de fumo sdo os principais materiais de enchimento de reforco. Ao
adicionar 30 % de negro de fumo (CB) a composi¢do do pneu, a resisténcia mecanica
aumenta, além do negro de fumo também transmitir uma cor preta distintiva ao produto.
A silica (SiO,) € o principal aditivo da borracha usado para aumentar a resisténcia a
ruptura (ROWHANI e RAINEY), 2016).

Cerca de 5 % a 7 % do peso do pneu é composto de plastificantes. Estes
plastificantes interagem com outros componentes e migram através das pecas dos pneus.
Os plastificantes sdo componentes criticos dos pneus € melhoram as propriedades de
durabilidade e resisténcia ao rolamento nas varias superficies do solo (ROWHANI e
RAINEY) 2016). Nos ultimos anos, devido a barreiras legislativas, os fabricantes de
pneus usaram principalmente 6leo sem a presenca de hidrocarbonetos poliaromaticos
(HAP).

Durante o processo de fabrica¢do, o enxofre pode ser adicionado a borracha para
alterar as propriedades do pneu no processo de vulcanizacdo, em que as ligacoes C=C
sdo quebradas para formar cadeias de dtomos de enxofre (ROWHANI e RAINEY),
2016). Dessa forma, o processo de vulcanizagdo forma cadeias cruzadas na estrutura
da borracha. O processo de vulcanizacdo foi introduzido pela primeira vez em 1800-
1860 por Charles Goodyear, para converter a borracha natural pegajosa em um polimero
fortemente reticulado. A Figura apresenta a estrutura da molécula esquemadtica da
borracha vulcanizada. Os circulos amarelos representam as cadeias cruzadas que foram

formadas por atomos de enxofre (ROWHANI e RAINEY) 2016).
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Figura 2.4: Tlustragdo esquemdtica da estrutura molecular da borracha vulcanizada.
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2.1.4.1 Polimero

Todos os materiais poliméricos utilizados em pneus sdo elastdmeros, constituidos por
moléculas de alto peso molecular. A selecio dos mondmeros, a técnica de polimeriza¢ao
e a arquitetura do esqueleto do polimero desempenham um papel crucial na determinagdo
das propriedades finais do composto pneumatico (EVANS, 2002).

A borracha é um material eldstico que pode sofrer altos niveis de deformacdo com
baixa geracdo de calor. Além disso, pode gerar altos niveis de aderéncia de friccdo na
maioria das superficies e é impermeavel aos gases (EVANS, 2002)). No seu estado cru,
as borrachas ndo resultam em produtos com bom nivel de elasticidade. A razdo para a
deformacdo ineldstica da borracha ndo vulcanizada pode ser explicada por sua natureza
quimica. Como a borracha é constituida por cadeias longas de polimeros, quando as
cadeias se movem de forma independente em relagdo as demais isso resulta na mudancga
de forma. Pelo processo como sdo formadas liga¢gdes cruzadas durante a vulcanizagao, as
cadeias deixam de se mover de forma independente. Como resultado, quando o estresse
¢ aplicado, a borracha vulcanizada se deforma, mas volta a sua forma original apds a

supressao do estresse (LO PRESTI, |2013)).

2.1.4.2 Enchimentos

A falta de forca médxima significa no jargdo industrial que o polimero bruto sozinho é
incapaz de atender a todos os requisitos demandados para os pneus. Os enchimentos, 0s
produtos quimicos e os corddes de refor¢co especiais sao necessarios para produzir a forca
e o desempenho necessarios (EVANS, 2002)). Dentre estes, os enchimentos inorganicos
sao tradicionalmente adicionados para refor¢ar as propriedades dos polimeros no produto
final (EVANS e HUBER, [2001). Os tipos de enchimento incluem argilas, enchimentos
minerais, como trihidrato de aluminio (MOURI e AKUTAGAWA| |1999), negro de fumo

e mais recentemente a silica (EVANS, [2002).
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2.1.4.3 Negro de Fumo

Nos udltimos anos, muitos tipos de borrachas foram avaliadas para utilizagdo em
pneu assim como varios enchimentos minerais. Negro de fumo (CB) € um tipo de
nano-enchimento derivado da combustdo incompleta de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos. As particulas sdo constituidas por anéis hexat€micos ndo saturados e sao
organizadas de forma concéntrica (WANG e ZHAO, 2010).

O negro de fumo, carbono amorfo de estrutura quasi-grifica, € produzido
principalmente por combustdo parcial de hidrocarbonetos de origem fossil. Ele atua
principalmente para fortalecer e dar resisténcia a abrasdo para a borracha. O produto
comercial possui cerca de 7 % em peso de 4cidos organicos e outros enchimentos
inorganicos (cerca de 3 % em peso), devido ao uso de dleo extensivel (uma mistura
de hidrocarbonetos aromaético, nafténico e parafinico) para obter uma melhor maciez e
trabalhabilidade (MARTfNEZ et al.,[2013).

Tradicionalmente, o negro de fumo € originario da China, produzido pela queima
de residuos orgadnicos em ambiente deficiente em oxigénio, para produzir fuligem ou
lampada negra. A tecnologia avancou muito depois que esse material foi reconhecido
como util para a industria de borracha em 1904. Hoje, as particulas de carbono
elementares produzidas e utilizadas apresentam ampla gama de estruturas, formas,
tamanhos e atividade superficial. O tipo e a gama de propriedades oferecidas torna a
escolha muitas vezes dificil para enchimento em compostos de pneus (EVANS| 2002).

O negro de fumo € eficaz como reforco porque a interacdo do polimero com o
enchimento € maior do que a interagdo do enchimento com o préprio enchimento. Para
cada categoria de pneu existe um carregamento 6timo (TOKITA ez al.||1994), dependendo
de quais propriedades sdo as mais criticas. Combinar diferentes tipos de negro de fumo,
no entanto, pode ndo ser tdo benéfico como o efeito da carga total de negro de fumo
(EVANS| 2002). Particulas com tamanhos elevados podem ser usadas no revestimento
interno e oferecer um bom processamento com reforco e impermeabilidade aprimorada
(EVANS, 2002)). Negros de fumo com estrutura e superficie médias sdo mais faceis de

processar e também oferecem baixa perda de histerese. Esses materiais também estdao
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sendo utilizados em compostos de banda de rodagem para melhorar a resisténcia ao
rolamento (EVANS] 2002).

Na parede lateral e no taldo sdo utilizadas cargas de alta resisténcia a abrasdo. Negros
de fumo constituidos por particulas muito finas oferecem as bandas de rodagem boas
aderéncia e resisténcia ao desgaste; porém, a medida que o carregamento aumenta,
proporcionando um reforco maior, ocorre um trade off entre um processamento mais
facil e o aumento da perda de energia por conta da resisténcia ao rolamento (EVANS|
2002)).

Mais recentemente, quando a silica se mostrou util como carga na composi¢ao de
pneus, os fabricantes de negros de fumo t€ém gerado novos grades (CATALDO, 1999) para
competir com os beneficios da silica. A nanoestrutura das superficies de negro de fumo e
a sua atividade superficial tém sido modificadas para melhorar a capacidade do material
interagir com a cadeia de polimero e aprimorar as propriedades do pneu (NIEDERMEIER

e FREUND, |1999).

2.1.4.4 Silica

A silica usada como agente de reforco fornece uma combinagdo de boas propriedades
mecanicas, alta resisténcia, excelente resisténcia ao rolamento e baixa acumulacio de
calor (MATHEW et al., 2004; OU et al.,|1994; SUZUKI et al., 2005). O efeito de refor¢o
significativo exibido pela silica contrasta com a maior dificuldade no processamento dos
compostos de borracha, devido a baixa dispersdo de particulas de silica na matriz de
borracha. As particulas de silica apresentam fortes interagdes de enchimento-enchimento
e apresentam a adsor¢do de compostos polares, ja que a silica contém abundantes
quantidades de grupos silanol na superficie (QU et al., 2013).

A silica é uma carga de reforco que altera as propriedades dinamicas da mistura
como mddulo viscoso, médulo eléstico e o fator de perda, exercendo efeito direto do
desempenho dos pneus (LUGINSLAND et al.| [2002). A silica tem sido muito utilizada
em composi¢des de borracha reticuldveis, em particular nas misturas que se destinam a

bandas de rodagem de pneus. No entanto, este uso tem sido limitado por conta do nivel
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insatisfatério de certas propriedades fisicas de tais composicdes, como a resisténcia a
abrasao (ROBERT er al., [2003)).

Para superar essas desvantagens, tem sido proposto o uso de polimeros funcionais, em
vez dos polimeros nao-funcionais; em particular, polimeros funcionalizados por derivados
de alcoxi-silano, tais como tetraetoxi-silanos (ROBERT er al.| 2003). Como a silica
apresenta grupos silandis (-Si-O-H) superficiais, a dispersdo na matriz polimérica nao
funcionalizada € limitada, tendendo a formar aglomerados. Para a melhor dispersdao da
silica na matriz, utilizam-se agentes funcionalizantes que melhoram a interacdo silica-
polimero (CHOI, 2002).

Uma desvantagem das reacdes de funcionalizacio reside na necessidade de conduzir
as reagdes de acoplamento no ambiente de reacdo ou de mistura, o que geralmente
torna necessdrio utilizar um excesso de alcoxi-silano ou empregar uma mistura intensa
(ROBERT et al.| 2003). Outra desvantagem destas reacOes reside na implementacao
posterior de uma etapa de reagdo, apds a operacdo de remog¢do de vapor, necessdria
para eliminar o solvente da polimerizacdo. De fato, a experiéncia mostra que o0s
polimeros funcionais obtidos sofrem mudancas de macroestrutura durante a operacao
de descascamento, resultando em degradacdo das propriedades finais (HAMADA et al.|
1991).

A silica utilizada como agente de enchimento € normalmente preparada por meio
da reagdo de um silicato de sédio solivel com um 4cido. As particulas de silica
amorfa precipitadas, da ordem de 10 a 100 nm de didmetro, agregam-se como particulas
estruturadas (EVANS, [2002)).

As silicas ja tém sido usadas em formulacdes de pneus por muitos anos, com o
objetivo de melhorar a resisténcia ao dano em pneus de caminhdo. Houve também uma
tentativa frustrada de introduzir a silica em pneus, como alternativa ao negro de fumo.
No entanto, foi no final da década de 1980 que agentes de acoplamento de organo-silano
bifuncionais eficientes (GOERL e MUENZENBERG!, 1997; GORL et al., [1999), tais
como bis-(trietoxisilil-propil) tetra-sulfano (TESPT) e variantes de bi-sulfureto, foram

produzidos, permitindo que a silica encontrasse novos niveis de sucesso (PATKAR et al.,
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1998). Esses aditivos permitem que as moléculas de borracha ndo-polar se liguem ou
acoplem fisicamente com elementos polares ativos na superficie da silica, oferecendo
uma intera¢do de enchimento de polimero mais forte. As melhorias obtidas por meio
da substituicao parcial de negro de fumo por silica foram explicadas pela diminui¢ao
do médulo de perda do composto acima da temperatura ambiente, fator relacionado a
resisténcia ao rolamento do pneu. Os beneficios de melhorias significativas na resisténcia
ao rolamento levaram a chamada revolu¢do do pneu "verde", porque o uso de silica foi
considerado como um meio de reduzir o consumo de energia e porque a silica ndo é um
produto obtido a partir de 6leo (EVANS| 2002).

Tendo reconhecido as dificuldades de incorporar silica na matriz polimérica, foram
desenvolvidos "grades"de silicas altamente dispersaveis (SCHWAIGER e BLUME, 2000)
que podem ser mais facilmente incorporados na mistura. Isso, por sua vez, oferece
melhorias adicionais para a resisténcia ao rolamento, resisténcia ao desgaste e outras
propriedades dos pneus. Essas silicas altamente dispersiveis foram usadas com sucesso
em aplicacdes de pneus de automdveis, como pneus de inverno, em que o aperfeicoamento
das propriedades em condigdes de gelo e neve pode ser alcancado (EVANS, [2002).

O uso de silica (Si0,) como enchimento, em lugar de negro de fumo convencional,
tem sido preferencialmente indicado para a preparacdo de vulcanizados com uma
combinacdo unica de resisténcia a rasgaduras, resisténcia a abrasdo, resisténcia ao
envelhecimento e propriedades de adesdo (LI er al. 2009). No entanto, o acimulo
de grupos silanol na superficie das particulas de silica geralmente resulta em alta
tensdo superficial, auto-agregacdo facil e fraca interacdo com a matriz de borracha,
especialmente para borrachas ndo-polares. Portanto, a melhoria da dispersao da silica tem
sido sempre a foco do desenvolvimento de compositos de alto desempenho. O problema
foi abordado de vérias formas, incluindo a escolha de tamanhos de particulas apropriados,
o uso de silano, a introducao de novos agentes de acoplamento e a modificacdo superficial
da silica. Além disso, o desenho reacional da estrutura da borracha constitui um método
vidvel para melhoria da dispersdo da silica e da interagdo com a borracha. Por exemplo, o

SSBR com funcionalidade final do tipo SnCl ou do tipo etoxi-sililo e o SSBR modificado
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com -COOH favorecem a melhor dispersdo da silica. Especialmente no caso de SSBR,
muitas variedades funcionalizadas que possuem excelente resisténcia ao deslizamento
no molhado e resisténcia ao rolamento foram sintetizadas nos ultimos anos. Portanto,
¢ recomendado que se estudem a estrutura e as relacdes de desempenho da SSBR
modificada com a silica (LUO et al.,[2016).

A capacidade de produzir pneus sem o enchimento preto tradicional abriu uma nova
oportunidade estética, para que os fabricantes de compostos produzissem pneus com
piso colorido, embora existam requisitos adicionais para uso de antidegradantes nio
colorantes. Isso aconteceu no campo da bicicleta hd muitos anos, mas agora ha uma série
de estratégias de marketing que oferecem cores de pneus combinadas com a carroceria do
veiculo. O conceito pode ser atrativo nas exposi¢oes de veiculos, mas ainda ndo chegou ao
atacado por conta de questdes de logistica associadas a disponibilidade de pneus coloridos
de reposicao (EVANS| 2002).

Deve-se perceber, no entanto, que os compostos de silica sdo mais caros e mais dificeis
de processar. A estrutura da silica e a sua drea especifica influenciam (BLUME, 2000)
a viscosidade do composto e, portanto, a capacidade de processamento. Com 0 uso
da silica, uma reacdo quimica dependente do tempo e da temperatura (LUGINSLAND
e HASSE| 2000; REUVEKAMP et all 2000), conhecida como silanizacdo, deve ser
preferencialmente realizada para acoplar o material de enchimento ao polimero, enquanto
se protege contra o pré-cruzamento indesejado. Também foi relatado que a umidade € uma
variavel critica que influencia a reacdo de silanizacdo (SCHAAL et al.,2000). A d4gua ou a
umidade inibem as interagdes da silica com a prépria silica, enquanto promovem a rea¢ao
com agentes de acoplamento de silanol (EVANS, [2002). Portanto, a umidade deve ser
rigorosamente controlada.

Esses problemas de fabricacdo levaram a uma série de novas técnicas de
processamento, equipamentos e produtos quimicos. No produto acabado, quando a
substitui¢cao total de negro de fumo por silica € introduzida, as bandas de rodagem
sdo altamente resistentes a dissipacdo de cargas elétricas que se acumulam em veiculos

(DAVIS| [1995). Esse € um ponto relevante agora, ja que muitos componentes eletronicos
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sdo geradores de cargas estdticas a bordo de veiculos. Os niveis tipicos de resistividade do
material para pneus antiestdticos sdo inferiores a 107 (enquanto os compostos de piso de
silica preenchidos podem ter valores até 1012). Por isso, novas solucdes e patentes t€ém
sido publicadas sobre como lidar com a carga estitica. Algumas outras ideias incluem
o uso de inser¢des condutoras construidas entre a superficie do piso e os componentes
internos. Outros incluem o uso de filmes finos de revestimentos de borracha ou tinta na
superficie do piso. Outros ainda descrevem a instalacdo de pontes condutoras. Cada um
desses métodos pretende dissipar a eletricidade estética do veiculo através do pneu para a
superficie da estrada de alguma forma (HOWALD et al., 1975).

Muitos fabricantes de pneus optaram por substituir parcialmente o negro de fumo por
silica para obter os beneficios de ambos os enchimentos. Os fornecedores de materiais
de enchimento também estdo oferecendo enchimentos hibridos ou de fase dupla (WANG
et al., 2001), com uma morfologia modificada que contém elementos tanto de negro de
fumo quanto de silica. As vantagens sdo reivindicadas tanto para compostos de piso
como para uma melhor adesdo nos compostos usados para contituir os esqueleto de arame
(EVANS| 2002). No entanto, o panorama técnico atual ndo confirma ainda a ocorréncia
de revolugdo preconizada por EVANS|(2002), ja que os enchimentos convencionais ainda

dominam o mercado atual de borrachas.

2.1.4.5 Outros enchimentos

A silica revolucionou o setor de enchimentos de pneus no final do século 20, mas
h4 rumores na industria de que um nio material de enchimento biopolimérico, a base
de amido de milho (GERSPACHER et al., [1996), poderia causar nova revolucao no setor
(EVANS! 2002). Como tentativa de obter um desempenho ainda melhor, muitas empresas
tém explorado a ideia de adicionar fibras curtas a misturas de borracha. Materiais como
aramida (TSIMPRIS e al., 2001)), fibras naturais de cascas de arroz, fios de aco cortados
e muitos outros, tém sido incorporados a matrizes poliméricas para oferecer reforco

isotrépico (EVANS, |2002).
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2.1.4.6 Outros aditivos

Os aceleradores sdo geralmente adicionados para que atuem no fim do ciclo
de mistura, quando a temperatura do moinho ou o misturados interno estd caindo
(MIRMIRAN et al., [1992). O processo de fabricagdo de pneus envolve um processo
de vulcanizacdo em que uma reacgdo irreversivel entre o elastdmero, o enxofre e outros
produtos quimicos produzem reticulacdes entre as cadeias moleculares, com formagado de
uma rede quimica tridimensional. Os elastdmeros reticulados sdo sélidos, insoliveis e
infusiveis (ISAYEV, 2013)), resultando em alta resisténcia e elasticidade. Normalmente,
o teor de enxofre na borracha do pneu estd em torno de 1,5 % em peso (MASTRAL
et all 2000). Um acelerador, como um composto de enxofre orginico, pode ser
adicionado junto com ZnO e 4cido estedrico, como catalisador, para controlar o processo
de vulcanizacdo e também para melhorar as propriedades fisicas da borracha (KYARI
et al., 2005; MASTRAL et al.l 2000, |1999; WILLIAMS e BESLER, [1995). Outros
compostos inorganicos incluem enchimentos de argila, carbonatos e silicatos de célcio
e magnésio, bem como um variedade de materiais derivados de pigmentos inorganicos

(DODDS et al., |1983).

2.2 Borracha

2.2.1 Definicao

De acordo com a Norma ISO 1382:1996 — Rubber Vocabulary, define-se borracha
como um elastobmero que ja estd ou pode ser modificado para um estado em que €
essencialmente insolivel em solventes convencionais, porém suscetivel ao aumento de
volume por inchamento quando exposto a um solvente em ebuli¢do, tal como o benzeno,
a metilacetona e a mistura etanol-tolueno azeotrépica. No estado modificado, a borracha
ndo pode ser reprocessada para uma forma permanente por simples aplicacio de calor e
pressao, sendo, portanto, um membro da classe dos polimeros termorrigidos.

Segundo [ HOFMANN]| (1989), as borrachas precisam apresentar longas cadeias
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moleculares, preferencialmente amorfas, para que a cristalizagao nao iniba a flexibilidade
das cadeias na temperatura ambiente. Dessa forma, as cadeias podem ser ordenadas
quando sujeitas a tensdes de tracdo; contudo, quando cessada a tensdo, as moléculas
tendem a reassumir o ordenamento aleatério. A esse fendomeno di-se o nome de
elasticidade, ou a capacidade de o elastomero ser estirado e deformado sem perda
dimensional, retornando a forma original (AMOS e YALCIN, 2015). HOFMANN (1989).
Além disso, aponta ainda que as borrachas sdo caracterizadas por apresentar temperatura
de transi¢do vitrea normalmente inferior a -50 °C, interacdes moleculares fortes (para que
as cadeias nao se movam de forma livre e independente) e distribui¢ao de massas molares
que possibilite o processamento.

As borrachas sdo usualmente classificadas como naturais ou sintéticas, sendo
que a borracha sintética pode ser dividida em diversos tipos, incluindo compostos
hidrocarbonetos, nitrilicos, fluorados, clorados, de silicone e de éteres (MONTENEGRO

e PAN, |1997).

2.2.2 Borracha Natural (NR)

Historicamente, a primeira borracha produzida foi a “fapping latex”, obtida pela
coagulagdo 4cida do latex proveniente da arvore Hevea Brasiliensis € amplamente
conhecida como borracha natural (NR), uma fonte natural de poli(cis-isopreno) (Figura
2.5) (AMOS e YALCIN, 2015). A composi¢do da borracha natural (Tabela [2.2)) &
basicamente a de um copolimero rico em isopreno, com outros constituintes presentes

em menores quantidades (4-9%) (MORTON, |1987).

CH; CH; CH;
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Figura 2.5: Esquema ilustrativo da molécula de poli(cis-isopreno).

As duplas ligacdes existentes nas cadeias da borracha natural e os grupos metileno
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Tabela 2.2: Composi¢ao Tipica da Borracha Natural (adaptado de MORTON| (1987)).

Constituinte Porcentagem
Umidade 0,3-1,0
Extrato de acetona 1,5-4,5
Proteinas 2,0-3,0
Cinzas 0,2-0,5

Borracha (hidrocarboneto) 91,0-96,0

na posicdo alfa permitem que as moléculas reajam com outros compostos, tal como
o enxofre, no processo chamado de vulcanizacio (HOFMANN, [1989). As borrachas
vulcanizadas apresentam propriedades muito interessantes do ponto de vista tecnoldgico,
especialmente a boa resisténcia a tracdo, combinada com a boa elasticidade, boa
resisténcia ao calor (pico de degradacao térmica na faixa de 80-90 °C), a boa flexibilidade
a baixas temperaturas (temperatura de transicdo vitrea em torno de -55 °C) e excelentes
propriedades dinamicas exibidas durante solicitagdes ciclicas (GOMES, 2016).

Os pneus dos caminhdes e os componentes internos do pneu, em particular os
compostos de ligacdo, sdo principalmente a base de borracha natural. A viscosidade
controlada da borracha natural pode ser também empregada para facilitar o processamento
(EVANS, 2002). No entanto, a borracha natural apresenta alta permeabilidade a gases
e resisténcia limitada ao envelhecimento e ao oz6nio. Além disso, ndo sdo resistentes
a agentes oxidantes, como o 4cido nitrico, nem a 6leos minerais ou hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos (GOMES| [2016)).

Devido a essas limitagdes, ao amplo uso e aos melhoramentos e inovacdes continuados
das borrachas sintéticas, a borracha natural estd sendo gradualmente substituida em
muitas aplicacdes, especialmente em pecas técnicas que requerem boa resisténcia ao
calor, ao envelhecimento e ao aumento de volume, quando em contato com liquidos. Nao

obstante, a borracha natural ainda compreende cerca de um ter¢co do consumo mundial de

borrachas gracas a industria de pneus (GOMES, 2016).
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2.2.3 Borracha Sintética

O desenvolvimento da borracha sintética ocupa um papel especial na historia da
quimica de polimerizagdo. Isto se deve principalmente ao fato de que tentativas
para sintetizar borrachas foram feitas muito antes do entendimento da natureza das
reacOes de polimeriza¢do. Tais tentativas comegaram logo apds o trabalho analitico de
WILLIAMS| (1859), que mostrou que a composicdo da borracha natural era basicamente
constituida de isopreno. Depois, BOUCHARDAT (1879) foi capaz de preparar uma
substancia semelhante a borracha de isopreno (que ele obteve a partir da pirdlise de
borracha), utilizando calor e 4cido cloridrico. [TILDEN (1884) repetiu este processo
em 1884, mas usou isopreno obtido a partir da pirdlise de terebintina para mostrar
que ndo era necessdrio usar a "substancia mae"da propria borracha natural para fazer a
borracha sintética. Estas investigacdes foram seguidas pelo trabalho de KONDAKOW
(1900), usando 2,3-dimetilbutadieno, [THIELE (1901), usando piperileno, e finalmente
LEBEDEV]| (1910), com a utilizagdo do butadieno. Deve-se também mencionar as
simultineas, e aparentemente independentes, descobertas da polimerizagdo do isopreno
utilizando sédio como catalisador, por HARRIES| (1911) na Alemanha e MATTHEWS
na Inglaterra (QUIRK e PICKEL, 2013). Foi nessa época que as pesquisas no campo
da producdo de elastdmeros ganharam mais impulso, uma vez que o preco da borracha
natural atingiu seu valor histérico mais elevado. Esse fato foi suficiente para a Alemanha
dar inicio a pesquisa sobre borracha sintética, com o objetivo de atingir a autossuficiéncia
nacional para atender a demanda tecnoldgica (NUNES et al.| 2005).

Na década de 1920, ja tendo obtido o dominio tecnoldgico sobre o sistema de
polimerizag¢ao por emulsdo usando métodos baseados no mecanismo de radicais livres,
foi possivel obter materiais com alta massa molar. Porém, os materiais produzidos
nao mostraram resultados satisfatorios, quando comparados com a borracha natural
(GARBIM, |1998). Nessa época, a Rubber Reserve Company foi incumbida de iniciar
e implementar programas de desenvolvimentos e pesquisas industriais sobre as borrachas
sintéticas, para que enfim se assemelhassem a borracha natural (GARBIM, 1998§)).

Quando os EUA iniciaram sua participacdo na Segunda Guerra Mundial, os projetos
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de plantas e a producdo das borrachas sintéticas ja se expandiam largamente (GARBIM,
1998)). No entanto, os EUA sé se organizaram para planificacdo de uma induistria de
borracha sintética em territorio nacional, quando o fornecimento de borracha natural foi
suspenso, devido a invasdo das dreas produtoras na Malésia pelo Japao (NUNES e al.,
2005). O plano americano para desenvolvimento e consolidacdo de uma industria de
borracha sintética partiu de um apelo do governo as industrias, para que construissem
diversas plantas de producdo de borracha. A industria americana nunca havia sido
convocada dessa forma para assumir uma tarefa como essa nem para conseguir tanto
em tdo pouco tempo. Os engenheiros tiveram dois anos para alcancar a meta; e caso
o programa da borracha sintética ndo tivesse obtido éxito, a capacidade dos americanos
para prosseguir na guerra teria sido ameagada. O esfor¢co americano terminou por ajudar
a disseminar a borracha sintética nos mercados mundiais, inclusive no Brasil, que apds a
Guerra tratou de consolidar o seu parque industrial (MUCAMBO, 2016).

A partir da Segunda Guerra Mundial, o crescimento da industria petroquimica
aumentou o fornecimento da matéria-prima para o desenvolvimento da industria de
monOmeros e, paralelamente, da indudstria de polimeros. Além disso, outro fator
importante foi a expansdo considerdvel da indistria automotiva nesse periodo, com a
consequente impossibilidade da inddstria baseada na borracha natural atender a demanda
crescente (NUNES er al., 2005).

Em 1945, a produgdo industrial anual de copolimeros a base de estireno e
butadieno (principal borracha sintética) ja excedia 820.00 toneladas, com diversas plantas
produtoras instaladas nos EUA. As plantas que ainda estdo ativas produzem borrachas
sintéticas a base de estireno e butadieno (SBR), polibutadienos (BR) e butadieno e
acrilonitrila (NBR), além de variacdes de tipos dentro de cada uma destas familias (como
alguns tipos estendidos em 6leo, negro de fumo e com diversos graus de pureza). E
importante ressaltar que emulsificantes, modificadores, terminadores de reacdo, agentes
coagulantes, antioxidantes e antiozonantes sao usados em pequenas quantidades durante
os processos de polimerizacao empregados para producdo de borracha sintética, mas sao

de suma importancia para o processo € para o ajuste das propriedades finais do produto
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(GARBIM, [1998).

2.2.4 Borracha de Estireno-Butadieno

O emprego da borracha, de modo geral, € muito amplo, pois as caracteristicas
e propriedades que os elastobmeros retinem fazem com que tenham utilidade em
praticamente todos os setores da economia: automobilistico, calcadista, constru¢do
civil, plasticos, materiais hospitalares dentre outros. Essa versatilidade de aplicacdo das
borrachas ocorre por causa da grande variedade de borrachas existentes. As borrachas
sintéticas podem ser classificadas em cerca de 20 grupos principais, identificadas por
siglas ou nomes comerciais, conforme apresentados na Tabela [2.3] (MONTENEGRO e
PAN| 1997).

Por serem as mais empregadas na producdo de pneus (que concentra a maior parcela
do mercado), as borrachas do tipo SBR e as BR sdo as de maior consumo, dentre as
borrachas sintéticas (MUCAMBO, 2016), sendo produzidas a partir da rea¢ao do estireno
e do butadieno.

O dieno conjugado, 1,3-Butadieno (ou simplesmente butadieno) tem cerca de 55 %
de toda a producdo industrial direcionadas para fabricacdo de borrachas sintéticas. O
estireno ¢ uma molécula vinilica aromética, com producao destinada primeiramente para
o mercado de termopldsticos, particularmente de embalagens. Aproximadamente 5 %
do estireno produzido sdo utilizados em processos de copolimerizagdo com butadieno

(GARBIM, |199§)). A Figura ilustra as moléculas de butadieno e estireno.

o C:/:CHZ ~CH,
2

(a) (b)

Figura 2.6: Esquema ilustrativo das moléculas de (a) 1,3-butadieno e (b) estireno.
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Tabela 2.3: Diferentes Tipos de Borrachas (adaptado de MONTENEGRO e PAN|(1997)).

Sigla Descricao
CR Policloropreno (Neoprene da DuPont)
EPR Borracha de Etileno e Propileno
IR Borracha Butilica a base de Poliisobutileno
IR Poliisopreno
NBR Borracha Nitrilica (Acrilonitrila e Butadieno)
NR Borracha Natural
SSBR Borracha de Estireno-Butadieno em Solugdo
BR Polibutadieno
EPDM Borracha de Etileno e Propileno-Dieno
ACM ou AEM Borrachas Acrilicas
ECO ou COM Borracha de Epicloridrina
CSM Polietilenos Cloro Sulfonados (Hypalon da DuPont)
CFM ou FPM ou FKM Borrachas Fluoradas (Viton da DuPont)
T Polissulfetos (Thiokol)
PUR ou AU ou EU ou PU Borrachas de Poliuretanos
MVQ Borrachas de Silicone (Outra Sigla — Si)
FMVQ Borrachas de Silicone Fluoradas
HNBR Borracha Nitrilica Hidrogenada
TPE ou TPR ou TR Borrachas Termoplasticas
GPO Elastémeros de Oxido de Propeno

Hoje em dia, os copolimeros de estireno e butadieno (SBR) sdo os elastomeros
sintéticos mais utilizados nos pneus, devido as propriedades adequadas para satisfazer
as necessidades de desempenho, particularmente no caso de pneus de automéveis de
passageiros (EVANS| 2002).

As borrachas sintéticas podem ser produzidas tanto por polimerizacdo em emulsdo
quanto em solucdo, sendo que os polimeros produzidos por solu¢do apresentam melhor
resisténcia a flexdo, menor geracdo de calor em trabalhos dindmicos e alta resiliéncia
(GARBIM, [1998). Outras vantagens do processo em solu¢do incluem o controle mais

preciso das velocidades de copolimerizacdo do butadieno e do estireno, que permite
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o controle da estrutura do butadieno e a formacdo de um material com alta pureza
e homogeneidade estereoquimica, e a maior facilidade do controle da distribuicdao de
massas molares (GARBIM, 1998)).

Os polimeros produzidos a base de butadieno podem ser lineares ou ramificados,
sendo que polimeros lineares sdo produzidos com o auxilio de iniciadores anidnicos vivos,
em que as cadeias crescem até que seja feita a adi¢cdo de um agente de terminag¢do, como
o metanol. Nesse caso, para a obtencdo das estruturas ramificadas, podem ser usados
agentes de ramificacdo, como o tetracloreto de silicio, obtendo-se considerdvel controle
da arquitetura molecular (GARBIM, |1998).

A polimerizagdo em solucdo da borracha sintética ocorre por meio da poliadigdao
do estireno e 1,3-butadieno, podendo produzir polimeros que cont€ém blocos de
poliestireno (PS), 1,2-polibutadieno (1,2-PB), 1,4-cis-polibutadieno (1,4-cis-PB) e 1,4-

trans-polibutadieno (1,4-trans-PB), como mostrado na Figura (ORLOV et al.,2013).

CH CH,
CH, CH, 2 CH, CH=CH
/ s N\ 4 \
o HC CH=CH CH,
2 \
CH
H,C

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.7: Esquema ilustrativo das estruturas resultantes da polimerizagdo em solucao
de borracha sintética: (a) poliestireno; (b) poli(1,2-butadieno); (c) poli(1,4-cis-PB) e (d)
poli(1,4-trans-PB).

Os SBR obtidos pelo processo em solucao em meio apolar cont€ém aproximadamente
as mesmas quantidades de estireno, tanto nos copolimeros em bloco como nos
copolimeros aleatérios, resultando em baixas quantidades de estruturas 1,4-butadieno
trans e 1,2-butadieno, porém com alto conteido de estrutura 1,4-butadieno cis (ORLOV
et al., [2013)). Contudo, os teores de vinila e 1,4 cis podem ser ajustados com auxilio
de modificadores polares, como visto no Capitulo 4. Algumas caracteristicas criticas
do desempenho, como a resisténcia ao rolamento e a aderéncia imida, podem assim ser
melhoradas sem prejuizo para outras, como o desgaste dos pneus (EVANS, [2002).

Desde a primeira fabricacdo de borracha de butadieno e estireno, utilizando um
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método de polimerizacdo em solug¢do, o desenho estrutural da borracha de butadieno e
estireno obtida em solucdo atraiu muita atencao, devido a melhor resisténcia ao rolamento
e melhor resisténcia ao deslizamento em piso imido, quando comparada a borracha de
butadieno e estireno polimerizada em emulsao (LUO et al., [2016).

Quando o objetivo é aumentar o teor de vinila, utilizam-se modificadores polares que
também promovem o aumento da temperatura de transi¢ao vitrea de tais copolimeros.
Como j4 discutido, modificadores comumente utilizados sdo éteres, glicdis, compostos
derivados tetra-hidrofurfural e TMEDA (ANTKOWIAK e al.| [1972; HALASA e HSU,
2002; MCINTOSH et al., 2007 TAPIA et al.| 2008; WOFFORD e HSIEH, [1969). Estes
modificadores polares geralmente aleatorizam a incorporagdo do estireno, mas também
aumentam os teores de vinila, resultando em Tg mais alta e elevado grau de ramificacdes
curtas (HALASA et al.,[2012).

O processo de polimeriza¢do anidnica, por meio do qual é produzida a maior parte
do copolimero de estireno e butadieno em solugdo, é aquele cujo iniciador € uma base
de Lewis. A vantagem das polimerizagdes anidnicas em relacdo as polimerizacdes
radicalares € a possibilidade de preparar de forma mais controlada moléculas complexas,
tanto em termos de composi¢ao (copolimeros em bloco) como de arquitetura (enxertos e

estrelas), por causa da natureza viva dessas polimerizacdes (ADVINCULA, 2006).

2.2.5 Polimerizacao Anionica

A polimerizacao é uma reacdo quimica usualmente conduzida em meios heterogéneos,
embora a fabricacdo de borracha seja muitas vezes em sistemas homogéneos ao longo
do curso da reacdo, o polimero pode precipitar, de forma que a difusdo monomérica
nas particulas recém-formadas pode constituir um fator importante para o processo
(HELFFERICH, 2001). Mesmo que a mistura seja homogénea ao longo de todo o
processo, o emaranhamento de cadeias poliméricas pode impedir mobilidade dos grupos
reativos localizados nas extremidades das cadeias em crescimento. Dependendo das
condicdes, isso pode retardar a reagdo ou mesmo impedir que se atinja a conversao

completa (HELFFERICH, 2001).
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Um dos mecanismos de crescimento de cadeia é o mecanismo de polimerizagdo por
adicao. Como o nome sugere, 0 mecanismo envolve a adi¢do sucessiva de moléculas de
mondmeros a um centro ativo iniciado por alguma espécie reativa. As reagdes de adi¢ao
envolvem usualmente ligacdes duplas ou a abertura de um anel. As espécies reativas que
iniciam a formagdo das cadeias devem ser capazes de romper a insaturacdo da molécula
de monOmero, quase sempre por mecanismo radicalar, eletrofilico ou nucleofilico. Esses
trés mecanismos de iniciacdo sdo classificados como de radicais livres, catidnicos ou
anidnicos, respectivamente (MORTON; 1983)).

As polimerizagdes iOnicas diferem das polimerizacdes radicalares em um aspecto
importante: como fons de mesma carga se repelem, a terminacdo espontdnea em que
uma cadeia em crescimento encontra uma outra ndo ocorre. A menos que ocorra a
transferéncia de cadeia para outras espécies ativas, as cadeias poliméricas continuam
crescendo até que todo o mondmero seja consumido (HELFFERICH, 2001)). Por isso, as
reacOes de polimeriza¢cdo podem ser muito rapidas requerendo pequenissimas quantidades
de iniciador (MORTON; [1983)).

As polimerizac¢des i0nicas sio reacdes de adicdo que propagam uma espécie i0nica
ativa, estabilizada por um contraion (HELFFERICH, 2001). Por isso, o mecanismo de
polimerizagdo é fortemente influenciado pelo contraion, principalmente devido a efeitos
de solvatacdo e de mobilidade, controlada pela temperatura e pela polaridade do meio.
Assim, essas reacdes sao mais complexas e versateis que as polimerizagdes radicalares.
Por causa de natureza polar desse tipo de reagdo, os grupos substituintes devem ser
capazes de estabilizar os fons que sao formados (ADVINCULA| 2006).

A polaridade do par de ions e a polaridade do solvente sdo muito importantes no
processo. Por exemplo, um carbinion com carater basico muito forte pode se desativar na
presenca de um solvente prético ou formar um complexo estavel com um solvente polar
aprético. De forma similar, um solvente com constante dielétrica muito baixa pode ndo
permitir a ioniza¢do, enquanto um solvente com uma constante dielétrica muito alta pode
promover a desativacdao do carbanion (HELFFERICH, 2001). Além disso, os solventes

apréticos tendem a impedir a transferéncia de cadeia para o solvente e a terminagdo. Por
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tudo isso, o meio deve estar livre de impurezas eletrofilicas que possam reagir com sitios
i6nicos e ser capaz de dissolver os mondmeros e os polimeros formados, para permitir
a polimerizagdo homogénea. Finalmente, se estiverem reunidas todas essas condicdes
a polimerizacdo ocorrerd provavelmente como polimerizacdo "viva". Polimerizacdes
vivas podem apresentar vdrias vantagens, como permitir a formacao de blocos por adi¢dao
sequencial de mondmeros, a iniciacdo por iniciadores multifuncionais e a formacdo de
copolimeros enxertados e em forma de estrela (ADVINCULA, 2006).

A polimeriza¢do anidnica foi lancada industrialmente em 1938 no IG Farben na
Alemanha, para a produc¢do de polibutadieno. Cerca de vinte anos mais tarde foi
feita a descoberta da primeira polimeriza¢do aniOnica viva, permitindo a sintese de
polimeros com arquitetura molecular precisamente controlada e permitindo a elaboracao
de diferentes materiais. Hoje em dia, uma quantidade significativa de borrachas
sintéticas e de elastdmeros termopldasticos € preparada por polimeriza¢do anidnica viva
e convencional de estireno e dienos (CARLOTTTI et al.,[2009).

As reacdes de polimerizacdo iniciadas de forma aniOnica tém o mecanismo
usualmente dividido em ao menos trés etapas importantes: iniciacdo, propagagdo e

terminacao.

e Iniciacao

Na etapa de iniciacdo ocorre a inser¢ao da primeira molécula de mondmero na
cadeia. Os trés tipos mais comuns de iniciadores usados para a polimerizacdo
anidnica sdo os alquilos de metais alcalinos, as amidas de metais e os metais
alcalinos elementares (HELFFERICH, 2001). Na iniciacdo por um alquil-metal
alcalino, o radical alquila forma um carbanion, ficando o cétion metdlico como
compensac¢do pela carga negativa. Um exemplo € o bem conhecido composto n-
BuLi (Figura2.8)) (HSIEH, [1965;|(O’DRISCOLL e al.|[1964;[SANDLER e KARO,
1992).
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Figura 2.8: Esquema reacional da etapa de iniciagdo.

e Propagacao
Na etapa de propagacao ocorre a introdu¢do de uma nova molécula de monémero na
cadeia em crescimento. Independentemente do grau de polimerizagdo, o carbanion
e seu contra-ion (Me+) podem coexistir de diferentes formas, formando espécies
ligadas covalentemente, um par de {ons de contato e um par de fons separados pelo
meio solvente (SZWARC, [1969; WINSTEIN et al., |1954). A Figura @] ilustra o

processo de propagacao das cadeias.

[P Me]e—> [P-Me" J«—> P-Me® «—> P+ Me™

Ligacdo covalente  Par i6nico Par i6nico Tons separados
separado por solvente

Figura 2.9: Esquema ilustrativo da etapa de equilibrio das espécies i0nicas no meio de
reacao.

Como as reagdes de associacdo de dissociagdo i0nica em geral sdo muito rdpidas,
o equilibrio quimico das espécies pode ser admitido. As espécies ligadas
covalentemente tendem a ser ndo reativas, sendo que a reatividade aumenta
drasticamente com a progressiva dissociacdo (HELFFERICH, 2001). A natureza
do solvente afeta certamente o equilibrio i6nico e, portanto, a taxa de propagacao
e a forma da equagdo de taxa. Por exemplo, num solvente com fraco poder de
solvéncia ha menor tendéncia para a dissociac¢ao e a reacdo de polimerizagcao pode
nao ocorrer (HELFFERICH, 2001). Dessa forma, a polaridade do meio constitui

importante fator do processo.

e Terminacao
A etapa de terminac¢do resulta na inativacdo da cadeia propagante. A terminacdo

pode ocorrer por transferéncia de cadeia para o solvente ou impurezas. Por isso, a

35



Capitulo II Revisdo tedrica e bibliografica

polimerizacdo anidonica pode ser efetivamente retardada ou extinta pela adi¢dao de

agentes de transferéncia, tais como dgua e dlcoois (HELFFERICH, 2001).

Nao € possivel afirmar de fato que todas as reacdes aniOnicas sejam vivas ou
controladas. Diz-se que uma reacdo € controlada quando, a despeito de ocorrerem
terminacdes das cadeias, essas reacdes ocorrem muito mais lentamente que as demais

etapas de reacdo. Aspectos importantes desse tipo de polimerizacdo, como apontado

anteriormente por (ADVINCULA, [2006), sdo:

e A cadeia propagante em crescimento € um anion, sendo que a iniciagdo € provocada

por espécies que possibilitam a adi¢do nucleofilica a0 mondmero;

e Mondmeros tém substituintes capazes de estabilizar o carbanion por ressonincia ou

indugdo, como os grupos nitro, ciano, carboxila, vinila e fenila, dentre outros;

e A forca bdsica necessdria para iniciar a polimerizacdo depende da estrutura do

monomero;

e A maioria das polimerizac¢des aniOnicas € iniciada por metais alcalinos e compostos

organofilicos derivados;

e O comportamento cinético e os mecanismos de polimerizacio sdao melhor

compreendidos que aqueles associados as polimerizagdes catiOnicas;

e Raramente acontecem reagdes de transferéncia de cadeia;

e PolimerizagGes vivas sdo comumente associadas a iniciadores anidnicos.

Num método tipico de sintese de um copolimero em bloco por via anidnica, como no
caso do SSBR, um composto € utilizado para iniciar a polimeriza¢do de um mondmero em
solucdo. Continua-se a reacao até que todo o mondmero seja consumido, resultando em
um homopolimero. A essa mistura € adicionado um segundo mondmero, quimicamente
diferente do primeiro, formando-se um segundo bloco para o polimero linear. Completada
a reacdo, adiciona-se um agente terminador e o polimero torna-se nao reativo para cargas

adicionais de mondmeros, obtendo-se o copolimero em bloco (WILLIS ez al., 2008).

36



Capitulo II Revisdo tedrica e bibliografica

Obviamente, a etapa de adicdo pode ser repetida vérias vezes, resultando na formacao de
multiplos blocos.

Os iniciadores utilizados para conduzir a polimerizacdo aniOnica sdo geralmente
monofuncionais; ou seja, eles t€tm apenas um sitio que pode iniciar a polimerizagao.
Desse modo, o residuo do iniciador encontra-se posicionado numa extremidade da cadeia
do polimero, que cresce numa unica dire¢io. Um exemplo tipico de mono iniciador
anidnico € o sec-BulLi (WILLIS et al., 2005)).

A preparacdo de compostos organometélicos baseados em litio, tal como o sec-BulLi,
para conduzir a polimeriza¢do anidnica de compostos vinilicos aromaticos ou dienos
conjugados, além dos respectivos copolimeros aleatdrios e de bloco, tornou-se conhecida
com a patente de STEEN e WALLHOEF (1998), tendo sido muitas outras patentes
depositadas nos EUA (FARRAR| [1973; [FOSS e JACOBSON, |1975; KAMIENSKI e
MORRISON,, [1976; ILO et al., [1990; MORRISON e KAMIENSKT, [1972a/b; MORTON!
e FETTERS, [1972; TUNG e LO, [1980; TUNG et al., |1979) e Europa (LO et al., 1989,
1991). Trabalhos importantes foram também publicados na literatura cientifica a esse
respeito por |[FOSS et al.| (1977, 1979); KAMIENSKI et al.| (1985); [LONG et al.| (1989);
LUTZ et al.| (1982b).

Em particular, na patente Norte Americana desenvolvida por MORTON e FETTERS
(1972)), a preparacdo de iniciadores de polimerizacdo soluveis em hidrocarbonetos foi
descrita. A referida preparacdo € constituida pelo contato entre o litio e compostos
vinilicos, hidrocarbonetos substituidos e ndo substituidos, diolefinas conjugadas ou
compostos vinilicos aromdticos que cont€ém apenas dtomos de carbono e hidrogénio. O

contato deve ser feito numa mistura de solventes compreendendo:

(A) pelo menos um membro do solvente selecionado dentre o grupo constituido por

hidrocarbonetos alifaticos, cicloalifaticos e aromaticos; e

(B) pelo menos um membro do solvente selecionado a partir de um grupo de éteres
aromaéticos, tioéteres aromdticos e aminas tercidrias, € em que a fracdo do volume
do componente de solvente (A) na mistura pode variar de 57 - 92 % e a fragao do

volume do componente do solvente (B) na mistura de solventes pode variar 8 - 43
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%, gerando, assim, um iniciador anidnico monofuncional.

Quando utilizam iniciadores monofuncionais derivados de um éter, polimerizacdes
anidnicas devem ser realizadas em um solvente inerte, preferencialmente em solvente
nao polar, usando um mondmero olefinico aromatico ou um dieno conjugado do tipo
1,3-dieno, a uma temperatura entre -30 e 150 °C. As massas molares obtidas sdo
usualmente baixas, sendo adicionados de 5 a 50 mmols de iniciador por mol de mondmero

(SCHWINDEMAN et al.,[1996).

2.2.6 Mercado de borracha de estireno-butadieno - paisagem
competitiva

O mercado global de borracha de estireno butadieno € um mercado altamente maduro
€ que experimentou um enorme crescimento ao longo da ultima década, havendo
expectativa de que se mantenha a mesma tendéncia nos proximos anos. O mercado
envolve nimeros significativos de grandes empresas, assim como significativa presenca
de fabricantes menores (FUTURE, [2018)).

A principal tendéncia observada no mercado global por especialistas do setor € a
expansdo da instalagdo de produgdo, sendo esperado o lancamento de produtos inovadores
(FUTURE/ 2018).

De acordo com o estudo exclusivo da Future Market Insights, o mercado global
de borracha de estireno e butadieno terd um crescimento moderado de 4,3 % CAGR
(Compound Annual Growth Rate) durante o periodo de previsao, 2017-2026 (FUTURE,
2018)). De acordo com o relatério da Grand View Research, o mercado das borrachas
de estireno e butadieno devera atingir US$ 9,9 bilhdes anuais até 2025 (RESEARCH,
2017al).

O mercado de borracha de estireno e butadieno é segmentado com base no tipo,
na aplicacdo do produto e na regido. A segmentagcdo do tipo de produto é dividida
em emulsido (ESBR) e solu¢do (SSBR), com base no respectivo processo de produgao.
ESBR constitui o maior segmento de produtos no mercado global de SBR, devido ao

mais baixo custo de producdo. No entanto, a mudanca na demanda dos consumidores
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por pneus de alto desempenho estd aumentando a popularidade da borracha de SSBR
no mercado global, devido principalmente a mais baixa propriedade de resisténcia ao
rolamento (MORDOR INTELLIGENCE, 2018). Com base na aplica¢do, o mercado é
segmentado em automotivo, de constru¢do, industrial, de modificacdo de polimeros, de
adesivos e selantes, de calcados, de materiais elétricos e eletronicos, dentre outros menos
importantes. Geograficamente, o mercado global de borracha de estireno e butadieno é
normalmente segmentado nas regides Asia-Pacifico, América do Norte, Europa, Oriente
Médio, Africa e América Latina (MARKET RESEARCH FUTURE, 2018). Estima-se
que o mercado da Asia-Pacifico, América do Norte e da Europa sejam as principais
regides do mercado global, ainda que o mercado da regiio Asia-Pacifico deva crescer
mais rapidamente na proxima década (MARKET RESEARCH FUTURE, 2018)).

A crescente demanda por pneus de alto desempenho por parte da inddstria automotiva
provavelmente aumentard a demanda das indudstrias de pneus por matérias-primas de
especificacdo mais nobre. Além disso, a necessidade de aumentar a efici€éncia de
combustivel no setor automotivo estd criando a demanda por pneus de baixa resisténcia
ao rolamento, o que deve impulsionar a demanda por borrachas de SSBR nesse setor
(MORDOR INTELLIGENCE] 2018)).

Como anteriormente apontado, a regido Asia-Pacifico é hoje o mercado de maior
impacto em todo o mundo com as maiores participagdes globais (MARKET RESEARCH
FUTURE, 2018). Nesse mercado, a borracha de SSBR ¢ responsavel por até 45 % de
participacdo em volume do mercado de borrachas (MORDOR INTELLIGENCE! 2018).
Isso ¢ atribuido ao crescimento das industrias calgadista, automotiva e de constru¢ao. A
India, o Japdo e a China sdo os principais mercados desta regido, devido a investimentos
crescentes nos principais usos finais da borracha de estireno e butadieno (MARKET
RESEARCH FUTURE, 2018). Com a vantagem competitiva da disponibilidade de
mao-de-obra de baixo custo para a industria automotiva, que responde pela maior
parte do consumo de SSBR, espera-se que a taxa de crescimento desse mercado atinja
cerca de 14 % ao ano. Além disso, a crescente demanda por adesivos nesses paises

também est4 impulsionando o mercado de borrachas na regiio Asia-Pacifico (MORDOR
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INTELLIGENCE, 2018).
Oriente
Médio e
Africa

Figura 2.10: Segmentacdo geografico dos mercados de SBR (MORDOR

INTELLIGENCE, 2018).

O mercado da América do Norte segue de perto o mercado da regido da Asia-
Pacifico como a segunda regido mais significativa no mercado global de borracha de

estireno e butadieno (MARKET RESEARCH FUTURE, 2018). As crescentes atividades

de construcdo e o aumento da demanda da inddstria automotiva estdo impulsionando o
crescimento do mercado regional dessa borracha. No setor de transportes, as industrias de
aeronaves e automotiva sao os dois segmentos dominantes que consomem grande parte da

produgdo de borracha de estireno e butadieno (MARKET RESEARCH FUTURE, 2018).

A Europa constitui outro mercado substancial para as borrachas. A demanda do material

desta regido € majoritariamente puxada pela industria automobilistica, para fabricar pneus

e tubos para os carros (MARKET RESEARCH FUTURE, 2018). No Oriente Médio

e na Africa, os projetos de construcdo sao os principais impulsionadores do mercado

de SBR. O latex de SBR € usado em particular para revestir € impermeabilizar cimento.

Assim, prevé-se que o uso de cimento de latex SBR impulsione a utilizag¢do dessa borracha

(MARKET RESEARCH FUTURE| 2018). A América Latina tem pouca participagéo no

mercado global de borracha de estireno e butadieno, mas devera experimentar mudancas

significativas nos préoximos anos. Além disso, hd uma certa instabilidade econdmica nas
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economias emergentes, como no Brasil, Argentina e Chile. Prevé-se por essa razao que
a producdo industrial e a expansdo do setor provavelmente nao seja tdo acentuada como
nas demais regides (MARKET RESEARCH FUTURE, 2018).

O tamanho global do mercado de borracha de estireno e butadieno foi avaliado
em US$ 7,84 bilhdes em 2015. A crescente demanda global por novos automdveis e
pneus de reposi¢do constitui um dos principais fatores que impulsiona o mercado da
borracha de estireno e butadieno. Mais de 70 % da SBR produzida globalmente é
usada na fabricagdo de pneus (RESEARCH, 2017b). A borracha sintética substituiu a
borracha natural (NR) em varias aplicacdes devido as vantagens inerentes em termos de
estabilidade e propriedades fisicas. Além disso, o enfraquecimento da oferta de borracha
natural estd levando a uma mais alta volatilidade nos precos. A luz dessa situacdo, tornou-

se imperativo usar fontes alternativas de borracha, como no caso de borracha de SBR

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025
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Figura 2.11: Volume dos mercados da borracha de estireno e butadieno por aplicacio,
entre 2014 - 2025 (em 103 toneladas) (RESEARCH, [2017b).

Durante o periodo de 2017-2026, as aplica¢des automotivas das borracha de estireno
e butadieno devem registrar crescimento de receita de 4,5 % por ano. O relatério revela
ainda que as vendas de borracha de estireno e butadieno em aplicacdes de calgados
renderdo um pouco mais de US$ 115 milhdes por ano em receitas globais até o final

de 2026 (FUTURE, 2018).
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Nos ultimos tempos, a lacuna de ofertas de borracha natural (NR) aumentou, fazendo
com que os precos dessa commodity sejam motivo de preocupacdo. Em 2016, o
crescimento da oferta de borracha natural foi de 1,1 %, enquanto a demanda cresceu a
uma taxa de cerca de 6 %. Esse déficit vem exercendo uma pressao sobre os estoques e
levando a uma alta volatilidade nos pregos, o que, por sua vez, tem sido um dos principais
impulsionadores do crescimento da industria de SBR (RESEARCH, |2017al).

A demanda global por SSBR na aplicacdo de pneus representou uma participagao de
80,6 % em termos de receita em 2015. Além do uso de SSBR na fabricagdo de pneus
devido as suas propriedades inerentes de resisténcia a abrasdo, prevé-se que a introdugao
de regulamentos de rotulagem em vdrias economias impulsione a utilizacdo do produto

durante os proximos anos (RESEARCH, 2017b).

B Pneus u Calcados ® Modificacdo de polimeros B Adesivos e selantes B Outros

Figura 2.12: Volume dos mercados globais do SSBR por aplicacdo, em 2015
(RESEARCH; 2017b)).

Em 2015, a aplicacdo de adesivos representou uma participagdo de 3,7 % da demanda
global de ESBR em termos de volume. O ESBR ¢ usado para fabricar selantes para
alimentos, adesivos e calafetagens. A capacidade de curar ESBR com vérios sistemas,
como enxofre, peroxidos e resinas fendlicas, deve impulsionar a demanda por aplicacdes
como adesivos (RESEARCH, 2017b). O ESBR ¢ usado na modificacao de polimeros de

emulsdes asfalticas, que sdo usadas para fabricacdo de selos de cavacos e formulacdes
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para revestimento. A estabilidade a alta temperatura e a flexibilidade a baixa temperatura
exibida pelos polimeros modificados com o ESBR provavelmente impulsionardo a
demanda para essa aplicacdo (RESEARCH, [2017b).

Mesmo diante desse cendrio de crescimento do mercado global de SBR, o principal
gargalo desse mercado € a flutuacdo dos precos do petréleo bruto. Além disso, as
economias desenvolvidas da Europa e da América do Norte adotaram regulamentos
rigorosos que limitam o uso de materiais sintéticos toxicos (FUTURE, 2018).

Como os produtos de borracha de estireno e butadieno sdo usados em quase todas
as indudstrias emergentes, como a automotiva, de constru¢do e de materiais elétricos, a
demanda por borracha de estireno e butadieno estéd crescendo continuamente (MARKET
RESEARCH FUTURE, [2018). Nos ultimos anos, o mercado global de borracha de
estireno e butadieno estd crescendo em ritmo mais acelerado devido as aplicacdes que
permitem maior economia de energia e redu¢do do consumo de combustivel, que constitui
um principio basico de sustentabilidade. O mercado global de borracha, no qual a
borracha de estireno e butadieno detém uma parcela significativa, estd crescendo a taxas
mais elevadas que na ultima década (MARKET RESEARCH FUTURE, 2018)).

A inddstria automobilistica em todo o mundo estd impulsionando a demanda do
produto por pneus, o que deve ajudar o mercado de borracha de estireno e butadieno a
crescer ainda mais. A crescente demanda por materiais durdveis e resistentes a impactos
em aplicacdes automotivas e eletronicas seria o principal motor do mercado de borracha
de estireno e butadieno nos proximos anos (MARKET RESEARCH FUTURE, 2018]).
No entanto, os perigos potenciais para a saide e a auséncia de tecnologias adequadas
para a reciclagem podem dificultar o crescimento do mercado (MARKET RESEARCH
FUTURE], 2018).

2.3 Iniciadores Anionicos Bifuncionais

Esforcos tém sido dedicados para desenvolver iniciadores do tipo organo-litio
bifuncionais eficientes e que possam ser usados em solventes apolares. Tais iniciadores

sdo de especial interesse para as polimerizacdes de dienos, quando altos conteddos 1,4
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(cis ou trans) sdo almejados (LUTZ et al., |1982a).

A preparacdo de um polimero a partir de um iniciador bifuncional pode oferecer
muitas vantagens em relacdo a preparagdo de um polimero de arquitetura semelhante,
obtido a partir de um iniciador monofuncional. Usando um iniciador bifuncional, o
polimero pode ser desenvolvido em duas direcdes a0 mesmo tempo, reduzindo assim
o tempo de polimerizacdo. A utiliza¢ao deste tipo de iniciador também diminui o nimero
de passos, quando se deseja a sintese de polimeros tribloco, tipo ABA (BANDERMANN
et al.,|1983)).

A utilizacdo de tais iniciadores também pode ser problemdtica, uma vez que a
sintese pode ndo ser trivial. Como os sistemas quimicos sdo também propensos a
apresentar reacoes secunddrias, o rendimento em iniciador bifuncional pode ser baixo,
gerando produtos com mais de dois centros ativos, o que pode resultar em descontrole da
arquitetura molecular (WILLIS ez al.,[2008).

O controle da estrutura molecular deixa de constituir um limitante, quando se almeja a
sintese de polimeros do tipo estrela. Este tipo de arquitetura permite reduzir a geracio de
calor por histerese e diminui a resisténcia ao rolamento de pneus. Dessa forma, pode-se
obter economia de energia. Esse efeito estd associado ao fato de que esses polimeros tém
menos extremidades livres, que ndo participam eficazmente do processo de recuperacao
elédstica, quando comparados com os polimeros lineares (SIERRA ez al.,|1995;|SUN et al.,
2008).

Os solventes geralmente utilizados nas copolimerizacdes do butadieno e estireno,
para produzir polimeros com propriedades elastoméricas e alto teor de conformagdes
cis sdo solventes aromdticos ou solventes a base de de hidrocarbonetos alifaticos
(BASTELBERGER e HOCKER|, |1984). Nesses solventes, compostos de organo-litio
tendem a formar espécies de agregados ndo reativos, sendo que muitos desses agregados
sdo formados por meio da associacdo de duas, quatro ou seis moléculas, dependendo
da estrutura (HSIEH e QUIRK] [1996). Assim, do ponto de vista pratico, a adi¢cao de
quantidades definidas de iniciador para uma reacdo € muito dificil (BANDERMANN

et al.,|1985). Parte-se do pressuposto de que apenas a forma dissociada € capaz de reagir

44



Capitulo II Revisdo tedrica e bibliografica

com 0 mondmero, enquanto as espécies associadas sao muito pouco reativas (HOFMANS
e VAN BEYLEN; 2005). Contudo, ndo ha comprovacgao inequivoca de que essa afirmagao
seja verdadeira.

Algumas solugdes sdo possiveis tanto para aumentar a solubilidade desses compostos
quanto para evitar a formagdo de multiplos sitios de iniciagdo. Fatores como a adi¢do
dos componentes em uma ordem particular, a realizacdo da reacdo dentro de uma
gama estreita de temperaturas e, principalmente, a presenca da quantidade adequada de
aditivos polares podem ser cruciais para o sucesso da reacdo. Segundo HOFMANS e
VAN BEYLEN (2005), aditivos polares rompem os agregados, devido a capacidade de
solvatagdo do cation litio; porém, o uso de aditivos pode causar efeitos indesejados na
microestrutura dos polimeros obtidos (BANDERMANN et al., |1985).

O desafio principal para a sintese dos iniciadores bifuncionais é que eles sejam
mais estdveis, menos nucleofilicos e tenham sitios anidnicos primdrios com reatividade
substancialmente similar a dos iniciadores monofuncionais e iguais entre si (WILLIS
et all 2008). Com base nesses pressupostos, desenvolveu-se o seguinte conceito de
preparacdo de iniciadores bifuncionais: diolefinas devem ser reagidas em solventes
apolares na presenca de excesso de n-BuLi. O precipitado eventualmente formado pelos
compostos de litio deve ser filtrado e lavado, enquanto os compostos monofuncionais de
n-BuLi provavelmente se mantém solucio (BANDERMANN et al.,|1985).

A sintese de iniciadores bifuncionais tem sido normalmente feita com duas séries de
compostos (Figura [2.13): uma que contém grupos laterais fenila e outra que apresenta
os grupos fenila na cadeia principal (OBRIOT er al., 1987). A reatividade depende da
estabilidade da reacdo Li-C que, por sua vez, € influenciada pelos substituintes adjacentes

(BANDERMANN et al., 1985).
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Figura 2.13: Séries de diolefinas capazes de formar iniciadores bifuncionais: (I) grupos
fenila na lateral e (II) grupos fenila na cadeia principal.

BANDERMANN et al.| (1985) descreveram que compostos derivados a partir da
primeira série (I) foram os mais eficientes. Tais compostos sdo livres de oligomeros e
as taxas de iniciacao da polimerizac¢do de isopreno sdo mais rapidas. Esse grupo leva a
formacdo de polimeros com menor dispersao, apesar da baixa solubilidade em tolueno, o
que foi considerado um inconveniente para os autores. J4 iniciadores preparados com a
segunda série (II) sao mais faceis de preparar e mais baratos. Os iniciadores da primeira
série exigem uma reagdo tipo “wittig” (aldeido ou cetona com ileto de fésforo), que
geralmente leva a rendimentos baixos e produz 6xidos de fosfina como subprodutos
(OBRIOT et al., [1987). | BANDERMANN et al.| (1985) revisaram diversos compostos

inseridos nas duas séries (I e IT), como mostrados na Figura[2.14]
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Figura 2.14:  Moléculas utilizadas em estudos de producdo de iniciadores
anidnicos bifuncionais a base de litio: (1) 1,1,6,6-tetrafenil-1,5-hexadieno; (2)
1,3-divinilbenzeno; (3) 1,4-bis(1-metilvinil)benzeno; (4) 1,4-bis(2-fenilvinil)benzeno;
(5) 1,3-bis(1-fenilvinil)benzeno; (6) 1,4-bis(1-fenilvinil)benzeno; (7) 4,4-bis(1-
fenilvinil)bifenil; (8) 2,7-difenil-1,7-octadieno; (9) 2,7-di-4-tolil-octadieno; (10) 1,2-
bis(4-(1-fenilvinil)fenil)etano e (11) 1,4-bis(4-(fenilvinil)fenil)butano (adaptado de
BANDERMANN ef al.| (1985)).

Os autores observaram que a sintese do iniciador bifuncional com a diolefina (1)
apresentou reacdo de adigdo muito lenta. Ja a reacdo conduzida com a diolefina (2)
resultou em auséncia de precipitado durante a reacdo de adi¢do; porém, formaram-se
monoadutos e triadutos. As reagdes conduzidas com as diolefinas (3) e (4) resultaram
em produtos com baixa solubilidade em tolueno. Observaram também (Figura 2.15) que
a inicia¢do para a reacdo conduzida com isopreno era mais rdpida com os iniciadores
produzidos com as diolefinas (8) e (9), quando comparadas com as velocidades de

iniciagc@o obtidas com os iniciadores formados com as diolefinas (5), (6), (7), (10) e (11),

pois a ligacdo Li-C é mais bem estabilizada pela presenca de dois grupos fenila ligados
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aos centros ativos, que por um grupo alquila e um fenila.

Em termos de iniciac@o, a maior reatividade do iniciador (6a), obtido com a diolefina
(6) quando comparado ao iniciador (5a), obtido com a diolefina (5) € uma consequéncia
de contribui¢des de estruturas mesoméricas, em que duas cargas negativas estdo uma ao

lado da outra, o que nao € possivel com o iniciador (5a).

1,00
AC/C.

0,75 1

0507 C,, =0,5mmoll

C,,=1,5moll

0,25 1

0,00 T T
0 500 1000
t/min

Figura 2.15: Curvas de conversdo para a polimerizacdo de isopreno em n-heptano com os
iniciadores 5a (A), 6a (A), 7a (+), 8a (o), 9a (M), 10a (L) e 11a (e); C; p=concentragdo
inicial do iniciador, C,, o= concentragao inicial do mondmero.

A menor reatividade do iniciador (7a), obtido com a diolefina (7) deve ser atribuida
ao sistema conjugado e seus efeitos estabilizantes, que geram um elevado periodo de
indu¢do. Uma razdo para isso pode ser a reatividade diferente da segunda ligacdo Li-
C, apds a iniciacdo da reacdo com isopreno numa extremidade, ou uma mudancga do
comportamento de associagdo durante a reacdo de iniciagdo. A iniciacdo lenta obtida
com os iniciadores formados com as diolefinas (5), (6) e (7) produz polimeros com
altas polidispersoes (1,2-1,6). Além disso, dos iniciadores (5a), (6a) e (7a), apenas o
iniciador (5a) apresentou solubilidade suficiente em tolueno. No entanto, ele pareceu ser
inadequado para fins praticos, devido a lenta reacdo de iniciagdo e a larga distribuicdo de
massas molares do polimero produzido.

Por conta da baixa solubilidade em tolueno, os iniciadores (8a) e (9a), produzidos
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com as diolefinas (8) e (9), foram excluidos das avaliagdes, embora tenham produzido
polimeros com baixas polidispersdes e promovido rdpida iniciacdo. O composto (10a),
produzido com a diolefina (10) reagiu mais rapidamente que o composto (11a), produzido
com a diolefina (11) provavelmente porque o composto (11a), com um maior nimero
de grupos metileno, pode formar agregados intramoleculares, apesar de ambos terem
solubilidade suficiente em tolueno. No entanto, os autores concluiram que a utiliza¢do do
composto (11a) podia ser recomendada, pois, no que diz respeito ao custo de elaboragao
da diolefina (11), sua sintese comeg¢a com estireno, enquanto a sintese da diolefina (10)
comega com trans-estilbeno, que é muito mais caro.

QUIRK e MA| (1991) sintetizaram um iniciador bifuncional a partir da reacdo
de adi¢do entre sec-BuLi em 1,3-bis(1-feniletano)benzeno (Figura [2.16). Os autores
observaram que a sintese € rdpida e eficiente, quando se refere a conversao das duplas
ligacdes do 1,3-bis(1-feniletano)benzeno. Observaram também que a constante de
velocidade da segunda adicdo (K5) era igual a da primeira (K;) em solucdo de tolueno,
mas numa ordem de magnitude maior que a observada em ciclohexano. Os autores
também relataram que o iniciador era solivel ndo s6 em hidrocarbonetos, mas também em
ciclohexano, benzeno e tolueno (mesmo a -20 °C) e que era funcional para a iniciacdo da
polimeriza¢do de homopolimeros e copolimeros triblocos, resultando em materiais com

estreitas distribui¢cdes de massas molares (QUIRK e MA, [1991)).

CH, CH, Bu—cCH, M CH,
l‘:1
Buli + — 1 -
(1) (2)
Bu—CH, Li Li CH,—Bu
k'\
BuLi + (2) ———

©)

Figura 2.16: Reagdo entre sec-BuLi e 1,3-bis(1-feniletano)benzeno para sintese de
iniciador bifuncional (Adaptado de QUIRK e MA|(1991)).

OBRIOT et al| (1987) estudaram a adi¢do de tert-BuLi em 1,2-bis(isopropenil-4-
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fenil)etano e observaram que a segunda adicdo ocorria mais rapidamente do que a
primeira, devido a conformacdo do precursor na presenca do tert-BuLi associado ao
monoaduto. |[WEINER ef al.| (1962) propuseram que esse fendmeno decorria do fato
do tert-BuL.i ser tetraédrico em solventes apolares, sendo que os dtomos de litio e
carbono ocupariam os vértices de tetraedros interpenetrantes concéntricos. Ha também
a possibilidade da rotagdo da ligacdo CH, — CH» e dos anéis levarem a uma conformacgao
barco (cerca de 39° entre os dois planos de benzeno), tornando as ligagdes duplas muito
proximas.

BASTELBERGER e HOCKER| (1984) utilizaram compostos de divinilideno para a
sintese de iniciadores dilitio, com aplicac¢do na polimerizacao do butadieno e de butadieno
e estireno em bloco. Esses compostos de divinilideno podem reagir com sec-BuLi, mas
também podem atuar como agentes transferidores de elétrons, formando um anion radical

que se combina para formar os didnions diméricos. A Figura[2.17|mostra a estrutura dos

compostos obtidos a base de divinilideno.

™~
=~
R= < (1b)
—H,C CH

H‘JC_ R._'—CHz

(1)

2

Figura 2.17: Possiveis estruturas para compostos a base de divinilideno (Adaptado de
BASTELBERGER e HOCKER (1984)).

Os autores escolheram o composto com o radical (1¢), uma vez que a adicao de sec-
BuLi proporciona a formag¢do de um composto solivel organo-dilitio, com solubilidade
em benzeno e tolueno de 10 mol/L. Esses autores observaram por meio de andlises de

RMN que também pode haver formacao de espécies monolitio que, por meio de métodos
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mais sofisticados de preparo, podem ser minimizadas, embora ndo possa ser evitada
completamente. No entanto, 2 medida que aumenta a concentra¢do de bifuncional, as
velocidades de reacdo para o composto mono e bifuncional ficam similares, de modo que
a presenca do composto monofuncional € tolerdvel.

Como observado nesta secao, as pesquisas relacionadas ao uso de diolefinas capazes
de formar iniciadores bifuncionais mostram que existem diversas moléculas promissoras;
porém, muitas delas apresentam inconvenientes para a reacdo com o n-BuLi, o que motiva
a continuacao dos estudos e o teste de outras diolefinas, para o aprimoramento das técnicas

existentes.

2.4 Divinilbenzeno (DVB)

Como mencionado anteriormente, diversas diolefinas dentro dos grupos (I) e (II)
(Figura [2.13)sdo propensas a reagir com o n-BuLi, permitindo a sintese de um iniciador
bifuncional. Tratando-se do composto (2) da Figura [2.14] o divinilbenzeno foi estudado
por BANDERMANN et al.| (1985) e por SANDERSON et al.| (1999), que descreveram a
sintese a baixa temperatura de um iniciador anionico 1,4-bis(1-litio-3-metilpentil)benzeno
para polimerizacdo de 1,3-butadieno. Os autores sugeriram que os dois grupos vinila do
DVB podem ser ativados; portanto, espera-se que a reacao ocorra de forma eficiente. No
entanto, devido a estabilizacdo por ressondncia do composto monofuncional, a constante
de velocidade para a primeira adi¢do, K, € significativamente mais elevada que a
constante de velocidade para a segunda adi¢do, K,. Porém, reacdes secunddrias, K3, para

formagdo do composto trifuncional, sdo possiveis de ocorrer. A Figura [2.18| descreve a

reacdo entre p-DVB e sec-BuLi.
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Figura 2.18: Possiveis reagdes entre sec-BuLi e DVB (adaptado de SANDERSON et al.
(1999)).

Os autores citados obtiveram as espécies dilitio com rendimento de 83 % e espécies
trifuncionais com rendimento de até 5 %, quando a reacgdo foi feita a O °C. No entanto,
quando feita a 60 °C, a formacao de quantidades significativas de impurezas trifuncionais
foi observada. Quando utilizaram 10 % de trietilamina (TEA), o meio reacional ficou
homogéneo por 1 h a 0 °C; apds esse tempo, precipitado foi formado, indicando a
formacdo de espécies insoliveis multifuncionalizadas.

Com a utilizagdo do modificador polar a 0 °C, apenas compostos bifuncionais (96
%) e monofuncionais (4 %) foram formados (Figura [2.19), uma vez que o efeito da
ativacdo pela amina reduz a quantidade de compostos trifuncionais formados. Contudo,
quantidades significativas de compostos trifuncionais foram obtidas a temperaturas mais

elevadas, mesmo com baixas concentracdes de TEA. Esse fenomeno € possivel porque a
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coordenagao do TEA com {on litio enfraquece as ligagdes de coordenacdo nos materiais

insoldveis, tornando o sec-BuLi mais reativo.
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Figura 2.19: Evolucdo da conversdo de DVB na reagdo entre sec-BulLi com p-DVB
em tolueno a 0 °C na presenca de 10 % de TEA em relacdo ao sec-BuLi (adaptado de
SANDERSON et al.|(1999)).

FOSS et al.|(1977) estudaram a reacdo entre sec-BuLi e DVB na presenca de excesso
de TEA (4/1 — TEA/Li) e relataram a formag¢do de um iniciador multifuncional com
funcionalidade maior que 2. Os autores também observaram um aumento de polidieno
com microestrutura 1,2, devido a presenca do modificador polar.

Foi verificada por BEINERT et al.| (1978) a reacdo estequiométrica entre sec-Buli
com mistura de isomeros de DVB (71 % m-DVB e 15 % p-DVB) em benzeno. Os
autores concluiram que ocorreu a formacdo de um iniciador puro, util e soluvel em
hidrocarbonetos. Relataram também que a taxa de reacdo com m-DVB foi maior que
com p-DVB e que nenhum composto tri ou tetrafuncional foi formado. Em contraste,
BANDERMANN et al.| (1985) relataram que as reagdes de oligomeriza¢do predominaram
quando sec-BulLi foi adicionado ao m-DVB na temperatura ambiente, em hidrocarboneto,
na auséncia de aditivo polar, resultando em produto com funcionalidade maior que 2.

SUN et al| (2008) também utilizaram o DVB como diolefina para sintese de um

iniciador bifuncional. Ao contrdrio dos outros autores, eles sintetizaram um prepolimero
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de isopreno, que foi reagido na presenca de THF, DVB e LHMI (litio hexametilenemina)
em ciclohexano, em razdes de Ip/THF/DVB/LHMI = 15/0,5/0,8/1. O prepolimero
formado continha diferentes ndmeros de centros ativos anidnicos capazes de iniciar a
polimeriza¢do e formar polimeros em forma de estrela. Evidenciou-se, em particular,
que o DVB comercial era composto por uma mistura de mondmeros (p-DVB, m-DVB,
p-Etilvinilbenzeno e m-Etilvinilbenzeno), sendo que apés 100 min de reacdo, p-DVB
e m-DVB reagiram completamente (Figura [2.20)), tendo constantes de velocidade de
propagacdo aparentes numa ordem de p-DVB > m-DVB > Ip > m-EVB > p-EVB, como
pode ser visto na Tabela[2.4]

- p-DVB
—e— m-DVB
- Ip
L] . . v m-EVB
- . - p-EVB
L] -
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Figura 2.20: Evolucdo da conversdo para diferentes mondmeros, usando o catalisador
multifuncional (adaptado de SUN et al.| (2008)).

Tabela 2.4: Taxa de propagacdo aparente K,” para diferentes mon6meros, usando o
catalisador multifuncional (adaptado de SUN et al.| (2008)).

Monomero K,”’/min

p-DVB 0,161
m-DVB 0,068
p-EVB  0,00516
m-EVB 00113
Ip 0,0136
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De modo geral, os autores divergem sobre as propriedades e vantagens relativas de
iniciadores bifuncionais obtidos com o uso do DVB como diolefina. A vantagem do DVB
€ o baixo custo e o facil manuseio; no entanto, ndo hd um consenso quanto a formacao de

um produto homogéneo.

2.5 Diisopropenilbenzeno (DIB)

Virios caminhos e diferentes reagentes t€m sido estudados para obter iniciadores
bifuncionais a base de litio e foram revisados por diversos grupos de pesquisa. O DIB
¢ uma das diversas diolefinas estudadas como potencial reagente para a sintese destes
iniciadores e ganhou atenc¢do considerdvel devido a boa solubilidade em hidrocarbonetos
e a baixa temperatura teto, que previne a homopolimerizacdo. No entanto, a associagdao
de diiniciadores e a adi¢ao de aditivos polares afetam o processo de diinicia¢do (LI e
TSIANG, [2000).

BEINERT et al.| (1978) relataram que a adi¢do de duas moléculas de sec-BuLi a uma
de DIB produziu um iniciador bifuncional {itil e soliivel em solventes apolares. [LUTZ
et al.| (1982c) estudaram a sintese do diaduto em temperaturas variando entre 35-52 °C
sem a utilizagdo de qualquer aditivo polar. Também propuseram que as duas ligacdes
duplas sdo reativas; porém, que a primeira adi¢do € mais rdpida que a segunda.

A literatura sugere que esse tipo de reacdo pode levar a geracdo de agregados,
formados devido a interagdo de fortes cargas iOnicas, que resultam em espécies
insoliveis e associadas tridimensionalmente. Visando a quebra de tais agregados,
frequentemente utilizam-se pequenas quantidades de modificadores polares (HOFMANS
e VAN BEYLEN, 2005). Assim, o iniciador de dilitio pode permanecer sob forma nao
associada e, portanto, soluvel, enquanto os agregados nao sao formados (LI e TSIANG,
2000).

FOSS et al.| (1977) fizeram a reacdo em ciclohexano na presenca de um modificador
polar (TEA) e observaram a formacdo de um produto difuncional e estabilizado em
relacdo a prevengdo da oligomerizacdo. Eles utilizaram 0,1 mols de TEA por mol de

litio, com posterior fixacdo de cinco unidades de isopreno por dtomo de litio, obtendo
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um iniciador eficiente € com boa solubilidade em solventes organicos. KAMIENSKI
et al.|(19835)) adicionaram quantidades equimolares de TEA ao sec-BuLi, obtendo bom
rendimento para a formagdo de um iniciador util e com excelente estabilidade. FETTERS
et al. (1979) estudaram a litiagdo do DIB em benzeno, utilizando sec-BuLi, e avaliaram
a funcionalidade do iniciador na sintese de um copolimero tribloco de PMMA-PBD-
PMMA (JOU et al.,[1997).

Por outro lado, resultados diferentes foram obtidos por CAMERON e BUCHAN
(1979), que mostraram que a litiagdo conduziu a uma mistura de iniciadores bi e
polifuncionais, ao invés de iniciadores apenas bifuncionais. YU et al.| (1994, 1996a)
apresentaram resultados da avaliacdo da sintese de um diaduto, mostrando que o diaduto
se comportava como um monoiniciador em solventes do tipo hidrocarboneto, mesmo na
presenca de TEA em propor¢ao molar de 1/10 TEA/Li (JOU et all 1997). HOFMANS
e VAN BEYLEN (2005) mostraram que a sintese do iniciador, mesmo com a adi¢do de
agentes complexantes, resultou na mistura de diferentes produtos, decorrentes de reagdes
secunddrias.

HOFMANS e VAN BEYLEN)| (2005) utilizaram o dureno (1,2,4,5-tetrametilbenzeno)
como modificador polar. As Figuras[2.21|e[2.22]mostram os gréficos de GPC dos produtos
obtidos com e sem a utiliza¢ao dos aditivos polares. Observa-se que, sem a utilizagdo do
aditivo, obteve-se um perfil bimodal, ambos com massas molares menores que a obtida
com o aditivo. Isso se deveu ao fato do tert-BuLi ndo ter sido capaz de reagir com todo o

m-DIB presente, o que levou a oligomerizacao.
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Figura 2.21: Distribui¢ao de massas molares do iniciador de dilitio sintetizado na presenca
de dureno (adaptado de HOFMANS e VAN BEYLEN (2005)).
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Figura 2.22: Distribui¢do de massas molares do iniciador dilitio sintetizado sem presenca
de dureno (adaptado de HOFMANS e VAN BEYLEN (2005)).

Utilizando DIB como precursor do iniciador difuncional, deve-se ter especial
preocupacdo com respeito a oligomerizacdo. Para evitar esse efeito, é necessdrio o uso
de temperaturas acima da temperatura teto; porém, a condic¢ao ideal do preparo tem sido
motivo de alguma discussdo. LUTZ et al.|(1982c) utilizaram uma temperatura por volta
de 30 °C; BEINERT e al.|(1978) relataram a reacao reversivel do DIB em THF em uma
temperatura proxima da temperatura ambiente; e YU et al.| (1996a)) observaram que a
polimeriza¢do aniénica do DIB ocorre mesmo a 50 °C em ciclohexano, o que indica que

a temperatura teto do 1,3-DIB pode ser maior que usualmente reportado.
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JOU et al.| (1997) estudaram a sintese do diaduto e a funcionalizagdo do polimero
produzido com esse iniciador. Os autores utilizaram uma temperatura de 20 °C e uma
razdo molar de TEA/n-BuLi de 0,8, obtendo conversoes superiores a 96 % apds 10 h de
reacdo, mesmo com a formacgao de oligdmeros, que desapareceram quando a reacdo foi
feita a 50 °C. Os autores também fizeram as reacdes a 0 °C e obtiveram uma mistura que
continha n-Buli e monoaduto, além do iniciador bifuncional.

Mesmo com uma quantidade predominantemente bifuncional, os autores concluiram
que o iniciador se comportava essencialmente como um iniciador monofuncional. No
entanto, embora uma extremidade C-Li estivesse inativa para iniciar a reacdo, as duas
extremidades foram capazes de reagir com oxetano, formando terminais o,®-hidroxila no
polibutadieno.

A reagdo de adicdo de sec-BuLi em DIB é muito mais lenta na temperatura ambiente
em ciclohexano, quando comparada ao uso do benzeno, ndo ocorrendo a formacio de
gel. A Figura [2.23| mostra a distribui¢do de massas molares do produto feito a 50 °C em
ciclohexano. Pode-se evidenciar que o composto de massa molar mais elevada tende a
desaparecer, enquanto o produto de reacio consiste principalmente em diaduto e dimero.
A despolimerizacdo do oligdmero € maior quando a temperatura € elevada (YU et al.|

1996a)).

L

30 35 &0

B Fion Tingleasa |

Figura 2.23: Anélise de GPC dos oligdbmeros de 1,3-DIB (sec-BuLi/1,3-DIB com razao
molar igual a 2; 50 °C; em ciclohexano): (a) apds 1 h; (b) apds 20 h (adaptado de YU
et al.|(1996a)).
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A razdo molar das concentracdes de tert-BuLi e m-DIB tem que ser igual a 2.
Relacdes mais elevadas resultam em excesso de tert-Buli e, portanto, pode levar a
contaminacao com dibloco na sintese de copolimero tribloco. A relagdo mais baixa leva a
um excesso de m-DIB, o que resulta em moléculas de iniciadores multifuncionais, devido
a oligomerizacdo (HOFMANS e VAN BEYLEN, [2005).

De modo geral, pode-se considerar que o DIB é uma molécula promissora para os
estudos de sintese de um iniciador bifuncional. O DIB se mostra, acima de tudo, viavel

economicamente, sendo de ficil manuseio e permitindo bom controle reacional.

2.6 Abordagem

Em termos de busca de anterioridades sobre estudos de diferentes iniciadores
bifuncionais, a abordagem proposta adiante estd baseada em uma busca bibliogrifica
extensiva literatura especializada, utilizando principalmente a plataforma SCOPUS
(http://www.scopus.com) para busca de artigos, com as palavras-chaves: Bifunctional
initiator, Bifunctional initiator sbr, Bifunctional initiator ssbr, Bifunctional
initiator styrene butadiene, Bifunctional initiator styrene-butadiene, Initiator to
sbr, Diisopropenylbenzene, Divinylbenzene. Inicialmente, a pesquisa foi realizada
procurando textos que continham as palavras-chave no Titulo, Resumo e nas Palavras-
Chave. No entanto, essa estratégia ndo se mostrou muito adequada, uma vez que a
busca gerava muito material repetido e fora do escopo de interesse. Dessa forma, a
pesquisa foi refinada em uma segunda etapa para o aparecimento das palavras-chave
apenas no Titulo dos trabalhos. A ideia foi de privilegiar os trabalhos mais relevantes;
ou seja, aqueles que atingiram um maior nimero de pesquisadores e foram mais citados,
destacando os principais grupos de pesquisa, instituicdes e paises aos quais esses grupos
estdo associados. Consideraram-se documentos com o tema central sobre a sintese de
iniciadores bifuncionais para iniciagdo do copolimero estireno-butadieno em solucio
(SSBR).

Quando a pesquisa foi feita com as palavras-chave agregadas na forma “Bifunctional

initiator sbr”, “Bifunctional initiator ssbr”, “Bifunctional initiator styrene butadiene”,
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“Bifunctional initiator styrene-butadiene”, nenhum documento foi encontrado. Quando
utilizada a forma agregada “Initiator to sbr”, 3 documentos foram encontrados, embora

nenhum deles estivesse relacionado ao escopo do projeto.

e Bifunctional initiator

A pesquisa conduzida com as palavras-chave Bifunctional initiator levou a
112 documentos, com média de 3 artigos por ano, caracterizando um ndmero
relativamente baixo de artigos € uma frequéncia inventiva também baixa,
permitindo inferir que os estudos em torno do tema tém bastante potencial para
ser explorado e que poucos grupos tém sido mantidos ativos na drea. A Figura[2.24]

ilustra a distribui¢do de trabalhos ao longo dos anos.
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Figura 2.24: Distribuicdo de publicagdes por ano, utilizando as palavras Bifunctional
initiator como palavra-chave.

61



Capitulo II Revisdo tedrica e bibliografica

Do total de documentos encontrados com as palavras-chave em questdo, muitos
tratam de sistemas distintos do proposto na presente Tese, como os sistemas
radicalares de reacdo. Aqueles que mais se aproximam do escopo desejado ndo
tratam especificamente do tema. A Tabela[2.5|exibe os 10 trabalhos mais relevantes
do levantamento obtido, em fun¢@o do maior ndmero de citagdes.

Tabela 2.5: Artigos mais citados, utilizando as palavras-chave Bifunctional
initiator.

Niimero

# Documento de
Citacoes

Titulo: Living carbocationic polymerization of isobutylene
with blocked bifunctional initiators in the presence
1 of di-tert-butylpyridine as a proton trap. 149
Autores: GYOR et al.|(1992)
Revista: Journal of Macromolecular Science,
Part A 29(8), pp. 639-653
Titulo: Enzymatic ring-opening polymerization and atom transfer
) radical polymerization from a bifunctional initiator [5] 101

Autores: MEYER et al.|(2002)
Revista: Macromolecules 35(8), pp. 2873-2875

Titulo: Poly(lactide)-block-poly(HEMA) Block Copolymers:
An orthogonal one-pot combination of ROP
3 and ATRP, using a bifunctional initiator. 81
Autores:  WOLF et al.| (2009)
Revista: Macromolecules 42(15), pp. 5622-5628

Titulo: Kinetic model for short-cycle bulk styrene
polymerization through bifunctional initiators.

4 Autores: VILLALOBOS et al (1991) &
Revista: Journal of Applied Polymer Science 42(3), pp. 629-641
Titulo: Synthesis of a bifunctional initiator for controlled Kumada
catalyst-transfer polycondensation/nitroxide-mediated
5 polymerization and preparation of poly(3-hexylthiophene)-polystyrene 69

block copolymer therefrom.
Autores: KAUL et al.[(2010)
Revista: Macromolecules 43(1), pp. 77-81

Titulo: Bifunctional initiators: Synthesis, characterization,
and initiator properties of azo-benzoin initiators.
6 Autores: ONEN e YAGCI (1990) 47
Revista: Journal of Macromolecular Science:
Part A - Chemistry 27(6), pp. 743-753
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Table 2.5 continuacao da pagina anterior

Titulo: Modeling of free-radical polymerization of styrene
by bifunctional initiators.
Autores: CHOI e LEI|(1987)
Revista: AIChE Journal 33(12), pp. 2067-2076

44

Titulo: Bifunctional initiators. III. Photochemical
synthesis of block copolymers of styrene and
methyl methacrylate with the aidof azo-benzoin initiators.
Autores: YAGCIRC;CI e ONEN (1991)
Revista: Journal of Macromolecular Science:

Part A -Chemistry 28(1), pp. 129-141

43

Titulo: Living carbocationic polymerization - XII. Telechelic
polyisobutylenes by a sterically hindered bifunctional initiator.
Autores: WANG et al.|(1987)

Revista: Polymer Bulletin 17(3), pp. 205-211

42

10

Titulo: Kinetic modeling of free radical polymerization of
styrene initiated by the bifunctional initiator
2,5-dimethyl-2,5-bis(2-ethyl hexanoyl peroxy)hexane. 38
Autores: CAVIN et al.| (2000)
Revista: Polymer 41(11), pp. 3925-3935

O trabalho com maior nimero de citacdes foi publicado em 1992 e ¢ referente
a polimerizacdo do isobutileno, utilizando iniciadores bifuncionais a base de
éteres. Como essa polimerizacdo € idnica, assim como a polimerizacdo de
estireno e butadieno a base de n-BuLi, algumas informagdes foram relevantes
para o desenvolvimento da Tese. De modo geral, os materiais mais citados ndo
apresentaram similaridade com o objetivo da Tese. Os artigos que estdo inseridos

no escopo da Tese serdo discutidos adiante, ao longo deste documento.

Diisopropenybenzene e Divinylbenzene

A pesquisa conduzida com essas duas palavras-chave separadamente resultou no
aparecimento de 113 documentos para a palavra-chave “Diisopropenybenzene” e
8818 documentos para a palavra-chave “Divinylbenzene”. O perfil de distribuicao
dos documentos ao longo dos anos pode ser visto na Figura 2.25] A Tabela
ilustra os 10 artigos mais relevantes encontrados com essas palavras-chave.
Esse perfil de publicagdo e producdo indica que tanto o DVB como o DIB t€m

sido muito utilizados como objetos de pesquisa de polimeros, embora sejam
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frequentemente usados como aditivos para ajuste de massas molares médias e
promocao de reticulagdo e, ndo necessariamente, como diolefina para sintese de

iniciadores bifuncionais . Esse € um tema muito curioso.

Numero de documentos
w

0
1969 1979 1989 1999 2009 2019

Ano de publicagao

Figura 2.25: Distribuicdo de publicagdes por ano, utilizando as palavras
“Diisopropenybenzene” e “Divinylbenzene” como palavras-chave.

Tabela 2.6: Artigos mais citados, utilizando as palavras-chave
“Diisopropenybenzene” e “Divinylbenzene” como palavras-chave.

Niimero
# Documento de
Citacao
Titulo: Fluorescence probes for evaluating chain
solvation in network polymers. An analysis of the solvato chromic shift
| of the dansyl probe in macroporous styrene-divinylbenzene and 31

styrene-diisopropenylbenzene copolymers.
Autores: SHEA et al.| (1989)
Revista: Macromolecules 22(5), pp. 1722-1730

Titulo: Hyperbranched polymers from divinylbenzene and
1,3-diisopropenylbenzene through
2 anionic self-condensing vinyl polymerization. 73
Autores: BASKARAN]|(2003)
Revista: Polymer 44(8), pp. 2213-2220

Titulo: Difunctional initiators based on 1,3-diisopropenylbenzene.
3. Synthesis of a pure dilithium adduct and
3 its use as difunctional anionic polymerization initiator. 46
Autores: YU et al.|(1996c¢)
Revista: Macromolecules 29(8), pp. 2738-2745
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Table 2.6 continuacao da pagina anterior

Titulo:Efficiency of the sec-Butyllithium/m-Diisopropenylbenzene
Diadduct as an Anionic Polymerization Initiator in Apolar Solvents.
Autores: (YU et al.|(1994)

Revista: Macromolecules 27(21), pp. 5957-5963

44

Titulo: Difunctional initiator based on 1,3-diisopropenylbenzene.
2. Kinetics and mechanism of the
5 sec-butyllithium/1,3-diisopropenylbenzene reaction 36
Autores: (YU et al.|(1996a))
Revista: Macromolecules 29(5), pp. 1753-1761

Titulo: Addition of sec-butyllithium to m-diisopropenylbenzene.
6 Autores: CAMERON e BUCHAN|(1979) 30
Revista:Polymer 20(9), pp. 1129-1132

Titulo: Functionalizable branched poly(ethylene oxide)s grafted
from poly(1,3-diisopropenylbenzene) backbones
7 Autores: |S. NARAGHI et al.|(1999) 26
Revista: Macromolecular Rapid Communications
20(3), pp. 122-126

Titulo:Hydroformylation of m-diisopropenylbenzene and
1-isopropyl-3- isopropenylbenzene for the preparation
of the fragrance Florhydral®
Autores: PAGANELLI et al.| (2006])

Revista: Journal of Molecular Catalysis A: Chemical
247(1-2), pp. 138-144

25

Titulo: Difunctional initiator based on 1,3-diisopropenylbenzene.
IV. Synthesis and modification of polyalkyl
methacrylate-b-styrene-b-butadiene-b-styrene-b-alkyl
9 methacrylate (MSBSM) thermoplastic elastomers. 22
Autores: YU et al.| (1996b)
Revista: Journal of Polymer Science,
Part A: Polymer Chemistry 34(11), pp. 2221-2228

Titulo: Anionic polymerization of p-diisopropenylbenzene
in tetrahydrofuran: Reactivity of pendent double bond.
Autores: OKAMOTO e MITA (1978))

Revista: J Polym Sci Polym Chem Ed 16(6), pp. 1187-1195

10 16

Os dez artigos mais relevantes identificados, com base no numero de citagdes tratam
basicamente da utilizacdo do DIB e do DVB como reagentes para a conducdo
de polimeriza¢des anidnicas, seja como insumo para a sintese de iniciadores
bifuncionais ou como comondémero. Em todos os casos em que foram utilizados

para a sintese de iniciadores com funcionalidade maior que um, foi relatada a
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utiliza¢dao de modificadores polares (éteres e aminas) para melhorar a solubilidade

e reatividade do iniciadores em solventes apolares.

As informagdes retiradas desses artigos foram de grande importincia para a
conducdo do presente trabalho, tendo em vista o direcionamento proposto a
seguir. Deve-se notar que os documentos sdo relativamente antigos, o que sugere
a existéncia de algum gargalo relevante de processo, embora também sugira
a existéncia de oportunidades para o aprimoramento da sintese e elucidacdo
de ddvidas que eventualmente existam. Vale também salientar o aparecimento
recorrente de alguns autores nos trabalhos mais citados da literatura. A Figura
2.4 ilustra os dez autores com maior nimero de publica¢des relacionadas ao tema
abordado, ratificando a importancia dos pesquisadores Teyssié, Ph., Jérome, R
e Yu, Y.S. do Centro para Educacido e Pesquisa em Macromoleculas (CERM)
da Universidade de Liege na Bélgica. Observa-se uma vez mais o numero

relativamente baixo de publicacdes, caracterizando a baixa atividade inventiva da

area.
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Figura 2.26: Autores com maiores nimeros de publicacdes no tema proposto. A pesquisa
foi feita utilizando as palavras-chave “Diisopropenybenzene” e “Divinylbenzene”.
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Capitulo 3

Sintese e Desenvolvimento de

Iniciadores Bifuncionais

O presente capitulo apresenta inicialmente uma breve introducdo ao tema proposto.
Com base na revisdo apresentada no Capitulo [2] propuseram-se abordagens para o
desenvolvimento de iniciadores bifuncionais utilizando diferentes diolefinas como matriz
para ancoragem dos sitios de litio, responséveis pela inicia¢do e propagacao das cadeias

poliméricas.

3.1 Introducao

Compostos a base de sec-butil litio (sec-BuLi) e n-butil-litio (n-BuLi) tém sido
geralmente utilizados como iniciadores monofuncionais para polimeriza¢des aniOnicas de
mondmeros vinilicos e dienos (CARLOTTI et al. [2009). No entanto, muito esfor¢o tem
sido dedicado ao desenvolvimento de iniciadores bifuncionais do tipo organo-litio, que
possam ser aplicados em polimerizacdes de diferentes mondmeros em solugdes anidnicas,
em solventes ndo polares (FETTERS et al., [1979; LI e TSIANG, 2000; (OBRIOT et al.,
1987; QUIRK e MA| 1991).

A preparacdo de resinas poliméricas com iniciadores bifuncionais pode oferecer
muitas vantagens, quando comparada com a utilizacdo de iniciadores monofuncionais.

Por exemplo, a medida que as cadeias de polimero crescem ao longo de duas dire¢Oes
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simultaneamente, o tempo de polimerizacdo pode ser reduzido e o tamanho médio das
cadeias pode ser aumentado. Além disso, o uso de iniciadores bifuncionais possibilita
a reducdo do numero de etapas do processo, quando se deseja sintetizar polimeros
triblocos do tipo ABA (BANDERMANN et al,[1985)). A Figura[3.1]ilustra o esquema de

copolimerizacdo com iniciadores monofuncionais e bifuncionais.
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Figura 3.1: Esquema ilustrativo das polimerizagdes com iniciagdo monofuncional e
bifuncional.

A sintese de iniciadores bifuncionais tem sido frequentemente realizada por meio
da reacdo entre uma diolefina em excesso de n-BuLi em solventes ndo-polares. Estes
compostos diolefinicos geralmente contém grupos fenila que podem ser inseridos
diretamente como constituintes da cadeia principal de carbono ou como substituintes
laterais (OBRIOT er al.,|1987; QUIRK e MA|[1991)). No entanto, esta técnica nio resulta
necessariamente em iniciadores bifuncionais soliveis, com arquitetura molecular bem
definida (YU et al.| 1996ajb.,c). A técnica pode gerar também fracdes iniciadoras que
contém mais de dois centros ativos, permitindo oligomerizacdo indesejada da diolefina
e reticulacdo (WILLIS er al., 2008). Além disso, a possivel reincorporacdo de cadeias
insaturadas e aglomeracao de cadeias pode levar a formacao de fracdes insoliveis que sdo
muito pouco reativas (CAZUMBA et al., 2018a).

Dentre as diolefinas, o uso de moléculas que cont€ém o grupamento fenila na cadeia
carbonica principal tem sido frequentemente sugerido, uma vez que s@o mais baratas

e mais ficeis de manusear do que aquelas cujos grupamentos fenila se encontram nas
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cadeias laterais. Exemplo de diolefina com grupamento fenila na cadeia principal é o
divinilbenzeno (DVB), uma diolefina relativamente barata e que pode ser usada para
produzir iniciadores multifucionais. Conforme observado por SANDERSON ef al.
(1999), os dois grupos vinilicos dessa diolefina sdo ativos e podem ser usados para a
produgdo de iniciadores aniOnicos bifuncionais. Assim, a forma¢do de um iniciador
bifuncional baseado nessas diolefinas depende apenas da definicdo das condicdes de
reacdo mais apropriadas.

Outra escolha promissora de diolefina é o diisopropenilbenzeno (DIB), devido
a boa solubilidade em hidrocarbonetos e baixa temperatura teto, que previne a
homopolimerizacdo espontanea (YU er all 1996a). No entanto, a associacdo de
iniciadores e a adi¢cdo de aditivos polares afetam o processo de iniciagdo, como apontado
por FETTERS et al.|(1979); LI e TSIANG (2000); QUIRK e MA| (1991).

Em geral, os iniciadores bifuncionais s@o pouco soliiveis em solventes ndo-polares e
tendem a formar multiplos sitios de iniciagdo. Possiveis alternativas para compensar a
baixa solubilidade dos iniciadores incluem a definicdo de uma ordem particular para a
adicao dos componentes da reacdo, realizando a reacdo dentro de uma faixa estreita de
temperaturas, e, especialmente, a adicdo de quantidades apropriadas de aditivos polares
(CAZUMBA et al., 2018b).

De acordo com [WILLIS et al| (2008]), os aditivos polares tém a funcio de gerar
espécies i0nicas altamente reativas por meio da desprotonagdo de acidos fracos ou da
complexacdo dos cations de litio (HALASA et al., 2012). Os aditivos polares tipicos sdo
os éteres (LO et all [1994), como o 2,2-ditetrahidrofurilpropano (DTHFP), e as aminas
(WILLIS ez al., [2008). No entanto, o uso desses aditivos também pode exercer efeitos
significativos sobre a reacdo entre a diolefina e o n-BuLi, levando a producdo de diferentes
iniciadores (BANDERMANN et al.,|1985)). O uso de aditivos polares também pode levar
ao aumento dos teores de vinila do material polimérico (HALASA et al.,[2010).

Além do uso de modificadores polares, outra alternativa possivel para minimizar
a oligomerizacdo das cadeias e a formacdo de cadeias muito longas diz respeito a

modificacio da temperatura de preparo do catalisador, especialmente quando € utilizado
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DIB. LUTZ et al. (1982a)) relataram sinteses de catalisadores bem sucedidas, quando
as reacOes foram realizadas a temperatura ambiente, enquanto SHAIKH et al| (1980)
observaram a oligomerizagao de DIB mesmo a 50 °C. Particularmente, YU et al.|(1996a)
sugeriram a ocorréncia de degradacgao térmica das cadeias de polimero, quando as reacdes
foram conduzidas acima de 50 °C. De acordo com |YU et al. (1996a), a diminui¢io
da temperatura de preparacdo do catalisador exerce um efeito muito maior na adi¢cdao
das cadeias do que nas etapas de reacdo restantes, favorecendo a formagao do produto
desejado. De modo geral, a producdo de iniciadores mais estaveis € menos nucleofilicos,
com sitios anidnicos primarios e com reatividades similares, quando comparados aos
iniciadores monofuncionais, constituem os principais desafios para a sintese.

Com base nas observacOes anteriores, o presente trabalho investiga a sintese de
iniciadores bifuncionais por meio de reacdes entre n-BuLi e DVB e entre o n-BuLi e
o m-DIB. As polimerizagdes de solu¢do de estireno foram entdo utilizadas para avaliar
os desempenhos dos iniciadores produzidos, uma vez que a sintese de poliestireno € bem
conhecida. Além disso, a calibracdo do equipamento de cromatografia de permeacdo de
gel € feita usualmente com esse tipo de polimero, o que confere maior confianca nos
resultados.

Embora alguns grupos de pesquisa tenham estudado a sintese de iniciadores anidonicos
bifuncionais usando diolefinas, existe uma controvérsia significativa sobre a utilizacao ou
nao de modificadores polares durante a sintese do catalisador. Em particular, os relatos
da literatura sobre o uso de 2,2-ditetrahidrofurilpropano (DTHFP) como modificador
polar para a producdo de iniciadores aniOnicos bifuncionais sdo limitados a aplicagdes
relacionadas a sintese de borrachas de estireno-butadieno, com o objetivo principal
de modificar a microestrutura dos polimeros obtidos. Sendo assim, toda a atividade

experimental aqui proposta estd associada a significativo carater original.

3.1.1 Comentarios Complementares

Ainda que existam diversas referéncias na literatura a respeito da sintese de iniciadores

bifuncionais, utilizando vdrios tipos de diolefinas e rotas mecanisticas distintas,
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encontram-se divergéncias entre os autores quanto a eficiéncia da sintese. Notam-se
também lacunas na literatura a respeito da utilizacdo de diferentes modificadores polares,
com o objetivo de minimizar o efeito da agregacdo dos sitios de litio e aumentar a
solubilidade dessas espécies no meio, e a respeito da oligomerizacdo das diolefinas e,
consequentemente, a diminui¢do da formagdo de gel.

Existem muitas possibilidades de investigacdo e condi¢des reacionais que podem
ser propostas para formar produtos mais homogéneos e estdveis. Essas investigacoes
podem ser também baseadas em modelos cinéticos que descrevam o0s eventos e que
possam auxiliar na escolha das melhores condi¢des reacionais. Dessa forma, o presente
trabalho propde a seguir uma investigacdo experimental sobre as condi¢des de sintese
de iniciadores bifuncionais e também uma investigacdo cinética sobre as reagdes que

resultam na producdo desses de sintese destes iniciadores multifuncionais.

3.2 Metodologia Experimental

3.2.1 Materiais

Os reagentes utilizados nos experimentos estdo detalhados na Tabela (3.1} Todos os
reagentes foram secos em leito de alumina e armazenados em garrafas de vidro sob

pressdo positiva de N».

3.2.2 Sintese dos iniciadores

3.2.2.1 Sintese de iniciador utilizando DVB

A sintese do iniciador foi realizada em garrafa de vidro, aquecida inicialmente a
uma temperatura de 110 °C por cerca de 12 h, resfriada em seguida sob vazio de N,, e
hermeticamente fechada apds a adicdo dos reagentes. Seringas de vidro também passaram
por processo semelhante para retirada de umidade. O DVB foi adicionado lentamente (1
gota a cada 8 segundos) na garrafa que ja continha a solu¢do de n-BuLi e DTHFP. A Figura

[3.2]ilustra o aparato experimental utilizado. As condi¢des utilizadas para cada batelada
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Tabela 3.1: Lista de reagentes utilizados para execugdo dos experimentos.

Reagente Formula Pureza/Concentracdo Fornecedor Cidade Pais
) ) 2,0 mol/L Sigma Saint
n-Buli C4HoLi em ciclohexano Aldrich Louis EUA
10 % (m/m)
. em ciclohexano,
DIVI?SE]%I)ZGHO CioHio 98 % de pureza, ChIZr(;Vivcal Michigan EUA
contendo 20 % de
etilvinil benzeno (EVB)
ropentl. 10 % (m/m) Dow
prop CioHig em ciclohexano, ) Michigan EUA
benzeno 97 % de pureza Chemical
(m-DIB) ogep
2,2-ditetrahidro )
furilpropano  C;;H,(,0, de97u;7:32a Merck le feiz BR
(DTHEP) p
99.5 % de pureza, Rio de
Ciclohexano CgH/» contendo 5 % Arlanxeo ) BR
Janeiro
de n-hexano
Tolueno C,Hg 99,8 % Merck Rio .de BR
de pureza Janeiro
Estireno CgHg 99,5 % Arlanxeo Rio .de BR
de pureza Janeiro
Tetrahidro
99 % .
furano C,4HgO de pureza Synth Diadema BR
(THF) p
2,6-bis
(1,1-dimetiletil) >99,0 % de Sigma Saint
-4-metil fenol Ci5H240 pureza Aldrich Louis EUA
(BHT)
. s 99,999 % Air Rio de
Nitrogenio N2 de pureza Products Janeiro BR

sdo mostradas na Tabela [3.2]e discutidas ao longo do texto. As garrafas contendo o meio

de reacdo foram armazenadas e, em tempos pré-estabelecidos, o material foi utilizado

para iniciar a polimeriza¢do do estireno.
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Figura 3.2: Esquema ilustrativo do aparato experimental usado para a sintese dos
iniciadores.

Tabela 3.2: Condi¢des de sintese para os diferentes iniciadores produzidos com DVB.

Temperatura Temperatura de

Amostra de s;’ntese armazinamento [(ﬁ‘/fn]:)] Solvente ]I?_TBI;IIE})/
°O o)

IDVB-1 25 -15 10 Ciclohexano 1,0
IDVB-2 25 -15 10 Ciclohexano

IDVB-3 5 -15 10 Ciclohexano

IDVB-4 25 25 10 Ciclohexano

IDVB-5 25 -15 10 Ciclohexano 0,6
IDVB-6 25 -15 5 Ciclohexano 0,1
IDVB-7 25 -15 3 Ciclohexano 0,1
IDVB-8* 25 -15 3 Ciclohexano 0,1

*Excesso de 80 % de n-Bul.i.

3.2.2.2 Sintese de iniciador utilizando DIB

Os iniciadores preparados com DIB seguiram a mesma metodologia proposta com o

DVB; no entanto, algumas condicdes reacionais foram ligeiramente alteradas. A Tabela
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3.3]apresenta as condigdes utilizadas para este caso e sdo discutidas ao longo do texto.

Tabela 3.3: Condi¢Oes de sintese para os diferentes iniciadores produzidos com DIB.

Temperatura Temperatura de

Amostra de sintese armazenamento DTBI;IIE;H- Solvente
(°0O) (°0O)
I-1 40 25 0,1 Ciclohexano
I-2 40 40 0,1 Ciclohexano
1-3 5 -15 0,1 Ciclohexano
1-4 25 25 0,1 Ciclohexano
I-5 40 40 0 Ciclohexano
1-6 40 40 0,5 Ciclohexano
1-7 5 5 0,1 Ciclohexano
I-8 5 5 0,5 Ciclohexano
I-9 25 25 0 Tolueno
I-10 25 25 0 DTHF
I-11* 25 25 0,1 Ciclohexano

*Para todos os casos a concentracdo de m-DIB utilizada foi de 5 % (m/m).
*Sintese de poliestirilitio e adicao de DIB como agente de acoplamento.

3.2.3 Polimerizacao do estireno

As polimerizagdes de estireno foram realizadas em garrafas de vidro previamente
preparadas (secas num forno a 110 °C durante 12 horas e resfriadas sob vazao de N,). Para
o inicio da reacdo, as aliquotas do iniciador foram retiradas nos tempos determinados. Em
todos os casos, foram realizadas reagdes com estireno na temperatura ambiente durante
50 minutos, utilizando 2 mL da solucdo iniciadora, 9 mL de estireno e 150 mL de

ciclohexano. As condicdes particulares de reac¢do sdo discutidas ao longo do texto.

74



Capitulo III Sintese e Desenvolvimento de Iniciadores Bifuncionais

3.2.4 Caracterizacoes

3.24.1 Cromatografia de permeaciao em gel (GPC)

A técnica de cromatografia de permeacdo em gel (GPC) foi utilizada para determinar
as massas molares médias dos polimeros obtidos e as distribuicdes de massas molares.
As andlises foram realizadas com um equipamento Waters 515 HPLC (Waters,
Oconomowoc, USA), equipado com um detector refratométrico (Waters 2414 - Refractive
Index Deterator, Massachusetts, USA) e um conjunto de colunas lineares fornecidas pela
Styragel (Styragel HR 3-7,8x300mm (1u), Styragel HR 4-7,8x300mm (2u), Styragel HR
5-7,8x300mm (1u), Massachusetts, USA).

O equipamento foi calibrado com padrdes de poliestireno com massas molares
variando entre 5x10° a 1x10° g/mol. Para realizar as andlises, as amostras secas foram
solubilizadas em 2 mL de THF na concentracdo de 1,0 mg/ml. As andlises foram
realizadas a 40 ° C usando THF como fase mével e BHT, como um marcador a uma

taxa de fluxo de 1 mL/min.

3.2.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de fourrier (FTIR)

Os iniciadores produzidos foram caracterizados por meio da espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um espectrofotémetro
Spectrum One - Perkin Elmer FTIR (Shimadzu, Massachusetts-EUA). As anélises foram
realizadas em condi¢des ambientais, registrando-se espectros resultantes de média de 128
varreduras, com resolucio espectral de 2 cm™! no modo transmitincia. O nimero de onda

variou de 500 a 4000 cm ™!,

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Sintese de iniciador bifuncional utilizando DVB

Uma das rotas usadas para a sintese dos iniciadores anidonicos bifuncionais é a

reacdo de uma diolefina com uma fonte de litio. Como ja discutido, o uso do DVB
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estd relacionado a facil preparacao do catalisador, facil manuseio dos reagentes e
possivel geracdo de iniciadores altamente eficientes (BANDERMANN ez al., [1985).
Os iniciadores preparados foram avaliados em termos das distribuicdes de massas
molares dos poliestirenos produzidos. As temperaturas utilizadas para preparagcdo e
armazenamento do catalisador e as quantidades de DTHFP foram variadas, a fim de
modificar a quantidade e estrutura das espécies iniciadoras bifuncionais produzidas.

A Figura [3.3] mostra os cromatogramas de GPC de poliestirenos produzidos com o
iniciador IDVB-1, sintetizados a 25 °C com DVB na concentragdo de 10 % em peso em
ciclohexano, utilizando a propor¢ao molar de DTHFP/n-BuLi de 1,0 e armazenados a -15
°C. As massas molares numéricas médias estéo descritas na Tabela[3.4l Pode-se observar
na Figura que as curvas de GPC das diferentes amostras de poliestireno apresentam
carater bimodal, o que indica a presenca de populacdes de cadeias poliméricas com
distribui¢des de massas molares distintas e sugerindo a formacgdo de diferentes espécies
iniciadoras. Também pode ser observado na Tabela [3.4] que as massas molares numéricas
médias e os indices de polidispersao tendem a aumentar com o tempo de reacdo, indicando

o carater vivo da reacdo, mesmo quando o meio de rea¢do € mantido a -15 °C.
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Figura 3.3: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador IDVB-1,
sintetizado a 25 °C, 10 % em peso de solu¢do de DVB em ciclohexano, razdo molar
DTHFP/n-BulLi de 1,0 e armazenados a -15 °C.

Tabela 3.4: Massas molares médias (Mn) e polidispersdo (IP) de cada pico das amostras
de poliestireno iniciadas com o iniciador IDVB-1.

Amostra MM* (Da) MnDa) 1IP

esperada

4
IDVB-1-PS-1h 52%x10% 1,03
3,6 x10* 1,03

3,2%x 10% 4
IDVB-1-PS-24h 8,9x 10% 1,12
4,1x10* 1,03

4
IDVB-1-PS-48h 8,4 x10* 2,62
77 % 10° 1,07

*Valor esperado para polimero iniciado por iniciadores
monofuncionais.

Durante a preparacdo do iniciador, observou-se a formacdo de precipitados (Figura
3.4), indicando a produgdo de estruturas quimicas insoldveis. A geracdo de precipitados
pode ser atribuida a formacdo de oligdmeros, como sugerido por BANDERMANN

et al| (1985), e a formacdo de espécies iniciadoras multifuncionais, que concentram

77



Capitulo III Sintese e Desenvolvimento de Iniciadores Bifuncionais

cargas elétricas em moléculas curtas. Esta hipétese é suportada pelas distribuicdes das
massas molares, uma vez que as massas molares médias encontradas em todos os casos
foram muito superiores as calculadas teoricamente, quando a formacgdo de estruturas

bifuncionais € admitida.

Figura 3.4: Iniciador sintetizado a 25 °C, 10 % em peso de solugdo DVB em ciclohexano,
razao molar DTHFP/n-BuLi de 1,0 e armazenados a -15 °C.

Para evitar a formacgao de precipitados durante a adi¢do de DVB, os iniciadores foram
preparados sem o uso do modificador polar, mantendo as condicdes restantes constantes.
Este procedimento provoca a diminui¢do da reatividade do n-BuLi, reduzindo a taxa de
formagdo do iniciador. A Figura [3.5 mostra as curvas GPC de amostras de poliestireno

produzidas com este iniciador.
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Figura 3.5: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador IDVB-2,

sintetizado a 25 °C, 10 % em peso de solucio DVB em ciclohexano, sem a presenca
de DTHFP e armazenado a -15 °C.

Tabela 3.5: Massas molares médias (Mn) e polidispersdo (IP) de cada pico das amostras
de poliestireno iniciadas com o iniciador IDVB-2.

Amostra MM*

esperada

(Da) Mn (Da) IP

IDVB-2-PS-1h 53%x10% 1,88
4

1,4 %10 58x 104 121

22x10% 1,08

IDVB-2-PS-24h

*Valores esperados para polimero iniciado por iniciadores
monofuncionais.

Como se pode observar na Figura [3.5) e na Tabela [3.5] as amostras de polimero
produzidas apresentaram polidispersdo bastante grandes neste caso. Uma possivel
explicacdo para esse fato é que, devido a auséncia do modificador polar, a reagdo entre
o DVB e o n-Buli ocorreu muito lentamente, levando a producdo de oligdmeros e
produzindo espécies de alta funcionalidade. De fato, apds 24 horas de preparagcdo do

iniciador, parte foi precipitado, como pode ser visto na Figura[3.6]
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As distribui¢des de massas molares da Figura [3.5] indicam que as polimerizagdes de
estireno foram provavelmente iniciadas por uma mistura de espécies multifuncionais,
justificando mais uma vez o fato de que as massas molares obtidas foram maiores que o
esperado, quando a presenca de iniciadores bifuncionais € admitida. Com base na Figura
[3.5] pode-se concluir que a adi¢do do aditivo polar é de fundamental importancia para a

preparagdo do sistema de iniciacdo e controle da reacdo de polimerizagao.

Figura 3.6: Iniciador sintetizado a 25 °C, 10 % em peso de solu¢cdo DVB em ciclohexano,
sem a presenca de DTHFP e armazenado a -15 °C.

A Figura[3.7)mostra as curvas GPC de amostras de polimero obtidas a partir de reacdes
realizadas com o iniciador IDVB-3, preparadas a 5 °C (IDVB-3-PS-1h) e armazenadas a
-15 °C (IDVB-3-PS-24h), e o iniciador IDVB-4, preparado e armazenado a 25 °C (IDVB-
4-PS-1h). Em ambos os casos, o modificador polar (DTHFP) nio foi adicionado. Como
pode ser visto na Figura[3.7e na Tabela[3.6] a manipulacdo da temperatura de preparagio

do iniciador pode compensar parcialmente a auséncia do modificador polar.
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Figura 3.7: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador IDVB-3,
sintetizado a 5 °C, 10 % em peso de solu¢do DVB em ciclohexano, sem a presenga de
DTHFP e armazenado a -15 °C; e com iniciador IDVB-4, sintetizado a 20 °C, 10 % em
peso de solugdo de DVB em ciclohexano, sem a presenca de DTHFP e armazenado a 25
°C.

Tabela 3.6: Massas molares médias (Mn) e polidispersdo (IP) de cada pico de amostras
de poliestireno iniciadas com os iniciadores 1DVB-3 e IDVB-4.

Amostra MM*

esperada

(Da) Mn (Da) P

40x10* 1,10
1,8x10* 1,03
L8x 10" 39x10¢ 1,08
1,8 x 10* 1,04
3,1x10* 1,06
1,5%x10* 1,03

IDVB-3-PS-1h

IDVB-3-PS-24h

IDVB-4-PS-1h

*Valores esperados para polimero iniciado por iniciadores
monofuncionais.

E importante observar que o iniciador IDVB-4 foi completamente precipitado apés

24 h, tornando impossivel a preparacdo de poliestireno nesta condicdo, justificando a
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auséncia de amostra IDVB-4-PS-24h. No caso do iniciador IDVB-3, a presenca de
precipitados foi muito menos significativa apds 24 h de armazenamento a -15 °C. A Figura

[3.8]ilustra o aspecto dos iniciadores produzidos.

Figura 3.8: Iniciador IDVB-3 sintetizado a 5 °C, 10 % em peso de solucio DVB em
ciclohexano, sem a presenca de DTHFP e armazenados a -15 °C (a); Iniciador IDVB-4
sintetizado a 20 °C, 10 % em peso de solucdo de DVB em ciclohexano, sem a presenca
de DTHFP e armazenados a 25 °C (b); (c) conforme iniciador (b), porém 24 h apds
preparacgao.

De fato, os resultados apresentados na Figura e na Tabela indicam que o
iniciador IDVB-3 era muito estdvel nas condi¢des de preparacdo analisadas, levando a
produtos poliméricos similares, com distribuicdes de massas molares semelhantes.

A Tabela[3.6)e a Figura[3.7)mostram que as condi¢des de preparacdo aplicadas levaram
a formacdo de baixos teores de espécies iniciadoras bifuncionais em todos os casos, de
modo que quantidades significativas de iniciadores monofuncionais foram detectados.
Estas observacdes indicam que, na auséncia de um modificador polar, a reacdo evolui
lentamente, de modo que temperaturas mais amenas de armazenamento € preparaciao
podem ser adequadas para evitar a oligomerizacao espontinea de DVB com as espécies
catidnicas preparadas. Neste caso, as condi¢des de preparagdo mais adequadas parecem
ser a temperatura de preparacdo de 25 °C sob atmosfera inerte (N,) e a temperatura
de armazenamento de -15 °C, para minimizar a formagdo de agregados e prevenir a
ocorréncia de reacdes de oligomerizacao.

Um ponto importante a ser considerado € o fato de que a adi¢do de quantidades

excessivas do modificador polar também pode gerar espécies iniciadoras indesejadas, pois

a reacdo pode ser ativada fortemente, levando a formacdo de agregados e oligdmeros
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multifuncionais. A Figura [3.9) e a Tabela mostram os resultados obtidos quando
o iniciador foi sintetizado a 25 °C e a temperatura de armazenamento de -15 °C, mas

utilizando a razao molar DTHFP/n-BuLi de 0,6.

400

—— IDVB-5-PS-1h (iniciador precipitado)
———[DVB-5-PS-1h (iniciador em solug2o)

300 +

Tensdo (mV)
[\
S
O
|

100

0

15 20 25 30 35 40
Tempo (min)
Figura 3.9: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador IDVB-5,

sintetizado a 25 °C, 10 % em peso de solucio DVB em ciclohexano, razao DTHFP/n-
BulLi de 0,6 e armazenado a -15 °C.

Tabela 3.7: Massas molares médias (Mn) e polidispersdo (IP) de cada pico de amostras
de poliestireno iniciadas com os iniciadores IDVB-5.

Amostra MM* (Da) Mn(Da) 1IP

esperada
5
IDVB-5-PS-1h (s6lido) R 12x10° 1,21
© X 51x10* 1,05
IDVB-5-PS-1h (solugdo) 2.6x 10 1,64

*Valores esperados para polimero iniciado por iniciadores
monofuncionais.

A Figura mostra as curvas GPC de amostras de poliestireno produzidas pelo
iniciador IDVB-5. Como a preparacdo do iniciador levou a formagdo de quantidades

significativas de precipitado (Figura [3.10), as polimerizagdes foram realizadas com a
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solugdo de catalisador e o precipitado catalitico. Como pode ver na Figura[3.9] as amostras
de poliestireno preparadas com o catalisador precipitado apresentaram distribuicoes
bimodais, refor¢ando a suposicdo de que os precipitados continham espécies que reagem
multifuncionalmente. Apesar disso, amostras de poliestireno preparadas com a solugdo
de iniciador apresentaram altas polidispersdo, indicando a mistura de diferentes espécies
iniciadoras. Estes resultados aparentemente confirmam que espécies multifuncionais
apresentam baixa solubilidade em solventes ndo polares e precipitam, apds reacio de n-
BuLi com multiplas ligacdes duplas de DVB. Portanto, o principal desafio tecnolégico
€ manter a reacdo de preparacao do iniciador ativada, evitando simultaneamente a
oligomerizacdo e a formacgdo de espécies multifuncionais, que levam a agregacdo e

precipitacio dessas espécies.

Figura 3.10: Iniciador IDVB-5 sintetizado a 25 °C, 10 % em peso de solugdo DVB em
ciclohexano, razao molar DTHFP/n-BuL.i de 0,6 e armazenado a -15 °C.

Como as espécies precipitadas podem ser derivadas de produtos de oligomerizacao
de DVB, a concentragdo de DVB foi reduzida para 5 % em peso (Figura [3.11] e Tabela
[3.8] para o catalisador IDVB-6) e para 3 % em peso (Figura [3.12] e Tabela [3.9] para o
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catalisador IDVB-7), usando a razao molar DTHFP/BulLi de 0,1.

Em primeiro lugar, deve ser observado que a reducdo da concentracio de DVB
impediu a formagdo de precipitados durante a preparacdo do catalisador em ambos os
casos, o que aparentemente confirmou que a reducio da probabilidade de oligomerizagao
pode permitir a minimiza¢do da formacdo de precipitados. Apds 1 h de adicdo de
DVB, o catalisador IDVB-6 levou a amostras de poliestireno com distribuicdes de massas
molares bimodais, sugerindo a formagao de uma mistura de iniciadores monofuncionais
e bifuncionais. No entanto, apés 24 h de armazenamento, um gel de catalisador
foi detectado (Figura [3.13), o que levou a formagdo de cadeias de poliestireno com
massas molares médias muito altas, sugerindo que a oligomerizagdo continuou durante

0 armazenamento.
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Figura 3.11: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador IDVB-6,
sintetizado a 25 °C, 5 % em peso de solu¢cdo DVB em ciclohexano, razdo molar DTHFP/n-
BuLi de 0,1 e armazenado a -15 °C.
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Tabela 3.8: Massas molares médias (Mn) e polidispersdo (IP) de cada pico de amostras
de poliestireno iniciadas com o iniciador IDVB-6.

Amostra MM* (Da) Mn (Da) 1P

esperada
5
IDVB-6-PS-1h L8 10% L2107 135
8 % 34x10% 1,40
IDVB-6-PS-24h 1,3x 10 2,86
*Valores esperados para polimero iniciado por iniciadores
monofuncionais.
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Figura 3.12: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador IDVB-7,
sintetizado a 25 °C, 3 % em peso de solu¢ao DVB em ciclohexano, razao molar DTHFP/n-
BulLide 0,1 e armazenado a -15 °C.
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Tabela 3.9: Massas molares médias (Mn) e polidispersao (IP) de cada pico de amostras
de poliestireno iniciadas com os iniciadores IDVB-7.

Amostra MM* (Da) MnDa) 1IP

esperada
IDVB-7-PS-1h (20 min) 52% 10 136
2,3 x 10* 4
IDVB-7-PS-1h (50 min) 7,6 x 10" 1,09
3,3x10* 1,08

*Valores esperados para polimero iniciado por iniciadores
monofuncionais.

Figura 3.13: Iniciadores sintetizados a 25 °C, 5 % em peso de solucio DVB em
ciclohexano, razdo molar DTHFP/n-BuLi de 0,1 e armazenados a -15 °C (a); 25 °C,
3 % em peso de solugdo DVB em ciclohexano, razdo molar DTHFP/n-BuLi de 0,1 e
armazenados a -15 °C (b).
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No caso do iniciador IDVB-7 (Figura [3.12] e Tabela [3.9), foram realizadas duas
reacOes diferentes com aliquotas de iniciador, tomadas apds tempos de preparacdo
semelhantes (1 h); no entanto, uma polimerizacao de estireno foi concluida apés 20 min
de reacdo, enquanto outra foi concluida apds o tempo de polimerizagcdo usual (50 min).
O principal objetivo desses experimentos foi avaliar se a formacdo de cadeias com altas
massas molares era devida ao inicio por espécies polifuncionais ou ao acoplamento de
cadeias durante o curso da reacdo. Os resultados obtidos sugerem que diferentes espécies
iniciadoras sdo capazes de iniciar a rea¢ao, formando moléculas com altas massas molares
e mais de dois sitios de inicia¢do por cadeia, que subsequentemente formam misturas de
cadeias poliméricas iniciadas por essas diferentes espécies iniciadoras.

Um menor pico de massa molar foi observado quando um maior tempo de reagdo de
polimerizagao foi utilizado. Isso pode sugerir que algumas espécies reagentes sao menos
reativas e podem exigir tempos de reagdo mais longos para promover o crescimento da
cadeia. Como este pico de massa molar mais baixa é mais pronunciado e € semelhante as
cadeias monofuncionais esperadas, pode-se conjecturar que os sitios monofuncionais sao
menos reativos. Esta conjectura € também suportada pelo fato de os picos de massa molar
mais elevados observados serem compativeis com os locais de inicia¢cdo multifuncionais
considerados. Quando o produto de reagdo PS-1h (50 min) é comparado com os produtos
de reagdo sintetizados com os outros iniciadores no mesmo tempo de reacdo, perfis
semelhantes podem ser observados, com a formacao de dois grupos de massas molares,
devido a existéncia de iniciadores com estruturas moleculares diferentes.

Independentemente das quantidades usadas de modificador polar, diferentes
iniciadores sempre foram produzidos. Contudo, a vantagem de usar o modificador numa
composi¢cdo adequada é que o modificador tem a capacidade de ativar as moléculas
presentes durante a sintese do iniciador, inibindo a formacgdo de agregados quer devido
a oligomerizacdo de DVB, quer devido a mais baixa solubilidade dos adutos de litio em
solventes ndo polares. A reducdo da concentracdo de DVB na solu¢do também pode
causar a reducdo da formacdo de oligdmeros e maior controle da sintese do iniciador.

No entanto, a estabilidade do iniciador ndo foi alta na auséncia do modificador polar,
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uma vez que a formacgdo de precipitado continuou a ocorrer durante o armazenamento,
possivelmente devido a reagcdo com moléculas de DVB que ndo reagiram. Assim, a
adicao de algum excesso de n-BuLi pode contribuir para melhorar a estabilidade do
catalisador, aumentando a probabilidade de consumo de DVB durante a preparagdao do
catalisador (embora simultaneamente cause o aumento relativo das espécies iniciadoras
monofuncionais). Por esta razao, o excesso de 80 % em massa de n-BuLi foi usado

durante a preparagdo do catalisador, levando a resultados mostrados na Figura [3.14]e na

Tabela [3.10L
400
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—— [DVB-8-PS-24h (so6lido)
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Figura 3.14: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador IDVB-8,
sintetizado a 25 °C, 3 % em peso de solu¢cdo DVB em ciclohexano, razdo molar DTHFP/n-
BuLi de 0,1, armazenado a -15 °C e contendo um excesso de 80 % de n-BulL.i.

O uso de excesso de n-BuLi ndo inibiu a formacdo de cadeias de diferentes massas
molares, como mostra a Figura De fato, como esperado, o excesso de n-BuLi causou
o aumento relativo das cadeias de menores massas molares, como pode ser observado
quando o produto da reacdo PS-1h € utilizado para fins comparativos.

Para o produto de reagdo PS-24h, o iniciador foi deixado reagir durante 24 h a

temperatura ambiente e o poliestireno produzido foi distribuido entre duas fases distintas:
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Tabela 3.10: Massas molares médias (Mn) e polidispersdo (IP) de cada pico de amostras
de poliestireno iniciadas com os iniciadores IDVB-8.

Amostra MM, .,.i. D2) Mn(Da) IP

4
IDVB-8-PS-1h 9,3x 10" 1,19
3,7%x 10* 1,08

5
IDVB-8-PS-24h (gel) 23 x 104 1,5x10° 1,28
54%x10% 1,11

5
IDVB-8-PS-24h (s6lido) 14x10° 1,16
42 x10* 1,30

4
IDVB-8-PS-28dias 72x 10" 1,12
3,3x10* 1,04

*Valores esperados para polimero iniciado por iniciadores
monofuncionais.

um gel e uma fase sélida. As cadeias de poliestireno apresentaram distribuicdes de massas
molares semelhantes em ambas as fases, o que pode indicar a solubilidade incompleta do
produto sélido no solvente GPC devido a formacdo de ligagdes cruzadas.

Quando comparado ao produto de reagdo PS-1h, pode-se inferir, por apresentar um
expressivo baixo pico de massa molar, que ainda existiam grupos vinilicos ndo reagidos,
mesmo com o excesso de n-BuL.i utilizado. Isso € corroborado por SANDERSON et al.
(1999), que relatou que a reac@o de n-BuLi com DVB leva a constantes de taxa de reacdo
diferentes para reagdes com os dois grupos vinila de DVB.

Particularmente, apds a sintese do produto PS-24h, o iniciador foi armazenado a -15
°C por aproximadamente um més, sendo que a completa auséncia de material precipitado
foi observada (Figura [3.15), indicando que ndo houve formagdo adicional de agregados
de litio ou oligdmeros de DVB durante este periodo, indicando a estabilidade apropriada
da solucdo de catalisador. Pode ser também, que a baixa temperatura promova a reagao

inversa a adicdo, uma vez que se observa um aumento do teor de fragcdes monofuncionais.
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Figura 3.15: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador IDVB-8,
sintetizado a 25 °C, 3 % em peso de solu¢do DVB em ciclohexano, razdo molar DTHFP/n-
BuLi de 0,1, armazenado a -15 °C e contendo um excesso de 80 % de n-BulLi.

Com base no exposto na presente se¢do, vé-se que iniciadores multifuncionais
foram preparados por meio de reagdes entre n-BuLi e DVB, permitindo a avaliacdo do
desempenho do iniciador em polimeriza¢des de estireno. Os iniciadores foram preparados
em solugdo na presenca do modificador polar DTHFP, utilizado para a solvatacdo do
cation litio e aumento da solubilidade dos fons em hidrocarbonetos alifdticos. Os
resultados obtidos indicaram a formacdo de misturas de multiplas espécies iniciadoras
com diferentes funcionalidades, dependendo das condi¢des de preparo dos catalisadores.
A geragdo de iniciadores multifuncionais levou a formacgdao de precipitados, uma vez
que os compostos de organolitio sdo pouco soldveis em solventes de hidrocarbonetos
alifaticos. Como mostrado experimentalmente, a adi¢do de pequenas quantidades de
DTHFP ao sistema reagente foi benéfica para a estabilidade do catalisador, evitando a
formacao de precipitados e oligdmeros que levam a distribuicdes de massas molares mais

largas. Com base nos experimentos realizados, a melhor condi¢@o para a preparacdo do
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catalisador inclui a temperatura de preparagdo do catalisador de 25 °C, com 3 % em peso
de DVB na solu¢do de ciclohexano, com relagio DTHFP/n-BuLi de 0,1. Essa condi¢ao

de preparo ndo foi ainda descrita na literatura.

3.3.2 Sintese de iniciador bifuncional utilizando DIB

Efeito das Temperaturas de Sintese e Armazenamento

O efeito da temperatura na sintese de catalisadores multifuncionais tem sido discutido
por vdrios autores, como apresentado anteriormente. Por esse motivo, o presente trabalho
investigou condi¢des de temperatura na faixa de 5 a 40 °C, consideradas apropriadas pela
maioria dos autores. Deve-se observar que o m-DIB apresenta uma temperatura teto em
torno de 50 °C, o que representa uma importante restricdo de operacdo para o sistema
de reacdo proposto (YU ef al., 1994). Estudos anteriores ndo investigaram o efeito do
armazenamento do catalisador no desempenho da polimerizacdo, explicando porque a
temperatura de armazenamento também pode variar de -15 a 40 °C no presente trabalho.
Como o aspecto dos iniciadores pode ser de grande importancia para andlise, por revelar a

presenca de oligdmeros, a Figura[3.16|resume o aspecto final dos iniciadores preparados.
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Figura 3.16: Aspecto final dos iniciadores produzidos. (a) I-1 (40 °C, armazenados a 25
°C, razdo molar DTHFP/n-BuLi de 0,1); (b) I-2 (40 °C, armazenados a 40 °C, razdo molar
DTHFP/n-BuLi de 0,1); (¢) I-3 (5 °C, armazenados a -15 °C, razdo molar DTHFP/n-BuLi
de 0,1); (d) I-4 (25 °C, armazenados a 25 °C, razdo molar DTHFP/n-BulL.i de 0,1).

Inicialmente, todas as solugdes apresentaram uma aparéncia avermelhada
caracteristica, que escureceu a medida que se adicionava o m-DIB. Apesar do
aumento da viscosidade do sistema, como observado visualmente, a formacdo de gel
nao foi observada em nenhuma das reacdes analisadas, como também observado por

HOFMANS e VAN BEYLEN] (2005). Reagdes realizadas em baixas temperaturas foram

mais turvas, possivelmente indicando a maior propensdo para ocorréncia de reagdes

paralelas a temperaturas mais baixas ou sensibilidade significativa da solubilidade de
espécies iniciadoras em relagdo a temperatura. A Figura [3.17 mostra os resultados de
GPC do poliestireno produzido com o iniciador I-1 sintetizado a 40 °C e mantido durante

24ha?25 °C.
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Figura 3.17: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador I-1, sintetizados
a 40 °C, armazenados a 25 °C, razao molar DTHFP/n-BuLi de 0,1.

O resultado ideal esperado era a formagdo de um iniciador bifuncional homogéneo,
gerando uma amostra de poliestireno monomodal. No entanto, uma distribui¢do de massa
molar multimodal (DMM) pode ser observada na Figura que indica a formacdo de
um sistema de iniciacdo heterogéneo. Particularmente, no caso do produto de reagdo I-1-
PS-1h, a reacdo de adicao completa ndo foi observada. As fracdes de altas massas molares
relacionadas ao pico menos intenso podem ser atribuidas as cadeias poliméricas iniciadas
pelo iniciador bifuncional e agregados multifuncionais. Portanto, pode-se supor que
houve significativa propagacdo de cadeias de m-DIB e formagdo de oligbmeros, apesar
da auséncia de gel no final da reagdo. O pico mais pronunciado estd relacionado com
a existéncia de espécies iniciadoras monofuncionais, devido a presenca de n-BuLi ndo
reagido e moléculas de m-DIB mono-substituidas. Apds o armazenamento do iniciador
por 24 horas a 25 °C (I-1-PS-24h), pdde-se observar aumento das massas molares e
das fragcdes de cadeia iniciadas por espécies multifuncionais. Deve-se observar que o
aumento de massas molares também pode ser devido a reagdes entre espécies iniciadoras
previamente formadas.

Como a formagdo de cadeias com maiores massas molares pode ter sido favorecida
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pelas temperaturas mais baixas, o iniciador foi mantido a temperaturas mais altas
(préximo da temperatura de teto do m-DIB) para avaliar o efeito dessa varidvel nos

resultados finais, como mostrado na Figura[3.1§]
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Figura 3.18: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador I-2, sintetizados
a 40 °C, armazenados a 40 °C, razao molar DTHFP/n-BuLi de 0,1.

Pode-se observar na Figura[3.18) que a DMM mudou para massas molares superiores,
quando o tempo de reacdo foi aumentado, como esperado. No entanto, o aumento da
massa molar foi muito mais lento e menos significativo do que o observado na Figura
.17} como também discutido por[YU et al| (1996a). Apesar disso, a DMM final também
foi multimodal (sem formacdo de fragdes gel insoldiveis), com picos relacionados a
formacdo de espécies monofuncionais e multifuncionais. Particularmente, JOU et al.
(1997) sugeriram que em baixas temperaturas (0 °C) a espécie iniciadora poderia
compreender uma mistura de n-BuLi e 1- (1-litio-1-metil-hexil-3-isopropenil)benzeno,
devido a funcionalizacdo incompleta do mondmero divinila ou menor atividade das
espécies bifuncionais, levando a materiais poliméricos com menores massas molares
médias. De modo a verificar estas reivindicag¢des, o iniciador I-3 foi preparado a 5 °C

e armazenado a -15 °C, conduzindo aos resultados apresentados na Figura[3.19]
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Figura 3.19: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador I-3, sintetizado
a5 °C, armazenado a -15 °C, razdo molar DTHFP/n-BuL.i de 0,1.

Como pode ser visto na Figura [3.19] os perfis de GPC obtidos com o iniciador I-3
foram semelhantes aos mostrados na Figura e Figura [3.18] embora as quantidades
relativas de cadeias poliméricas com massas molares mais altas fossem menores a
temperaturas mais baixas, como discutido por JOU et al|(1997). Como apontado por
YU et al. (1996a), as baixas temperaturas de reagdo permitiram a producdo efetiva de
cadeias poliméricas sem formacdo de gel.

A Figura[3.20|mostra os resultados obtidos quando temperaturas mais amenas (25 °C)
foram usadas para a preparacdo dos iniciadores. Como pode ser visto, foram também
formadas DMM multimodais, embora contendo quantidades muito menos significativas
de cadeias poliméricas com massas molares elevadas. Quando comparado com a Figura
3.17] pode-se concluir que a temperatura de preparacdo do catalisador exerce um efeito
muito importante no curso das polimeriza¢des. No caso da Figura [3.20] parece que as
espécies iniciadas formadas eram em sua maioria monofuncionais, dados os picos de
GPC observados.

De acordo com as observacdes anteriores, parece que a preparacdo do catalisador
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deve ser realizada em temperaturas mais altas (40 °C), para formar espécies iniciadoras
multifuncionais, e que a reacdo deve ser realizada em baixas temperaturas (5 °C), para
formar cadeias poliméricas com maiores massas, evitando a despolimerizagcdo devido as
temperaturas teto relativamente baixas do sistema analisado, como mostrado na Figura

[3.17) para o sistema de catalisador I-1.
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Figura 3.20: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador 1-4, sintetizado
a 25 °C, armazenado a 25 °C, razdo molar DTHFP/n-BulLi de 0,1.

A Figura[3.2T|resume as massas molares médias dos materiais poliméricos produzidos
com os iniciadores I-1 a I-4. Como pode ser visto, tanto a temperatura de preparagdo do
catalisador como a temperatura da reacdo exercem efeitos significativos na qualidade do
material polimérico produzido. A presenca de dois picos diferentes sugere a formacao
de um iniciador multifuncional. Particularmente, a massa molar média do pico de massa
molar mais alta é duas vezes maior que a massa molar do pico de massa mais baixa.
Além disso, as médias das massas molares de ambos os picos aumentam com o tempo,
indicando a polimerizacdo lenta e bem sucedida do m-DIB nas condi¢des analisadas.
Como poderia ser esperado, e observado por HOFMANS e VAN BEYLEN]| (2005), a

reacdo foi mais lenta em temperaturas de reacdo mais baixas.
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Figura 3.21: Massas molares médias dos picos distintos observadas por meio do GPC
para os poliestirenos produzidos com os iniciadores I-1, I-2, I-3 e I-4.

Efeito do modificador polar a 40 °C

Iniciadores anidnicos e organometélicos multifuncionais utilizados na polimerizagdo
de compostos vinilicos ou dienos podem ser sintetizados pela reagdo de um organolitio
com compostos aromdticos insaturados. Muitos autores (OBRIOT et al.,[1987; YU et al.,
1996a) mostraram, no entanto, que essas reacoes podem levar a formagdo de compostos
insoliveis, quando realizados em meios ndo polares, como o ciclohexano, devido a
associacdo, oligomerizacdo e formacdo de agregados (HOFMANS e VAN BEYLEN,
2003). No entanto, certos aditivos, como as aminas tercidrias, podem impedir a formagao
de compostos reticulados insoliveis (HOFMANS e VAN BEYLEN, 2005).

De modo a avaliar o efeito da adicdo de aditivos polares no meio reagente, a
preparacao do iniciador foi realizada com diferentes teores de aditivos a 40 °C. A Figura
[3.22| mostra os resultados obtidos na auséncia do modificador polar.

Quando comparam-se as Figuras e pode-se observar que a remogao do
modificador polar causou a reducdo das fracdes poliméricas associadas as espécies

iniciadoras multifuncionais, indicando que a adicdo do modificador polar contribui com
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a formacdo das espécies multifuncionais. Além disso, parece claro que a remocdo do
modificador polar também aumentou o efeito de despolimerizac¢do, dada a mudanca para
massas molares inferiores observados apds 24 h de reacao.

Finalmente, € importante observar que as fracdes de gel insolivel também foram
detectadas durante o curso da reagdo, provavelmente devido a aglomeracao das cadeias,
dadas as massas molares relativamente baixas das cadeias produzidas. De fato, |[LUTZ
et al. (1982c) relataram a reacdo entre terc-BuLi com m-DIB e obtiveram conversdes de
mais de 90 % para a formacgado de espécies bifuncionais, sem usar um modificador polar.
Entretanto, esses autores também apontaram que os compostos produzidos ndo eram
ativos para iniciar cadeias poliméricas e precipitaram, formando agregados. Com base
em todas essas observacoes, parece claro que a adicao do modificador polar € necessdria

no sistema de reacdo analisado.
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Figura 3.22: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador I-5, sintetizado
a 40 °C, armazenado a 40 °C, razdo molar DTHFP/n-BuL.i de 0.

Com base nas observagdes anteriores, um novo experimento foi realizado com

maiores quantidades de modificador polar, como mostrado na Figura[3.23]
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Figura 3.23: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador I-6, sintetizado
a 40 °C, armazenado a 40 °C, razao molar DTHFP/n-BuLi de 0,5.

A Figura [3.23] mostra que a adi¢do de quantidades excessivas de modificador polar
¢ indesejivel e pode levar a condi¢des de reacdo descontroladas, com produgdo de
materiais poliméricos com DMMs muito largas. Isto é devido ao aumento descontrolado
da atividade do iniciador, devido a modificacao do equilibrio idnico sensivel das espécies
carregadas dissolvidas no meio. Consequentemente, como ja podia ser esperado, existe
uma quantidade 6tima de modificador polar que deve ser adicionada ao sistema para
favorecer a formacdo de espécies multifuncionais soldveis e simultaneamente permitir o
controle apropriado das condi¢des de reagdo. A Figura[3.24]resume os resultados obtidos

com iniciadores preparados com diferentes quantidades de modificador polar.

100



Capitulo III Sintese e Desenvolvimento de Iniciadores Bifuncionais

1.8X105 T T T T T T T T T
R )
. -5
1.5x10° - o 164
=
8 12x10°{°® °
= - i
@]
= 9.0x10"-
<
| |
= 6.0x10' o .
4 |
3.0x10° , w ®
T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Tempo (h)
Figura 3.24: Massas molares médias dos picos distintos observadas por meio do GPC

para os poliestirenos produzidos com os iniciadores I-2, I-5 e I-6.

A Figura [3.25 mostra o aspecto geral dos iniciadores produzidos. Essa observagdo ¢
pertinente, uma vez que o aspecto pode variar de acordo com as condi¢des de reacdo e

indicar a formacdo de espécies iniciadoras diferentes.
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Figura 3.25: Aspecto final dos iniciadores produzidos. (a) I-2 (40 °C, armazenado a 40
°C, razdo molar DTHFP/n-BuLi de 0,1); (b) I-5 (40 °C, armazenado a 40 °C, razdo molar
DTHFP/n-BuLi de 0); (c) I-6 (40 °C, armazenado a 40 °C, razdo molar DTHFP/n-BuLi
de 0,5).

Observando o aspecto dos iniciadores ilustrados na Figura [3.25] pode-se ratificar
a importincia da utilizacdo de modificadores polares em quantidades adequadas.
Quantidades inferiores levam a uma taxa de formacdo de aduto lenta, enquanto

quantidades elevadas provocam um aumento da reatividade do meio, podendo levar a

formacdo de composto com altas funcionalidades, agregados e material precipitado.

Efeito do modificador polar a 5 °C

Em temperaturas mais baixas, as taxas mais lentas de reac@o entre o dieno e o n-BuLi
podem afetar potencialmente a influéncia do modificador polar no curso da reacio e nos
produtos da reacdo. Por essa razdo, as reacdes também foram realizadas a 5 °C com

diferentes quantidades de modificador polar. Os resultados sdo mostrados nas Figuras
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Figura 3.26: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador I-7, sintetizado
a5 °C, armazenado a 5 °C, razdo molar DTHFP/n-BuLi de 0,1.
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Figura 3.27: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador -8, sintetizado
a5 °C, armazenado a 5 °C, razdo molar DTHFP/n-BuLi de 0,5.
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Figura 3.28: Massas molares médias dos picos distintos observadas por meio do GPC
para os poliestirenos produzidos com os iniciadores I-7 e I-8.

Como pode ser observado, embora os efeitos ndo tenham sido tdo nitidos como
discutido na secdo anterior, dadas as temperaturas mais baixas, os resultados observados
foram qualitativamente similares. Particularmente, a formacdo de fracdes de gel foi
observada em todos os casos, embora a reacdo realizada na auséncia do modificador
polar levasse a produ¢do macica de gel, o que possivelmente ilustra a importancia dos
efeitos termodinamicos relacionados a solubilidade do produto para explicar a formagao

dos agregados.

Efeito do solvente a 25 °C

A selecdo adequada do solvente é muito importante para a sintese de iniciadores
multifuncionais a base de litio. O uso de solventes aromaticos e alifaticos frequentemente
leva a formacdo de espécies agregadas inativas. Muitos autores (BASTELBERGER e
HOCKER| [1984; |QUIRK e MA, [1991) estudaram sinteses de iniciadores baseados em
litio em diferentes solventes e observaram que os efeitos do solvente podem ser notdveis,
possivelmente devido a modificagdo da polaridade do meio reagente.

Por exemplo, YU et al.|(1996a) mostraram que a reacdo entre sec-BuLi e DIB é mais
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lenta em ciclohexano do que em benzeno. Por esta razdo, as reagdes foram realizadas
em diferentes solventes, incluindo ciclohexano (I-4, mostrado na Figura [3.20)), tolueno
(I-9, mostrado na Figura[3.29) e DTHFP (I-10, mostrado na Figura [3.30). Os resultados

obtidos estdo resumidos na Figura [3.31]
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Figura 3.29: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador I-9, sintetizado
a 25 °C, armazenado a 25 °C, razao molar DTHFP/n-BuLi de O e tolueno como solvente.
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Figura 3.30: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos com o iniciador I-10, sintetizado
a 25 °C, armazenado a 25 °C, razao molar DTHFP/n-BuLi de 0 e DTHFP como solvente.
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Figura 3.31: Massas molares médias dos picos distintos observadas por meio do GPC

para os poliestirenos produzidos com os iniciadores 1-4, I-9 e 1-10.

Pode-se observar que as reacdes realizadas em ciclohexano e tolueno levaram a

formacdo de cadeias de poliestireno em diferentes sitios de iniciagdo, com menores
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quantidades de cadeias de maior massa molar em ciclohexano devido a formacgdo de
menores quantidades de espécies iniciadoras multifuncionais. A maior polaridade do
tolueno permitiu a produgdo de quantidades muito maiores de espécies multifuncionais
e reacdes mais rdpidas, apesar da auséncia do modificador polar. Quando a reagdo
foi realizada em DTHFP, dada a polaridade muito maior do meio, a reagdo evoluiu
rapidamente e de maneira descontrolada. Portanto, parece claro que a polaridade do meio
reagente deve ser rigidamente controlada por meio da combinacdo de um solvente ndao
polar adequado (tal como ciclohexano) e otimizacdo cuidadosa das quantidades de um

modificador polar adequado (tal como DTHFP).

Sintese de Poliestirolitio e Adicdo de DIB como Agente de Acoplamento

Com base nas secdes anteriores, independentemente da condi¢do analisada, o sistema
iniciador compreende uma mistura de compostos iniciadores que apresentam diferentes
funcionalidades, ilustrando a natureza complexa do mecanismo relacionado a reacao entre
n-BuLi e m-DIB. No entanto, é necessdrio identificar inequivocamente os picos de GPC
relacionados a cada espécie iniciadora. Para fazer isso, o m-DIB foi usado como um
agente de acoplamento. Neste caso, as polimeriza¢des de estireno foram iniciadas com
n-BuLi; apés um tempo de reacdo especificado, quantidades conhecidas de m-DIB (2:1
n-BuLi:m-DIB) foram alimentadas ao meio reacional. A Figura[3.32]mostra os resultados

obtidos.
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Figura 3.32: Curvas de GPC de poliestirenos produzidos utilizando m-DIB como agente
de acoplamento (sintese a 25 °C, armazenado a 25 °C, razdo molar DTHFP/n-BuL.i de
0,1).

Como pode ser observado na Figura [3.32] o pico colocado em massas molares mais
baixas estd associado as cadeias de poliestireno monofuncionais. Apods a adi¢do do
agente de acoplamento, surgem novos picos, como esperado, devido a associacdo das
cadeias monofuncionais originais e colocadas em valores multiplos da massa molar
das cadeias de poliestireno originais. Portanto, pode-se admitir definitivamente que os
picos observados nas se¢des anteriores estavam relacionados a ocorréncia de cadeias
poliméricas multifuncionais.

Outra observacao possivel com esse grupo de experimentos diz respeito ao seu aspecto
geral do meio. A Figura [3.33] apresenta essa ilustracdo, sendo possivel observar que a
medida que a massa molar aumenta (e aumenta a quantidade de cadeias com massas
molares mais elevadas), a cor do meio reacional tende a escurecer. Esse aspecto pode

ser de interesse, pois permite monitorar o comportamento do meio reacional, e o tipo de

polimero que pode ser produzido.
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Figura 3.33: Aspecto final dos iniciadores produzidos utilizando DIB como agente de
acoplamento: (a) poliestireno antes da adi¢do do DIB; (b) poliestireno ap6s 1 h de adi¢ao
do DIB; (c) poliestireno ap6s 3 h de adi¢ao do DIB; (d) poliestireno apds 24 h de adicao
do DIB.

Monitoramento de 1I-2 por FTIR

Os resultados obtidos mostram que todos os iniciadores preparados levam a polimeros
com DMMs multimodais, embora o iniciador I-2, sintetizado e armazenado a 40 °C
e usando uma relagdo molar DTHFP/n-BuLi de 0,1, pareca ser mais apropriado para
aplicacdes praticas, porque confere maior estabilidade e permite a formagdo de maiores
teores de cadeias poliméricas com funcionalidade maior que 1. Em particular, como

apontado por JOU et al| (1997), o consumo das ligacdes duplas de m-DIB pode ser

monitorado por meio de de FTIR, ja que a banda caracteristica de o alongamento C=C é
intenso. Por estas razdes, a Figura [3.34 mostra os espectros de FTIR do meio de reagdo

durante o curso da reacdo 1-2.
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Figura 3.34: Espectro de FTIR do meio reacional no iniciador I-2 em diferentes tempos
de reacdo.

A banda localizada em 3600 cm~! estd associada as vibragdes axiais de O—H do
alcool usado para neutralizagao dos sitios de litio. Isso pode ser confirmado pela presenca

da faixa localizada em 1070 cm™!

e associada ao estiramento de dlcoois primarios da
ligacio C—O (PAVIA et al., 2001). A banda posicionada em 790 cm~! est4 relacionada
com o alongamento C=C do grupo propenilo (LOPES e FASCIO, 2004). A intensidade
dessa banda diminuiu com o tempo de reacdo devido ao consumo da dupla ligacdo,
causada pela reacdo com n-BuLi e oligomeriza¢do da diolefina. Observa-se que as

ligacOes duplas foram completamente consumidas entre 5 h e 24 h de reagdo, definindo a

janela de operagdo apropriada para a preparacao do catalisador.

3.4 Conclusoes Parciais

No presente capitulo, iniciadores multifuncionais baseados em reagdes entre DVB

e n-BuLi e m-DIB e n-BuLi foram produzidos e suas eficiéncias foram avaliadas
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durante polimerizagdes de estireno. Em todos os casos analisados, os iniciadores foram
capazes de iniciar as polimerizacdes de estireno, levando a produtos poliméricos com
distribui¢des de massas molares multimodais. Como demonstrado por muitos exemplos,
tanto a temperatura de preparacdo do catalisador (5 °C - 40 °C) quanto a temperatura de
armazenamento (-15 °C - 40 °C) exerceram efeitos significativos sobre a natureza dos
produtos obtidos. A utilizacdo do m-DIB como diolefina, combinagdo de temperaturas
mais elevadas de preparo e armazenamento (40 °C) parecem ser mais adequadas, a fim
de produzir espécies reativas multifuncionais e simultaneamente permitir a produgdo de
material polimérico de maior massa molar.

Além disso, a adi¢ao de um modificador polar (relagio DTHFP/n-BuL.i variando de
0 a 0,5) também pode exercer efeito significativo sobre os produtos obtidos. A auséncia
de modificador polar leva a formacdo de agregados e gel, enquanto a adicdo excessiva
de modificador polar pode levar a condigdes de reacdo descontroladas. Como mostrado
de forma original no presente trabalho, a relagio DTHFP/n-BuLi de 0,1 leva a um
desempenho de catalisador mais adequado.

Finalmente, foi demonstrado que a selecao adequada do solvente € de fundamental
importancia para o sucesso da preparacdo de sistemas de iniciacdo multifuncional
baseados em n-BulLi e m-DIB. Propde-se a utilizagdo de um solvente ndo polar adequado
(tal como o ciclohexano) e a adi¢do de um modificador polar adequado (tal como
DTHFP) em quantidades controladas para ajustar a polaridade do meio reativo e permitir

a producdo adequada de espécies iniciadoras multifuncionais.
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Capitulo 4

Modelagem Cinética das Reacoes
Conduzidas com Iniciadores

Bifuncionais

4.1 Introducao

A reacdo de quantidades equivalentes de sec-BuLi e DVB foi relatada como uma
abordagem eficaz para a preparacdo de um iniciador anidonico bifuncional (BEINERT
et al.,|1978; [FETTERS et al.,[1979; [FOSS et al.| [1977; LUTZ et al.,|1982b; [ YAN, [1997).
Este tipo de iniciador bifuncional é frequentemente usado para a sintese de copolimeros
SBS-tribloco (JANSSENS et al., [2009); no entanto, a reacdo entre o n-BuLi e o m-DIB
¢ lenta, quando realizada com solventes ndo polares, e a precipitacdo geralmente ocorre
quando o diaduto € formado (BEINERT e? al.| 1978), provavelmente devido a agregagcao
intermolecular das extremidades vivas (JANSSENS er all 2009). m-DIB € geralmente
usado como um precursor favordvel para a sintese de iniciadores bifuncionais, devido a
baixa temperatura teto, que evita a competi¢do entre a metalacdo e a homopolimerizacio
(YAN, [1997).

Geralmente, existem dois tipos de iniciadores bifuncionais: (i) iniciadores

bifuncionais simétricos, contendo dois grupos ldbeis de igual estabilidade; e (ii)
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iniciadores bifuncionais assimétricos, contendo dois grupos de estabilidades térmicas
significativamente diferentes. Sob condicdes adequadas de polimerizacao, os iniciadores
bifuncionais podem ser usados para aumentar as taxas de polimerizagdo e também
podem controlar as massas molares do polimero de forma mais eficaz do que iniciadores
monofuncionais convencionais (BEINERT et al.| [1978)).

CAMERON e BUCHAN| (1979) afirmaram que a reacdo de m-DIB com uma
quantidade equivalente de sec-BuL.i, em benzeno ou ciclohexano, resulta em uma mistura
de compostos di- e poli-funcionais, juntamente com o sec-BuLi ndo reagido, ao invés
de apenas um iniciador bifuncional, mesmo a 55 °C e na presenca de TEA, como
modificador. HOFMANS e VAN BEYLEN) (2005) reagiram com tert-BuLi com m-DIB
usando dureno como agente complexante e mostraram que a sintese resultou na mistura
de produtos secunddrios. Este fendmeno concorda com as observa¢des de CAMERON
e BUCHAN (1979). Até agora, um esforco considerdvel tem sido dedicado a sintese
de compostos de organolitio bifuncionais soliveis em hidrocarbonetos e estudar os
mecanismos cinéticos associados a reagdo, mas pouco tem sido feito sobre a avaliacio
quantitativa de aspectos mecanisticos de reagdo (LONG et al.,|1989; QUIRK e MA||1991}
YAN,|1997; YU et al.,|1994). A cinética desta reacao foi previamente investigada (LUTZ
et al.,|1979) para determinar se as reatividades do DIB e do monoaduto em relacio ao n-
BuLi sdo as mesmas. No entanto,|LUTZ er al. (1979) apenas consideraram uma reacao de
DIB (A) com n-BuL.i (L) e posteriormente a reagdo do monoaduto (B) com n-BuL.i para
a sintese de um diaduto, ignorando a ocorréncia de reagdes paralelas. Deve ser lembrado

que, assim como no caso do ¢oi-metilestireno, os m- e p-DIB polimerizam reversivelmente.

A+L 5 B 4.1)
K>
B+L% 4.2)

Mesmo considerando outros estudos com diolefinas, a descri¢do e ocorréncia de

reacOes paralelas, ndo foram avaliados quantitativamente. SANDERSON et al.| (1999)
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investigaram a sintese, conduzida a baixa temperatura, do iniciador anidnico de 1,4-
bis (1-litio-3-metilpentil) benzeno para a polimerizacdo de 1,3-butadieno. Os autores
consideraram uma rota sintética que nao levava em conta a reacao de oligomerizagdo que
pode ocorrer quando o n-BuLi reage com uma diolefina. Os autores sugeriram que 0s
dois grupos vinila do DVB, que foi a diolefina utilizada, podem ser ativados, esperando-
se que a reacdo ocorra de forma sempre eficiente. Eles consideraram que a tnica reacao
secunddria possivel era a formacao de compostos trifuncionais.

Com base no exposto, o presente trabalho faz um estudo de aspectos tedricos e
experimentais relacionados a reacdo de quantidades molares equivalentes de m-DIB
com n-BuLi e as caracteristicas cinéticas das respectivas reacdes de propagacdo. Este
conhecimento pode facilitar a compreensdo do processo de producdo do iniciador e

permitir a melhor descricao das polimerizagdes catalisadas por esses iniciadores.

4.2 Metodologia Experimental

Os reagentes utilizados, bem como os métodos de sintese e de caracterizacdo dos
iniciadores foram descritos no Capitulo |3} Para levantamento dos dados experimentais,
sintetizaram-se iniciadores, conduziram-se as rea¢des que foram terminadas com etanol.
Posteriormente, os materiais inativos foram coagulados em etanol sob agitacdo continua,

filtrados a vacuo e secos em estufa a vadcuo numa temperatura de 50 °C.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Resultados Experimentais

Foram sintetizados iniciadores com DIB, conforme ja apresentado no Capitulo[3] O
procedimento de sintese foi feito deixando o DIB e o n-BuLi reagirem por 24 h, retirando-
se aliquotas nos tempos definidos. Observou-se que nem todas as condi¢des levaram a
formagdo de compostos oligoméricos que pudessem ser caracterizados. As condi¢des que

resultaram em amostras que puderam ser caracterizadas por GPC sao mostradas na Tabela
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Essa observacdo € importante, pois a dificuldade para precipitar o material para
caracterizacao indica que houve baixa (ou nenhuma), formacgao de oligdmeros. As demais
condicdes, por sua vez, que permitiram caracterizacao, indicam que naquela condi¢io ndo
houve apenas a formacao de diaduto, sendo apropriado o uso de um modelo cinético que
descreva a formagdo desses compostos de massa molar elevada.

Como a reagdo I-2 permitiu a sintese do melhor iniciador (ou seja, do iniciador que
serd utilizado nas investigacdes posteriores de sintese de SSBR), definiu-se o iniciador I-2
como ideal sendo o modelo utilizado para descrever essa condi¢do. A Figurald.T|apresenta

o cromatograma de GPC do iniciador I-2.

Tabela 4.1: Condicdes de sintese do iniciador.

Teste T sintese (°C) T armazenamento (°C) DTHFP/BuLi Solvente

I-1 40 25 0,1 Ciclohexano
1-2 40 40 0,1 Ciclohexano
14 25 25 0,1 Ciclohexano
I-5 40 40 0 Ciclohexano
I-6 40 40 0,5 Ciclohexano
1-8 5 5 0,5 Ciclohexano
I-9 25 25 0 Tolueno
I-11 25 25 0,1 Ciclohexano
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Figura 4.1: Cromatograma de GPC para o iniciador I-2.

Como observado no cromatograma de GPC, a reacdo levou a formagdo de um
iniciador com pelo menos dois grupos de cadeias de diferentes tamanhos. Esses diferentes
grupos tém provavelmente reatividades distintas, o que pode levar a diferentes formas
de iniciagdo. As massas molares médias encontradas foram de Mn = 1643 Da, Mw =
3356 Da e IP = 2,043. Considerando que a massa molar do DIB € igual a 158 g/mol, os
resultados mostram que oligdmeros com cerca de 10 a 20 unidades méricas foram geradas

na etapa de sintese do catalisador.

4.3.2 Modelo

Para investigacdo cinética da etapa de sintese do iniciador, consideraram-se trés
possiveis modelos, aqui chamados de modelo linear, modelo ndo linear e modelo de

macromonomero.

4.3.2.1 Modelo Linear

O modelo linear considera apenas a reacao de uma dupla ligagcao da diolefina com o n-

BulLi e, posteriormente, a reagdo de outro n-BuLi na segunda dupla liga¢do. Esse modelo
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foi anteriormente proposto por LUTZ et al.|(1979); no entanto, esses autores concluiram
que as duas ligagdes duplas do m-DIB sdo isorreativas, enquanto para o p-DIB a primeira
adi¢do é mais rdpida do que a segunda. A Figura[4.2]ilustra o mecanismo proposto para
esse modelo.

CH; “H; CH; CH;

H,

C
HC—Cl l_ e |
L= C=CH, _ py; H,C=C( (|:—c L mi
[ ] Li

+ Buli — &

Hy
C—CH; Li—C—C —Bu

CH, CH,

Figura 4.2: Modelo linear proposto para descrever a formagao do diaduto (a inser¢do da
segunda molécula de n-BuLi pode ocorrer em qualquer ponto da cadeia).

As equacdes que representam o modelo mecanistico proposto sdo expostas a seguir.

D+n—BuLi 5 A, (4.3)
Ai+D 25 A (4.4)
A;j+n—BuLi 2% B, (4.5)

em que D representa a molécula de m-DIB, Buli representa a molécula de n-BuLi,

A1 representa o monoaduto, A;;; representa o aduto formado entre o monoaduto e a
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diolefina, B; representa o iniciador bifuncional, i € o tamanho da cadeia. Os valores de
K e de oy utilizados inicialmente foram sugeridos por BEINERT er al| (1978), sendo
esses valores iguais a 2,2x1072 L/mols e % = 0,7727, respectivamente. Para fazer
as simulacdes, foi utilizado um algoritmo estocéstico, como descrito por BRANDAO
(2017). O volume de controle foi de 1x10~!7 L. Definiu-se que a adi¢do de DIB foi
de 4,73x 1073 mol/s até atingir o volume total. A velocidade de adicao de DIB foi um
parametro considerado como muito importante durante as investigacdes experimentais.
A estratégia utilizada para as investigagdes seguiu o fluxograma mostrado na Figura

4.3
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Calcular dt
Atualizacdo de D (cada 1s de reacao):
D=D+0,05/vT * Vol * NA

Executar a reagdo selecionada

Sim

D adicionado >
0.048342707d0/VvT*V*NA?

v

N

Figura 4.3: Fluxograma com a estratégia utilizada no modelo.

Apoés essa etapa, definiram-se as condi¢es atuais como condi¢des iniciais para a
simulacdo de mais 1 h de rea¢do, sem adicionar mais DIB. Observou-se que, apds
terminar de adicionar todo o volume de diolefina, a concentracdo de DIB rapidamente
chegava a zero, zerando as taxas das reacdes 1 e 2, indicando que as taxas reportadas
previamente ndo representavam adequadamente as condi¢des estudadas. Para solucionar
esse problema algumas tentativas foram feitas. Por exemplo, reduziu-se o valor de o
de 1,0 para 0,2; manteve-se o valor de o igual a 1,0; reduziu-se o valor de o de

0,77 para 0,7, posteriormente diminuido para 0,6, 0,2 e 0,05. Diversas outras tentativas
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foram feitas para tentar descrever a reacdo de sintese dos iniciadores, porém nenhuma

tentativa descrevem o fenémeno estudado adequadamente. A Figura 4.4] ilustra alguns

dos resultados encontrados.
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Figura 4.4: Resultado de simulacdo para o modelo linear.

Quando comparado com os resultados experimentais, o0 modelo linear ndo é capaz de
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descrever a formacao de cadeias poliméricas longas nem distribui¢des de massas molares
multimodais. Portanto, claramente ocorria a formagdo de outras espécies que o modelo
linear ndo consegue descrever. Concluiu-se, portanto, que a representacdo disponivel na

literatura para representar a reacao € incompleta e inadequada.

4.3.2.2 Modelo nao Linear

O segundo modelo ndo linear proposto se assemelha muito ao modelo linear,
considerando que pode haver a formacdo de um triaduto. Assim a diolefina com uma
das extremidades ocupadas pelo n-BuLi pode reagir com outra molécula de n-BuLi mas
pode também reagir com outra molécula de diolefina, como pode ser visto na Figura[d.3]

CH, CH, Sk

H

C
| " ny
C

I I I
H.C=C( C=CH; _ gy, H,C=C( l-—[-‘—gl.
Li
Hy CH;
: \ Hy | \
CH; CH; Bu 2 c—C

v L Bu

.

i,
Li—{—C —Bu

H

Bu —C c—C \LL Bu——C—

Ha
Li—{—{ —Bu

i-+1

Figura 4.5: Modelo ndo linear proposto para descrever a formac¢ao do diaduto (a inser¢ao
da segunda molécula de n-BuLi poderia ocorrer em qualquer ponto da cadeia).

As equacdes que representam o modelo proposto sdo apresentadas a seguir.

D+ BulLi £)/\171’1 4.6)
K
A;jx+D s Aif1 1k 4.7)
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. K
Ai,j,k + BulLi az—) A,'J_]’k_,_] 4.8)

Sendo, K = 2,2x1072 L/mol.s, o, = 1,0 e o, = 0,05, com volume de controle V)
igual a 1,0x10~!7 L. Os resultados das simula¢des podem ser observados na Figura
Os parametros foram modificados em vdrias simulacdes, tendo sido os resultados
apresentados considerados como os mais préximos dos dados experimentais (em termos
da distancia média quadrética a distribuicdo de massas molares experimentais). No
entanto, observa-se que os valores de massa molar e de indice de polidispersio (Mw
= 603,60 Da, Mn = 344,04 Da e IP = 1,7) foram muito diferentes dos encontrados
experimentalmente. Particularmente, o modelo ndo linear proposto se mostrou incapaz
de representar o ombro de massa molar mais baixa e o comportamento bimodal da
distribuicdo de massas molares. De modo geral, todas as condi¢cdes experimentais que
foram consideradas e em que foi possivel conduzir a andlise de GPC apresentaram esse

ombro posicionado em massas molares mais baixas.
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Figura 4.6: Resultados de simulacdo obtidos para o modelo ndo linear proposto.

4.3.2.3 Modelo de macromondomero

O modelo de macromondmero proposto considera que as espécies podem reagir com
qualquer outra molécula insaturada de qualquer massa molar. Como as duas ligagcdes

duplas do DIB sdo conjugadas, espera-se que exibam diferentes reatividades (LUTZ
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1979). Como resultado do modelo proposto considera-se também que pode haver a
formagdo de oligdmeros e de espécies multifuncionais. A Figura[f.7jmostra o mecanismo

proposto para esse modelo.

CHy CH; CH; CH,
Elt—(l- Ll I i.“=(|‘ 5 il
+ BuLi L | C Bua
Li
/H (_Hw \\ r/" \ - g CH; \ /H] tl.n;
(' Li Bu=f==—( —C

| 4 Buli — [
H:
CH—L‘HJ L‘\—i‘.i—'i.‘ —Hu LH. \*L*t *Iin
. CH; g CH, /

i+l

LHy CHy
n 7N\ ]
Bu-~C—C \ Cc—i

Ha ‘ Hy
!ﬁ—C'HJ L i—:l.‘—f —Bu Lch/ l,l—(l ('17
CHa CH “H- :
T A a- \ L ths Al

i j+b-1,k+e

Figura 4.7: Modelo de macromondmero proposto para descrever a formacao das espécies
multifuncionais (a insercao de moléculas de n-BuLi poderia ocorrer em qualquer ponto
de cadeia).

As equacdes que representam o modelo proposto sdo apresentadas a seguir.

D+n—BuLi£>A17171 (4.9)
K
Aijk+D 25 A g (4.10)
. 0. K
Ajjg+BuLi ——= A j_1 g4 4.11)
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o3.K
Ai,j,k + Aa,b7c 3—> Ai—i—a,j—i—b—l Jk+-c 4.12)
A17072 +D %1(—) A27172 4.13)

Sendo que, A; j, representa cadeias com comprimento i, j insaturagdes terminais e
funcionalidade k (em termos do nimero de sitios litio). O modelo foi implementado
e refinado ao longo das simulacdes para que conseguisse descrever os resultados
experimentais. Os parametros utilizados para cada simulagdo sdo apresentados na Tabela

cujos resultados sdo mostrados na Figura|4.8
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Tabela 4.2: Parametros utilizados para conduzir as simulagdes estocdsticas.

Simulacao o o o3 A% Mw Mn 1IP
S1 1,00 005 003 1x10°'® 330 241 137
S2 1,00 0,05 005 1x107'® 416 274 1,52
S3 1,00 005 0,10 1x107'® 603 344 1,75
S4 1,00 0,05 1,00 1x10"Y7 9825 1904 5,16
S5 1,00 0,05 050 1x10°17 3058 949 322
S6 1,00 0,05 020 1x107Y7 1044 480 2,18
S7 1,00 0,05 030 1x10°17 1587 629 2,52
S8 1,00 0,05 040 1x107Y7 2237 784 2,85
S9 500 0,05 020 1x10717 2256 785 2,87

S10 10,00 0,05 0,20 1x107'7 3210 1020 3,15
S11 500 0,05 040 1x107'7 7688 1542 4,99
S12 10,00 0,05 0,40 1x107'7 13355 2193 6,09
S13 1,00 1,00 020 1x107'7 395 273 145
S14 10,00 1,00 0,20 1x10717 737 482 1,53
S15 500 1,00 030 1x107'7 670 417 1,61
S16 10,00 0,02 0,20 1x10717 4390 1199 3,66
S17 500 0,02 020 1x107Y7 2917 901 3,24
S18 10,00 0,02 0,10 1x107'7 1701 713 2,39
S19 100,00 0,02 0,10 1x107'7 5006 1880 2,66
S20 80,00 0,02 0,10 1x10~Y7 4402 1695 2,60
S21 75,00 0,02 0,10 1x107'7 4279 1645 2,60
S22 80,00 0,02 0,07 1x10°Y7 3008 1388 2,17
S23 80,00 0,02 0,08 1x10°Y7 3454 1486 2732
S24 300,00 0,05 0,02 1x107'7 2673 1761 1,52
S25 85,00 0,02 0,075 1x107'6 3380 1483 2,28
S26 85,00 0,02 0,1 1x107'0 4563 1741 2,62

S27 85,00 0,02 0,09 5x10710 4032 1632 247
S28 85,00 0,02 0,09 1x10°5 3399 1491 273
S29 85,00 0,2 009 1x107'6 2090 1190 1,76
S30 85,00 0,05 0,09 1x10°5 3311 1483 2.2
S31 85,00 0,2 0,09 1x10°'6 2087 1289 1,6
S32 85,00 0,2 009 1x107'6 1342 930 14
S33 50,00 0,2 0,09 1x107' 1673 951 1,76
S34 50,00 0,02 0,09 1x107'6 3125 1288 243
S35 50,00 0,08 0,09 1x107'6 2281 1101 2,07
S36 50,00 0,05 0,09 1x107' 2160 1074 2,01
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LT

Figura 4.8: Resultados de simulagc@o para modelo de macromondmeros.
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Os resultados apresentados na Figura §.8] representam os dados experimentais
disponiveis muito melhor que os modelos anteriores. Apesar disso, ainda foi observada
uma limitag¢do quanto a fracdo de massa molar mais baixa. Para solucionar esse gargalo, a
abordagem cinética considerou adicionalmente que as constantes cinéticas podem variar
com o tamanho; quando as cadeias sdo curtas. Essa consideracdo € necessdria para
explicar o aparecimento de perfis bimodais na distribuicdo de massas molares, como
mostrado na Figura[d.I] Se todas as taxas sdo iguais, ndo € possivel representar o acimulo
de cadeias curtas no ombro de massa molar mais baixa. Na verdade, € bem conhecido
que as constantes cinéticas de sistemas de polimerizagdo podem variar com o tamanho
de cadeia, o que € particularmente importante em sistemas de oligomeriza¢do como se
sabe desde os estudos cléssicos de Flory na primeira metade do século XX em que se
admite que espécies que apresentam até 4 meros podem apresentar constantes cinéticas
distintas. As equacdes que representam o modelo apds essas consideragdes adicionais sao

mostradas a seguir.

D+n—BuLi & Ay (4.14)
K
Ajjx+D 25 Aig1,jr1k (4.15)
A jx+BuLi ek A1 kst (4.16)
03.K
Aijkt+Dape — Nitajrb—1k+c (4.17)
Agjx+D 25 As ik (4.18)
ol
Asjk+D—= Ay jiix (4.19)

128



Capitulo IV Modelagem dos iniciadores bifuncionais

o
A4 jr+D — Asjiik (4.20)
Os valores dos parametros utilizados para fins de simulacdo sdo apresentados na
Tabela[d.3] A Figura {4.9]ilustra o resultado obtido apds as considera¢des propostas. Os
parametros sugerem que a inser¢ao de meros € fortemente inibida pela primeira insercao,
com recuperacao das constantes cinéticas, a medida que a cadeia cresce. Esse efeito pode
ser explicado pelos fortes efeitos eletronicos induzidos pelo cation Li, que podem ser

melhor distribuidos na cadeia a medida que o nimero de meros aumenta.

Tabela 4.3: Valores dos parametros utilizados nas simulagdes.

Parametro Valor

K 0,09
a.K 3,6
o K 0,018
o3.K 0,008
Kg—i 2,4
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Figura 4.9: Resultados de simulacdo obtidos com 0 modelo de macromondmeros para as
distribui¢des de massas molares do catalisador I-2, com constantes cinéticas dependentes
do tamanho.

Pode ser observado que o resultado encontrado na simulacdo consegue descrever
bastante bem os dados experimentais disponiveis, parecendo ratificar que a sintese do
iniciador segue um modelo de macromondmero, em que a formacdo de oligdmeros de

DIB com diferentes tamanhos de cadeia e de espécies multifuncionais é possivel.

4.4 Conclusoes Parciais

Tomando como base os estudos de simulagdo conduzidos no presente capitulo, pode-
se concluir que a formagdao de espécies cataliticas segue provavelmente um esquema
em que a formacdo de espécies oligoméricas e multifuncionais € possivel, por meio
de incorporagcdo de macromondmeros. A reincorporagdo de macromondmeros tem sido
considerada em ampla gama de modelos cinéticos disponiveis na literatura de poliolefinas
e é perfeitamente admissivel no presente caso, dado que a inser¢do de diolefinas nas
cadeias forcosamente insere uma insaturacao vinilica adicional, que pode ser objeto de

uma nova reacdo. Além disso, os resultados sugerem as constantes cinéticas variam
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com o tamanho de cadeia, o que também encontra suporte na literatura de modelagem
da formacdo de oligdmeros. Com base nesses trabalhos, parece razodvel afirmar que os
catalisadores preparados a partir de reacdo de n-BuLi com diolefinas sdo necessariamente
constituidos por uma mistura de espécies multifuncionais de diferentes tamanhos, cuja
composi¢do deve ser otimizada com auxilio de modelos cinéticos de reacdo, apds ajuste

mais rigoroso dos parametros cinéticos de reagao.
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Capitulo 5

Avaliacao da Influéncia do DTHFP
usado como Modificador Polar na

Borracha Estireno-Butadieno em

Solucao (SSBR)

5.1 Introducao

A borracha sintética de estireno-butadieno (SBR) € amplamente utilizada na
inddstria de borrachas, especialmente para formulacdo de pneus para automdveis de
passageiros, proporcionando um bom equilibrio entre resisténcia a abrasao, estabilidade
ao envelhecimento e propriedades dinamicas. A SSBR (borracha feita em solugdo) é
usada especialmente para fabricacdo de bandas de fios refor¢adas com silica, ja que essa
combinacdo reduz a resisténcia ao rolamento em cerca de 30 %, em comparagdo com as
bandas preenchidas com negro de fumo.

A preparacido de SBR em solucio envolve frequentemente o uso de aditivos polares
para evitar a agregacdo de iniciadores a base de litio em meio ndo polar, devido a forte
interacdo das cargas iOnicas, que podem resultar na formacdo de espécies associadas

tridimensionais e insoliveis (HOFMANS e VAN BEYLEN] 2005). A funcdo tecnolégica
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desses aditivos € gerar espécies 10nicas altamente reativas pela desproporcdo de dcidos
fracos ou pela complexacdo de cations de litio (HALASA et al., 2012).

Pequenas quantidades de solventes polares complexantes, tais como éteres, compostos
derivados do tetrahidrofurfuril e da N,N-NO-NO-tetrametiletilenodiamina (HALASA
et al., 2012), THF ou TEA tém sido frequentemente utilizados para quebrar essas
associacoes (HOFMANS e VAN BEYLEN] 2005). Esses aditivos geralmente aleatorizam
a inser¢do de estireno na cadeia quando sdo adicionados, mesmo em pequenas
quantidades. Além disso, também podem aumentar os teores de vinila resultando em
copolimeros de SSBR com alta Tg e alto grau de ramificacdo (HALASA et al., 2012).

As propriedades de tragdo dos pneus podem ser aprimoradas com uso de polimeros
que apresentem altas Tgs e que apresentem ramificagdes de cadeia curta, que permitem
melhorar os processos de producao e a distribuicdao dos preenchimentos (HALASA et al.,
2012). O aumento da Tg pode ser obtido com o aumento do teor de vinila, permitindo
um excelente balanco de propriedades importantes para a formulacdo de compostos de
pneus, tais como manuseio, tracdo e resisténcia ao rolamento, considerando que os
compostos sdo formulados e processados corretamente. Mesmo que haja algum sacrificio
nas propriedades de desgaste, devido as altas quantidades de unidades vinilicas na por¢ao
de polibutadieno da SSBB (HALASA et al., 2012), os vulcanizados preparados com estas
borrachas apresentam também uma boa resisténcia a reversao e uma boa resiliéncia, além
de manter a boa flexibilidade a temperaturas relativamente baixas.

Os SBRs com alto teor de vinila e alto teor de estireno sdo dificeis de serem
produzidos, devido ao fato de que a maioria dos modificadores polares parece apresentar
limites para a aleatorizacdo do estireno carregado. E dificil preparar SBRs de alto teor de
estireno com os modificadores atualmente utilizados, porque grandes blocos de estireno
costumam ocorrer no final da cadeia polimérica (HALASA et al.,[2005). O exemplo mais
interessante € encontrado com uso da etano di-piperidina, um poderoso modificador para
a fabricacdo de 99,9 % de polibutadieno vinilico anidnico, que nio consegue aleatorizar
estireno em SBR quando o contetido de estireno é superior a 20 % (HALASA e HSU,

2002).
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O dodecilbenzeno sulfonato de sédio (SDBS) também foi utilizado como modificador
para aleatorizar a incorporacdo de estireno. No entanto, verificou-se que o composto
produz baixos teores de vinila no SSBR e também diminui grandemente a velocidade da
reacdo (ANTKOWIAK et al., [1972). Uma combinac¢ado de iniciador de organolitio com
SDBS ou de SDBS com N,N,NO,NO-tetrametilenodiamina (TMEDA), que sdo soldveis
em hidrocarbonetos, € capaz de copolimerizar aleatoriamente estireno e butadieno,
mas resultando em teores de vinila baixos e baixa Tg, sem produzir metalizacdo ou
ramificacdo de cadeia (HALASA et al., 2012)). Em particular, o uso de TMEDA resulta
em distribui¢do de massas molares significativamente mais largas do que as tipicamente
obtidas em reacdes de polimerizacdo aniOnica, quando sdo utilizadas altos teores de
estireno (ROSSI e DAMERON, 2015)).

Em relacdo ao uso de DTHFP como modificador polar foi relatado por VAGIZOV
et al.| (2017) que a introducdo desse composto no sistema iniciador aumenta a taxa
de copolimerizacdo bem como a reatividade do estireno, minimizando o aparecimento
de blocos nas polimerizacdes com butadieno. A utilizacio de DTHFP permite que
a taxa de copolimeriza¢do e o contetido de 1,2-unidades na porcdo butadieno sejam
consideravelmente aumentados (KOZAK e MATLENGIEWICZ, 2015)). Além disso, o
DTHFP ¢€ caracterizado pela baixa solubilidade em dgua e alto ponto de ebulicdo (145
°C), o que permite reduzir a polui¢do dos corpos hidricos das plantas de borracha sintética
e aumenta a quantidade de aditivo polar recuperado e reutilizado no ciclo de produgao
(VAGIZOV et al.,2017).

O DTHFP tem varias vantagens relativas em relagao a outros modificadores polares:
podem ser utilizadas altas temperaturas de polimerizacdo, resulta em polimero com
teores de vinila altos, permite obter conversdes e produtividades mais altas, com ciclos
de producdo mais curtos. Com base nas observagdes anteriores, o objetivo principal
do presente capitulo € avaliar a influéncia do DTHFP como modificador polar nas

propriedades mecanicas e na microestrutura do SSBR.
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5.2 Revisao Bibliografica

N

Recentemente, com a grande atencdo dada as questdes ambientais, a escassez
de recursos de petréleo e ao aprimoramento da inddstria automobilistica moderna,
os requisitos para o desempenho de pneus com alta velocidade, seguranga, conforto
e conservacdo de energia tém sido mais urgentes (KANG er al., 2018). O
desenvolvimento de pneus “verdes” e ambientalmente mais amigéveis envolve a melhoria
das caracteristicas ambientais e operacionais dos pneus, principalmente em relacdo a
reducdo da perda por laminagdo, para diminuir o consumo de combustivel e as emissdes
nocivas, e a melhoria das caracteristicas de trac@o e de resisténcia ao desgaste dos pneus
(VAGIZOV et al., 2017). Borrachas que atendam a esses requisitos sdo aquelas que
apresentam alta temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) (KANG et al., 2018), alto contetido
de vinila ou cadeias poliméricas funcionalizadas (VAGIZOV et al., 2017).

O mercado demanda das borrachas maior resisténcia a derrapagem no molhado,
menor resisténcia ao rolamento e melhor resisténcia a abrasdo. No entanto, as trés
propriedades sdo afetadas umas pelas outras; melhoré-las simultaneamente constitui um
grande desafio (KANG et al.| 2018).

As SBR, utilizadas como base para a fabricacdo de pneus, s@o principalmente
produzidas por processos de copolimerizacdo em bloco de mondmeros, catalisadas por
compostos de alquil-litio na presenga de um solvente organico (usualmente ciclohexano).
Em um meio fortemente nao polar, as moléculas do catalisador organometélico tendem a
formar agregados por associagdo com outras moléculas. Portanto, um modificador polar
¢ adicionado no reator de polimerizagdo para estabilizar os compostos de alquil-litio,
melhorando a eficiéncia do catalisador.

Os modificadores polares também podem alterar outras propriedades do polimero,
como sua microestrutura e temperatura de transicdo vitrea (OVEJERO et al., [2009b).
Geralmente, esses aditivos sao formados por uma cadeia de hidrocarboneto € um dominio
polar, que realiza atividade quelante com o catalisador (OVEJERO et al.,[2009b).

A Tg é um parametro muito importante para equilibrar as propriedades de tragdo e
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as propriedades de resisténcia ao desgaste. Por isso, muitos estudos foram publicados
sobre a relag@o entre a microestrutura e a Tg da borracha (KANG et al., 2018). Polimeros
de alta Tg e que apresentem ramificacOes de cadeias curtas sdo usados para melhorar
processos de fabricac@o e propriedades de tracao do pneu, porém com algum sacrificio
das propriedades de desgaste, devido as maiores quantidades de grupos vinila na por¢ao
de polibutadieno do SSBR (HALASA et al., 2012).

Alguns pesquisadores focalizaram as aten¢des no uso de modificadores polares. A
literatura contém vérios relatos sobre o efeito de modificadores polares, aumentando
os teores de vinila e a Tg de borrachas (HALASA et al., 2012 KANG et al., 2018).
Por exemplo, KANG et al.| (2018) citaram a preparacdo de SBR funcionalizado,
usando organolitio como iniciador e tetrahidrofurano (THF) como modificador polar.
O SBR funcionalizado com estanho apresentou boas propriedades antiderrapantes e boa
resisténcia a abrasao.

Sabe-se também que a presenca de grupos funcionais na estrutura do copolimero (por
exemplo, grupos contendo estanho, silicio ou amina) permite melhorar a distribuicdo de
cargas de reforco na matriz de borracha, o que leva a redugdo da perda por histerese e
melhora da resisténcia ao desgaste e das propriedades de tragao das borrachas protetoras.
Portanto, estudos no campo da preparacao de SSBR funcionalizado com alto contetdo de
vinila tornam-se cada vez mais importantes (VAGIZOV et al., 2017).

Em resumo, € urgente o desenvolvimento de um “material verde para o pneu”, que
permita obter alto desempenho, baixo consumo de energia, baixa resisténcia ao rolamento
e alta resisténcia 2 derrapagem em piso molhado (KANG et al., 2018). E desejavel ainda
que a composi¢do de SSBR leve a altos valores de Tg, com aumento da composi¢cdo de
estireno, para melhorar a tracio (HALASA et al., 2012).

Como anteriormente comentado, foram estudados copolimeros de estireno e
butadieno produzidos em batelada, utilizando a quimica tradicional de organolitio na
presenca de SDBS em hexano. Os autores usaram modificadores polares, como éteres,
derivados de tetraidrofurfurila e TMEDA (ANTKOWIAK et al.| 1972, HALASA e HSU,
2002; MCINTOSH et al., [2007; TAPIA et al| 2008; WOFFORD e HSIEH, 1969). Os
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diversos modificadores polares permitiram aleatorizar a incorpora¢do do estireno, mas
também aumentaram os teores de vinila no 1,3-butadieno, resultando em copolimeros
SSBR de alta Tg e com alto grau de ramificagdes curtas (HALASA| [1971, |1974;
HALASA et al.,[1976; TATE et al., 1971).

Os autores utilizaram SDBS disponivel comercialmente; no entanto, geraram
polimeros com massas molares extremamente altas e quantidades aprecidveis de gel
insolivel. Por isso, sintetizaram também o modificador em laboratério, por meio do
aquecimento do dcido dodecil benzeno sulfonico (SDBS) dissolvido em etilbenzeno e na
presenca de hidréxido de s6dio aquoso. Apds a destilagdo azeotropica da dgua resultante,
produziram um SDBS altamente puro (HALASA et al., 2012). Essa abordagem, no
entanto, pode constituir um fator limitante para as aplicacOes industriais. As razdes
de SDBS/n-BuLi menores ou igual a 0,5/1 levaram a taxas de rea¢do muito rapidas.
Os dados da composi¢do do polimero e de conversio dos mondmeros (Figura [5.1))
indicaram que polimeros razoavelmente homogéneos foram sintetizados (HALASA et al.,
2012)). Resultados de RMN confirmaram que, a medida que a razdo molar SDBS/n-BuLi
aumentou, menos blocos de estireno foram observados e que o teor de vinila normalizado
pela fracdo de butadieno era tipicamente inferior a 17 %, independentemente da razao

SDBS/n-BuLi (HALASA et al.,[2012).
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Figura 5.1: Conversao de mondmero versus tempo de reacdo (esquerda) e composicao da
borracha versus conversao total (direita) para grades de SSBR 18/82 (a) e SSBR 30/70

(b).

Pensando em termos ambientais, a separacdo dos compostos iniciadores utilizados

deve ser tdo simples quanto possivel.

Por isso, foram estudados os parametros de

interagdo bindria de sistemas contendo ciclohexano (solvente), polimero e dgua. Os dados

obtidos foram adaptados a equagdo NRTL11 (OVEJERO et al.| 2009b). No modelo de

simulacdo, o efluente do reator de polimerizagdo € enviado para o processo de decapagem

a vapor, onde o solvente e os aditivos sdo separados do polimero por arraste a vapor

(Figura[5.2) (OVEJERO et all,2009a).
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Equilibrio L-V Vapor

Figura 5.2: Esquema do processo de decapagem a vapor (adaptado de (OVEJERO et al.
(2009a)).

Para este propdsito, um modelo de dois estdgios foi empregado, de acordo com
o diagrama que aparece na Figura [5.2] Neste modelo, uma corrente do reator de
polimerizagdo, consistindo de polimero e solvente, € enviado para o sistema de remog¢ao
de solvente. Mais tarde, a dgua condensada no fundo é separada do polimero por
sedimentagdo, enquanto o vapor superior que transporta o solvente é condensado e as duas
fases liquidas (aquosa e organica) sdo separadas por decantacdo. O objetivo é determinar
a distribuicao de cada composto nas diferentes correntes de saida do processo (OVEJERO
et al.,2009b).

Os aditivos a partir dos quais foram obtidos os equilibrios experimentais vapor-
liquido ou liquido-liquido foram o éter furfurilico (ETE), o éter trietilenoglicoldimetilico
(TEGDME), TMEDA, tetra-hidrofurfurilamina (THFAM), e a 4- etilmorfolina
(4EMORF). Os aditivos cujos parametros de intera¢do bindria foram tomados a partir da
base de dados do Aspen Plus foram 1,4-dioxano (DIOX), éter dimetilico de etilenoglicol
(EGDME), e THF. A Figura @ ilustra as curvas de equilibrio obtidos (OVEJERO et al.,
2009b). Essa abordagem pode ser importante para a escolha do melhor aditivo a ser

utilizado, uma vez que a etapa de separacdo deve ser necessariamente considerada.
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Figura 5.3: Curvas de equilibrio y-x previstas com os parametros bindrios obtidos do
banco de dados Aspen Plus e os preditos com o método UNIFAC em 101,32 kPa. (a) dgua
THE. (b) THF-ciclo-hexano. (c) EGDME-4gua. (d) EGDME-ciclohexano. (e) DIOX-
agua. (f) DIOX-ciclo-hexano.

Com o objetivo de melhorar as propriedades da borracha, KANG et al. (2018)

desenvolveram um copolimero de estireno-isopreno-butadieno funcionalizado com

estireno e em forma de estrela (Sn-SIBR), sintetizado com composto de organolitio
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contendo estanho (SnLi) como iniciador (KANG et al.| 2018). A fim de obterem
microestrutura e temperatura de transicdo vitrea adequadas, utilizaram um sistema
modificador baseado no SDBS em combinac¢do com ETE no sistema de polimerizacao
anidnica. ETE € conhecido por permitir a produgdo de polimeros com maiores teores
de vinila (KANG et al., 2018). Copolimeros aleatérios de estireno-isopreno-butadieno
com diferentes temperaturas de transicdo vitrea podem ser facilmente produzidos.
Este copolimero apresenta uma combinag¢do de baixa resisténcia ao rolamento e alto
deslizamento no molhado. Testes mecinicos mostram que as propriedades mecanicas
do Sn-SIBR sdo melhores que as de outras borrachas (KANG et al., 2018). HALASA
et al.|(2005) estudaram o uso de SDBS em combinacdo com TMEDA em um sistema de
polimerizagdo anidnica para producao de borrachas com altos teores de estireno e vinila.
O SDBS foi usado para modificar o n-BuL.i e sintetizar S-SBR aleatérios. Enquanto
a TMEDA foi usado para aumentar os teores de vinila. Os autores observaram que
altos niveis de SDBS aumentaram a aleatorizacao do estireno na cadeia polimérica, mas
também diminuiram a velocidade da reacdo (ANTKOWIAK et al., [1972; BY WATER
et al.,|1989).

KOZAK e MATLENGIEWICZ (2015) realizaram um estudo detalhado de alguns
modificadores polares. Neste estudo, trés éteres de amina, bis [2-(N,N-dimetilamino)
etil] éter (DMEAEE), tetra-hidrofurfuril-N,N-dimetilamina (THF-DEA) e éter 2,2-
dimorfolinodietilico (DMDEE), e dois éteres, o ETE e o 2,2-di (tetra-hidrofuril) propano
(DTP), foram utilizados como modificadores polares (Figura [5.4) da polimerizacao

anidnica do 1,3-butadieno em solvente ndo polar (ciclohexano).
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Figura 5.4: Modificadores polares de n-BuLi: (A) THF-DEA, (B) DMDEE, (C)
DMEAEE, (D) ETE e (E) DTP.

Quatro tipos diferentes de modificadores polares foram considerados muito ativos
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na polimerizacdo anidnica de 1,3-butadieno: bases de Lewis (complexo r), 4cidos
de Lewis (complexo m), misturas de base de Lewis e dcidos de Lewis (complexo r
pm) e modificadores polares acido-base (complexo rm) (ANTKOWIAK et al., 1972;
HALASA et all [1981; HESTERWERTH et al., 1999; KOZAK e MATLENGIEWICZ,
2015, WERBOWY] et al.l [1986). Observou-se também para todos os modificadores
testados que o aumento da razao molar modificador/iniciador (MOD /n-BuLi) aumentou
muito fortemente o teor de vinila. Simultaneamente, observou-se diminuicdo aparente
dos demais isOmeros de 1,4-butadieno (cis, trans) (KOZAK e MATLENGIEWICZ,
2015). As influéncias mais fortes na formacdo da estrutura isomérica de 1,2 butadieno
foram proporcionadas por DMEAEE > DTP > THF-DEA, originando um teor de
vinila de cerca de 70 % para a razdo molar MOD/n-BuLi proxima de 2:1 (KOZAK
e MATLENGIEWICZ, [2015). Uma influéncia mais fraca no conteido de vinila
foi observada para ETE e DMDEE, devido a interacdo mais fraca com o centro de
reacdo. No entanto, aproximadamente ~ 70 % de conteudo vinilico foi obtido quando
altas quantidades de ETE e DMDEE foram aplicadas durante a polimerizacido, com
relacio molar MOD/BuLi para DMDEE de 12:1 e para ETE de 20:1 (KOZAK e
MATLENGIEWICZ, 2015).

Utilizando um modificador contendo amina, e 2,2’-ditetra-hidrofuril propano
(DTHEFP), foi feita a determinacdo de alguns parametros cinéticos para a copolimerizagao
de 1,3-butadieno e estireno em um solvente hidrocarboneto, com base nas caracteristicas
de massa molar e microestrutura das amostras de SSBR sintetizadas e em testes fisico-
mecanicos (VAGIZOV et al.|2017). A razdo molar DTHFP:NBL foi variada de 0:1 a 5:1.
Os resultados desse estudo (Figura[5.5)) apontaram que a introduc@o de quantidades ainda
menores do aditivo polar no meio de reacdo pode levar a um aumento considerdvel na
conversao de mondmero. Por exemplo, na propor¢cao molar de 0,5:1, a conversao de 95
% dos mondmeros foi atingida em 10 min, enquanto que na auséncia deste aditivo polar,

a conversao dos monomeros foi de 89 % em 60 min (VAGIZOV et al., [2017).

142



Capitulo V Influéncia do modificador polar

a @
X, %

g W, mol L-! min-!
100 F - P

1.2F

0.8k

(a)

>0 | m ‘:bl 1.0 3.0 5.0
2 " $01, mm DTHFP: NBL

Figura 5.5: (a) Conversdo do mondmero (Xm) em funcdo do tempo de polimerizagado (Tp)
com razdes molares de DTHFP para NBL de (1) 0:1; (2) 0,1:1, (3) 0,5:1 (4) 1:1 e (5) 2:1.
(b) Taxa inicial de polimerizacao (Wp) em funcdo da razdo molar DTHFP:NBL.
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A influéncia da concentracdo de DTHFP na copolimerizacdo é mostrada mais
claramente na Figura[5.5}(b), que mostra a dependéncia da taxa inicial de copolimerizagao
no conteddo do aditivo polar no sistema. Como pode ser visto, a taxa inicial de
copolimerizacdo aumenta com a introdu¢do de DTHFP no meio reacional. O aumento de
taxa foi mais significativo na faixa de razdes molares DTHFP/NBL de 0,1:1 a 2:1, ap6s o
qual a curva tende a fluir para fora (VAGIZOV et al., 2017). A introducao de DTHFP
no sistema de iniciagdo aumenta a taxa de copolimerizacdo e torna as constantes de
copolimerizacao de 1,3-butadieno e estireno mais préximas umas das outras (QUITERIA
et al.,|1997)). O sistema de iniciacdo sugerido permitiu a sintese de um copolimero com
estreita distribuicdo de massas molares e alto teor de vinila na por¢ao butadieno. No
entanto, a presenca do modificador leva a uma diminui¢do nos valores de massa molar

(VAGIZOV et al., 2017).

5.2.1 Consideracoes Complementares

De modo geral, pode ser observado que a utilizagdo de modificadores polares para
a sintese de polimeros SSBR constitui uma excelente metodologia. Os modificadores
agem solvatando as moléculas de iniciador aumentando a reatividade do meio reacional,
aleatorizando o contetido de estireno nas cadeias e, dependendo do modificador utilizado,

elevar o teor de vinila da estrutura polimérica. Por isso, muitos estudos tém se debrucado

143



Capitulo V Influéncia do modificador polar

sobre esse tema, incluindo abordagens tedricas a préaticas; porém, em se tratando do
DTHFP, esses estudos sdo limitados. Sendo assim, o presente estudo se propoe a avaliar

a influéncia do DTHFP como modificador polar da SSBR.

5.3 Metodologia Experimental

5.3.1 Materiais

Os reagentes utilizados nos experimentos estdo detalhados na Tabela[5.1]

Ciclohexano, 1,3-butadieno e estireno foram coletados em area industrial das unidades
de producdo de Arlanxeo, secos em leito de alumina e acondicionados em garrafas de
vidro sob pressdo de N,. 2,2-di(tetrahidrofuril) propano (DTHFP) 5 % em peso e n-butil-
litio (n-BuLi) 2,5 % em peso ambos foram diluidos em ciclohexano e estocados num
vaso de pressdo, enquanto que o 2-metil-4,6-bis(octilsulfanilmetil)fenol (Irganox 1520)

foi utilizado como antioxidante.

5.3.2 Sintese dos Copolimeros

Copolimeros de estireno-butadieno foram preparados via polimerizacdo anidnica e
a sintese foi realizada usando ciclohexano como solvente em um reator de metal, uma
jaqueta de controle de temperatura e dispositivos para introduzir as solu¢des de iniciador,
modificador e aditivo polar e retirar a solu¢do de polimero. A copolimerizac¢do de 1,3-
butadieno e estireno foi realizada a 50 °C durante 60 min e a propor¢do em peso de
1,3-butadieno para estireno foi de 80:20. O etanol foi utilizado para a desativacdo do
iniciador. O Irganox 1520L foi usado como um estabilizador de copolimero.

Conforme mostrado no trabalho de (GAIOTO-JORGE] (2017), a Figura [5.6] ilustra o
esquema da unidade reacional utilizada para polimerizacao de olefinas. A unidade fica
situada no Laboratério de Modelagem, Simula¢@o e Controle de Processos (LMSCP) do
Programa de Engenharia Quimica da COPPE. O conjunto do reator € da marca Biichi
Glass (Biichi Glass Brasil, Valinhos, Sao Paulo, Brasil), o reator de vidro original do

conjunto foi substituido por um reator de aco usinado (Brawsitec Usinagem, Rio de
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Tabela 5.1: Lista de reagentes utilizados para execucdo dos experimentos e suas
caracterizagoes.
Reagente Formula Pureza/ - Fornecedor Cidade Pais
Concentracao
. ) 2,0 mol/L Sigma Saint
n-Buli CaHoLi em ciclohexano Aldrich Louis EUA
o T
prop CioHig em ciclohexano, . Michigan EUA
benzeno 97 % de pureza Chemical
(m-DIB) o¢dep
2,2-Q1tetrah1dro 97.0 % Rio de
furilpropano Ci1H200, de pureza Merck Janeiro BR
(DTHFP) P
99,5 %
) de pureza, Rio de
Ciclohexano CeH;o contendo 5 % Arlanxeo Janeiro BR
de n-hexano
Estireno CgHg 99,5 % Arlanxeo Rio .de BR
de pureza Janeiro
Tetrahidro
99 % )
furano C4HgO de pureza Synth Diadema BR
(THF) P
2,6-bis
(1,1-dimetiletil) >99.0 % de Sigma Saint
-4-metil fenol CisH40 pureza Aldrich Louis EUA
(BHT)
) . 99,999 % Air Rio de
Nitrogénio N2 de pureza Products Janeiro BR
Irganox
Ludwigshafen
1520L C25H44082 - Ban am Rhein DE
. Sao
1,3-Butadieno C4Hq - Braskem BR
Paulo
.. Cambridge
Clorof6rmio CDCl, 99,8 % Isotope Massachusetts EUA
deuterado de pureza

Laboratories Inc.

Janeiro, Brasil) com volume de 1000 mL. O sistema da Biichi é composto por um

controlador, que monitora as varidveis operacionais do reator, como agitagcdo, temperatura

e pressao.

Acopladas ao reator, existem uma vélvula de alivio de pressdao e uma vdalvula para

realizacdo de ciclos de vacuo e injecdo de N,. O aquecimento € realizado com um banho
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termostatico (FT-2064, Fluxo Tecnologia, Rio de Janeiro, Brasil) mantido com solugao de
etilenoglicol e d4gua. Conectada ao sistema de reacdo existe uma unidade de tratamento
de solvente, que estd ligada a um vaso de vidro contendo silica gel.

A adicdo de todos os reagentes foi efetuada com pressdo de nitrogénio como forca
motriz. Primeiramente adicionou-se 2/4 do solvente total e em seguida o estireno. Apds
a adicao do estireno, 1/4 do solvente foi carregado ao reator. Nesse momento, aliviou-se
a pressdo do reator. Acoplou-se ao reator a bala contendo o butadieno necesséario para
a reacdo (1,3-butadieno:estireno 80:20). Iniciou-se a agitagdo e adicionou-se o iniciador
necessario para comegar a reacao bem como o restante do solvente.

Entrada dos
Reagentes
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Figura 5.6: Representacao da unidade reacional (adaptado de GAIOTO-JORGE (2017)).

5.3.3 Caracterizacoes

5.3.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN-H)

Os ensaios de caracterizagdo por RMN dos diferentes polimeros produzidos foram
realizados no Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear (LABRMN) do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Os espectros de RMN-'H foram
obtidos no espectrometro Bruker Avance 500 - AVIII-500 (500 MHz) a 22°C, utilizando-
se pulso 7/6 (12,5 us para 'H) e uma sonda de 5 mm de didgmetro. O solvente utilizado
foi CDCl; fornecido pela Merck NMR spectroscopy Magnisolv TM , CAS 1076-43-3,

com pureza minima de 99,6 %, e com massa molar de 84,15 g/mol. Os valores de
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deslocamentos quimicos (J) sdo apresentados em ppm, em relacdo ao tetrametil-silano

(TMS, & = 0,00 ppm).

5.3.3.2 Analisador de Processamento de Borracha (RPA)

As andlises das caracteristicas de processamento das amostras foram realizadas em
um Analisador de Processamento de Borracha (RPA) 2000 (Alpha Technologies, Ohio,
Estados Unidos). A tan d foi medido como fung¢éo da frequéncia entre 0,1 ¢ 100 Hz a 100

°C.

5.3.3.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Andlises de DSC foram realizadas com o objetivo de identificar a temperatura
de transicdo vitrea das amostras de SSBR produzidas. Para isso, foi utilizado
um equipamento modelo DSC 8500, da Perkin Elmer. Inicialmente, eram pesados
aproximadamente 10 £+ 0,03 mg de cada amostra em cadinhos de aluminio que, em
seguida, eram fechados e selados. Um cadinho de aluminio vazio era empregado como
referéncia. Assim, um primeiro ciclo de aquecimento/resfriamento era realizado apenas
para padronizar a histéria térmica das amostras. As andlises foram realizadas sob
atmosfera de nitrogénio numa vazdo de 20 cm’min~!. A faixa de temperaturas estudada

variou de -60 a 200 °C, numa taxa de resfriamento/aquecimento igual a 10 °C/min.

5.3.3.4 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As borrachas produzidas tiveram suas microestruturas caracterizadas com auxilio da
técnica de FTIR, cuja metodologia j4 foi apresentada no Capitulo
5.3.3.5 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

As borrachas produzidas tiveram seus perfis de distribuicdo de massas molares
caracterizados com auxilio da técnica de GPC, cuja metodologia ja foi apresentada no

Capitulo
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5.4 Resultados e Discussao

As sinteses foram realizadas com teores definidos de DTHFP, a fim de avaliar se o
modificador polar exercia influéncia sobre a massa molar. Os cromatogramas de GPC sao

mostrados na Figura[5.7]e os valores sdo mostrados na Tabela[5.2]

—a— PADRAO (0,00 DTHFP/BuLi)
—&— 0,05 DTHFP/BuLi
—e—0,10 DTHFP/BuLi
—»— 0,15 DTHFP/BuLi
—=—0,20 DTHFP/BuLi
—e— 0,25 DTHFP/BuLi
—a&— 0,35 DTHFP/BuLi
—¥— 0,50 DTHFP/BuLi
—<—0,75 DTHFP/BuLi
—e— 1,00 DTHFP/BuLi

[
(e
1

o
(o]
1

Resposta Normalizada (u.a.)
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\.O
N
1

Massa Molar (Da)

Figura 5.7: Curvas de GPC de amostras de borracha sintetizadas com diferentes
propor¢des de DTHFP/BulL.i.

Os comatogramas de GPC de amostras de SSBR sintetizadas com taxa de
DTHFP/BuLi iguais a 1,00, 0,05 e 0,10, respectivamente, apresentaram dois picos
diferentes. O pico inferior, com maior massa molar, pode ser causado pelo acoplamento
das cadeias durante a reacdo ou por terminacao indevida da reacdo. Observa-se também
que existe uma variacdo significativa das massas molares nos testes realizados com
diferentes niveis de DTHFP. Isso confirma a afirmacdo de que a adicio de DTHFP afeta
a reatividade do n-BuLi. As flutuacdes podem ser explicadas pela presenca de dgua ou
oxigénio no meio, que consomem o n-BuLi e aumentam a massa molar, mesmo apds a

purificacio dos reagentes. Isso também pode ser devido ao fato de que o DTHFP interage
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com o iniciador e afeta a reatividade de n-BulLi como proposto por HALASA et al.
(2010), que usou SDBS como um modificador polar. Portanto, essa observagao contradiz
resultados de VAGIZOV et al.| (2017), que avaliaram o uso de DTHFP em associacao
com outros modificadores polares e concluiram que o aumento do contetido de DTHFP
no sistema de polimerizagdo leva a uma diminui¢do relevante das massas molares médias

por causa da solvatacao do contra-ion.

Tabela 5.2: Massas molares médias, microestrutura e temperatura de transicao vitrea (Tg)
de diferentes amostras de SSBR.

Amostra DTHEP/ GPC FTIR (%) DSC
BuLi MnDa) Mw@Da) IP Cis Trans Vinil Estireno Tg (°C)
Padrdo 0,00 131 352 2,69 36,0 370 8,0 19,0 -67,17
2 0,05 283 359 1,30 25,0 26,0 28,0 21,0 -34,47
3 0,10 1299009 25036; i gg 18,0 19,0 420 21,0 -34,26
4 0,15 146 266 1,82 19,2 14,1 444 223 -30,72
5 0,20 195 367 1,88 174 152 456 21,8 -20,42
6 0,25 166 265 1,59 164 14,0 478 21,8 -20,51
7 0,35 102 189 1,85 17,0 153 49,0 18,7 -30,25
8 0,50 366 574 1,57 15,7 15,3 50,0 19,0 -25,70
9 0,75 185 301 1,62 17,3 14,7 46,0 22,0 -29,05
10 1,00 ;?Z ggj }82 17,3 18,3 44,7 19,7 -32,13

A Tabela também apresenta as caracteristicas da microestrutura e a quantidade
de estireno que estd associada a cadeia polimérica. Os valores de microestrutura foram
estimados pelo valor de transmitincia das bandas de absorgdo em 720, 907 e 967 cm ™!
para as fragdes cis-1,4, trans-1,4 e vinil-1,2 presentes no espectro de FTIR. Vale ressaltar
que o uso de DTHFP, mesmo em pequenos teores, exerceu forte influéncia sobre a

microestrutura dos polimeros e que os niveis combinados de estireno se mantiveram

similares. A Figura @ mostra a microestrutura (quantidades de vinila, cis, trans e
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estireno) dos polimeros, a medida que o modificador polar foi adicionado ao meio
reacional. Pode-se observar que, logo apds a adicdo do modificador a uma razdo
DTHFP/BuLi de 0,10, a quantidade de grupamentos vinilicos atingem valores acima de 40
%, enquanto na borracha comercial, que ndo tem adi¢do de um modificador polar, o teor
de vinila estava abaixo de 10 %. Vale a pena salientar que os teores de vinila sdo relativos
a composicao global do copolimero. Assim, se apenas as fracdes de polibutadieno forem
consideradas, como € frequentemente encontrado na literatura VAGIZOV et al.| (2017),

um valor adicional de cerca de 10 % deve ser computado.
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Figura 5.8: Microestrutura das amostras de SSBR sintetizadas com diferentes razdes de
DTHFP/BuLi.

Outro aspecto que pode ser observado € que o teor de estireno adicionado esteve em
torno de 20 % e que esse valor é coerente com o previsto teoricamente. O teor de estireno
€ considerado relativamente alto, em uma faixa de cerca de 25 % em peso, podendo
promover melhorias na tracdo do pneu (ZANZIG et al., [1997). HALASA et al.|(2012)

utilizaram niveis de SDBS/n-BuL.i de 0,25 e 0,72 e relataram um consumo de pelo menos
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20 % de estireno, porém com baixo teor de vinila.

O desafio de usar o estireno € que este seja incorporado aleatoriamente, uma vez que a
sua reatividade € menor que a do butadieno. Portanto, ha a probabilidade de formacao de
blocos no final das cadeias. Para verificar se ndo havia tal formacao de blocos de estireno,
realizou-se o teste de RMN, Figura[5.9] referente ao polimero sintetizado com razao molar
DTHFP/n-BuLi de 1,0 e em comparacdo com o polimero sintetizado com reazao molar

DTHFP/n-BuLi de 0,1.

_(I:H_ 'CHE' 'CH3

(b)

A
b . A

8.0 75 70 &5 60 S5 S0 45 40 R 3.0 23 2.0 1.5 10 0.5 0.0
PP

Figura 5.9: Espectro de RMN dos polimeros sintetizados com razdes molares de (a)
DTHFP/n-BuLi de 1,00 e (b) DTHFP/n-BulL.i de 0,10.

Os espectros de RMN mostrados na Figura [5.9] apresentam todos os picos de
ressonancia entre 0 e 8 ppm. Em ambos os casos pode-se notar que de fato tratam-se
de amostras de SSBR, uma vez que € possivel identificar os picos entre 4,3 € 5,1 ppm
correspondentes aos prétons H presentes no grupamento =CH, e vinila no pico entre 5,1
e 6,0 ppm, que correspondem aos prétons de H presentes no grupamento —CH. Este dltimo
pico também se refere a soma das formas cis e trans presente no polibutadieno. Os picos

posicionados entre 1 e 3 ppm sdo para os grupos -CH, —CH, e —CHj; da cadeia polimérica
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(PASSAGLIA e DONATTI, 2007). O pico posicionado entre 7,2 e 7,1 ppm refere-se aos
prétons H presentes no benzeno do estireno (BAI ef al.l [2012). Os espectros ndo exibem
pico de ressonancia entre 6,2 € 6,85 ppm, que sdo caracteristicos da sequéncia de blocos de
estireno, indicando que o estireno na cadeia molecular de SSBR tem distribuic¢ao aleatodria,
bem como indicado por ZHANG et al.| (2005)).

A microestrutura, especialmente o contetdo de vinila, também pode ter sido afetada
pelo processo exotérmico de reacdo de polimerizacdo. Como afirma HALASA et al.
(2003)), o aumento de temperatura durante a polimerizagdo pode causar um decréscimo
no contetddo de vinila em alguns casos. A Figura mostra a evolu¢ao da temperatura

durante as reacdes.

100 - —©— 0,05 DTHFP/BuLi
—-G- 0,10 DTHFP/BuLi
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s . —<— 0,75 DTHFP/BuLi
= —e— 1,00 DTHFP/BuLi
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Figura 5.10: Perfil de temperaturas durante as reagdes usadas para a sintese de amostras

de SSBR com diferentes razdes molares de DTHFP/n-BulLi.

Pode-se observar que o maior aumento de temperatura ocorreu no teste que utilizou o
maior conteido de DTHFP. Este resultado mostra o quanto o modificador pode afetar a

reatividade, uma vez que os ions litio solvatados tornam a reacdo mais ativa, resultando
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em tempo de reacdo mais curto e pico de temperatura mais elevado (HOFMANS e VAN
BEYLEN, [2005).

As massas molares podem ter sido influenciadas também por este aumento de
temperatura. A Figura [5.T1] destaca esse aspecto. Por meio da Figura [5.11} pode-se
inferir que, a medida que a reacdo atinge valores mais altos de temperatura, ocorre uma

tendéncia de aumento na massa molar.

7x10°

W

[®))
>
—
S
|
|

5x10°
4x10°
3x10° A .
2x10° 1

1x10° 1

Massa molar numérica média (Da)
| |

0 ' | : | : | : | : |
50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

Figura 5.11: Influéncia da temperatura de reagdo na massa molar média de amostras de
SSBR sintetizados com diferentes razoes molares de DTHFP/n-BuLi.

Para investigar o efeito da relacdo DTHFP/n-BuLi na temperatura de transi¢ao vitrea,
os polimeros foram caracterizados por DSC. Primeiramente, pode-se observar na Tabela
[5.2] que, com o aumento dos teores de vinila, ocorre um aumento significativo nos
valores de Tg. E importante enfatizar que o aumento nos teores de vinila é devido
ao uso do modificador. O interessante € que, a medida que a quantidade de DTHFP
utilizada aumenta, a Tg aumenta também, tendo sido esse fato anteriormente apontado
por HALASA et al.|(2010). O teor de vinila também aumentou; no entanto, a Tg atingem

um valor maximo em torno de 0,2 de DTHFP/n-BuLi, sendo que depois esse valor tendem
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a diminuir.

Outro ponto importante a ser discutido € a influéncia do estireno incorporado na Tg.
Como observado por HALASA et al.| (2005), a medida que o estireno se incorpora a
cadeia polimérica, a Tg aumenta. Isto é, deve-se notar a influéncia tanto do teor de estireno

quanto do teor de vinila na cadeia polimérica sobre a Tg (Figura [5.12]).

20 - ® PADRAO (0.00 DTHFP)
e B 8 & 0,05 DTHFP/BuLi
& (.10 DTHFP/BuLi
i Avd B (.15 DTHFP/BuLi
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Figura 5.12: Influéncia dos niveis de vinila e estireno na Tg.

Pode-se notar que o aumento das quantidades de vinila e estireno tende a aumentar a
Tg. Observa-se uma vez mais que € essencial o conhecimento da Tg, pois ela determina
varias propriedades do pneu. Por exemplo, Tgs muito baixas podem levar a um material
com alta resisténcia ao desgaste e ao rolamento (HALASA et al. 2005). Portanto, o
DTHFP parece constituir um interessante modificador polar, com o objetivo de aumentar
a Tg e aumentar o teor de vinila, promovendo a incorporagdo aleatéria de estireno e
melhorando a resisténcia ao rasgamento dos materiais produzidos. O DTHFP leva ao

aumento de ambas as estruturas na cadeia polimérica, com pode ser visto na Figura[5.13]

154



Capitulo V Influéncia do modificador polar

70 = u -
- |

< ]
+ -
=
2 7
~—
n 4
88

30

|

LI R R LA
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
DTHFP/BuLi

Figura 5.13: Influéncia da razdo molar DTHFP/n-BuLi no teor total de estireno e vinila
de amostras de SSBR.

A Figura [5.13] mostra que o conteido de DTHFP exerce forte influéncia nas
quantidades de vinila e estireno das cadeias. O estireno tem comportamento termoplastico
e tende a favorecer o aumento da Tg. A Tg aumenta também porque a estrutura molecular
torna-se mais rigida na presenca de anéis ou grupos polares, como apontado por ZHANG
et al.| (2014).

A facilidade de processamento pode ser definida como a facilidade com que um
dado material € derretido, transportado e modelado, sem consumo excessivo de energia e
tempo e sem uma mudanca significativa em suas caracteristicas finais. Para caracterizar
o processamento, os modulos elastico e de perda, e consequentemente a tan delta do
polimero foram caracterizados usando o analisador de processamento de borracha (RPA).
Os dados de RPA fornecem propriedades viscoeldsticas dinamicas de borrachas para
avaliar o potencial para aplicacdo no desempenho de pneus (HALASA et all 2005).

Essas caracteristicas fornecem uma previsdao sobre as possiveis propriedades dos pneus
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que esses materiais podem produzir. A Figura [5.14] mostra os resultados de tan delta

obtidos nos ensaios de RPA.

-o— PADRAO

—*— 0.05 DTHFP/BuLi
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—e— 0.15 DTHFP/BuLi
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—&— 0.35 DTHFP/BuLi
—v— 0.50 DTHFP/BuLi
—»— 0.75 DTHFP/BuLi
—<— 1.00 DTHFP/BuLi
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Figura 5.14: Tan Delta de amostras de SSBR sintetizadas com diferentes razdes molares
de DTHFP/n-BuL.i (determinacdo feita por RPA a 100° C e 1 volts).

Observa-se que, a medida que a frequéncia aumenta, as amostras preparadas com
razdes molares DTHFP/n-BuLi tém tendéncia de reducdo nos valores de Tan Delta,
conforme observado por HALASA et al.|(2005). No entanto, os perfis de Tam Delta sao
muito distintos, indicando modificacdes expressivas do comportamento dos materiais.

De forma geral, o aumento de Tan Delta representa uma redu¢do do comportamento
rigido do material, j4 que aparece uma defasagem entre a frequéncia imposta no
ensaio e a frequéncia de resposta da amostra. Portanto, parece ébvio que os distintos
materiais preparados apresentam propriedades mecanicas diversas e capacidades distintas
de dissipar a energia (observada em valores maiores de Tan Delta). Além disso,
os materiais respondem de forma distinta a mudancas de frequéncia, sendo que as
amostras produzidas com maiores razoes molares DTHFP/n-BuLi resultaram em maior
estabilidade de capacidade de dissipacdo para faixas mais largas de frequéncia. Para

reduzir a dissipacdo de energia, a Tan Delta deve ser menor, significando que o médulo
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elastico solido e reversivel prepondera. Nesse caso, a adicdo de pequenas quantidade de
DTHFP, em razdes molares DTHFP/n-BuLi de até 0,20 pode ser extremamente favoravel,
com comportamentos melhores que o da borracha padrdo em toda a faixa de frequéncias.
Segundo a Figura [5.13] esse € o valor exato que resulta na saturagio do efeito da razao
molar DTHFP/n-BulL.i sobre a incorporagdo de estireno e o teor de vinilicos, podendo ser

considerado como valor 6timo.

5.5 Conclusoes Parciais

O estudo proposto avaliou o uso de DTHFP como um modificador polar para a sintese
de borrachas de SSBR. Pode-se notar que o DTHFP ¢ um modificador eficiente para
aumentar os teores de vinila das cadeias de polibutadieno. Observou-se também que
o DTHFP se mostrou eficiente para a aleatorizacdo da incorporagcdo de estireno, uma
vez que os espectros de RMN ndo apontaram a presenca de blocos de poliestireno.
Observou-se ainda que a reagdo ocorreu em taxas muito rdpidas e que mesmo baixos
niveis de modificador (DTHFP / BuLi igual a 0,10) ja se mostraram eficientes, o que é
melhor economicamente para o processo, uma vez que a reacio requer apenas pequena
quantidade de DTHFP para gerar altos teores de vinila e de estireno. Finalmente,
os resultados reoldgicos sugerem que a formacgdo de borracha com boas propriedades
mecanicas para a sintese de pneus pode ser obtida com pequenas quantidades de DTHFP,
ja que os valores de Tan Delta obtidos sdo menores que os de borracha padrdo em todas
as faixas de frequéncias, indicando melhor comportamento eldstico e menor perda de

energia.
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Capitulo 6

Sintese e Formulacao da Borracha de
Estireno-Butadieno em Solucao (SSBR)

com Iniciadores Bifuncionais

6.1 Sintese de SSBR com iniciadores Bifuncionais

6.1.1 Introducao

O desenvolvimento de pneus mais amigaveis ambientalmente, denominados “verdes”,
tem recebido muita aten¢do nos ultimos anos. Essa linha de atuacdo envolve melhorias
das caracteristicas ambientais e de operacdo dos pneus, principalmente reducao da perda
de rolamento, para diminuir o consumo de combustivel e as emissdes de poluentes,
e, melhorias das caracteristicas de tracdo e resisténcia ao desgaste dos pneus. Uma
das borrachas que cumprem esses requisitos acima sdo borrachas funcionalizadas de
butadieno e estireno (SSBR) com alto teor de vinila (IL'IN e REZOVA, [2015; [VAGIZOV
et al.,2017).

As SBR’s podem ser produzidas tanto por polimerizagdo em emulsdo quanto em
solugdo, sendo que os polimeros produzidos em solugdo apresentam melhor resisténcia
a flexdo, menor geracdo de calor em trabalhos dindmicos e alta resiliéncia (GARBIM,

1998). Outras vantagens intrinsecas do processo em solugdo incluem o controle
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minucioso das velocidades de copolimerizacdo do butadieno e do estireno, que permite
o controle da estrutura do butadieno e a formacdo de um material com alta pureza e
homogeneidade estereoquimica, e a maior facilidade para o controle da distribui¢ao
de massas molares (GARBIM, [1998). A sintese dessas borrachas geralmente ¢é
feita utilizando sec-BuLi ou n-BuLi como iniciador monofuncional. No entanto, a
preparacdo de borrachas a partir de iniciadores bifuncionais pode oferecer muitas
vantagens. Por exemplo, pode ocorrer a reducdo do tempo de polimerizagdo, uma
vez que a cadeia polimérica cresce simultaneamente em duas dire¢des, € permitir
também a funcionalizacdo de ambas as extremidades da cadeia ao final do processo de
polimeriza¢do (SANDERSON et al.,|1999).

As pesquisas relacionadas ao aperfeicoamento dos pneus consideram aspectos
associados tanto a matéria prima quanto ao processo € o desempenho do composto
final. O objetivo geral perseguido € que os produtos sejam durdveis, mais seguros e
oferecam oportunidades para economia de energia. Para isso, os pesquisadores estudam
o melhoramento das propriedades de resisténcia a abrasdo, aderéncia no molhado e
resisténcia ao rolamento. Para alcancar tais objetivos, ja foram propostas inimeras
solugdes como a modificagcdo da estrutura molecular dos materiais € uso de outros
sistemas de iniciagdo como iniciadores bifuncionais.

O uso do DIB tem sido considerado para a sintese de iniciadores bifuncionais. Esse
uso ainda nio se polularizou porque foi observado que a reacdo de DIB com sec-BuLi e n-
BulLi leva a uma mistura de compostos polifuncionais, como ilustrado nos Capitulos 3 e 4
(BORISENKO et al., [2015)). De acordo com BORISENKO et al.| (2015)), esse fato talvez
possa explicar as propriedades mecanicas menos nobres dos copolimeros produzidos
com esses iniciadores, quando em comparagdes com os elastdmeros termoplésticos
comercialmente disponiveis. Estes fatos motivaram o desenvolvimento do presente
estudo. Por essa razdo, o presente capitulo trata da sintese de uma borracha de SSBR
com um iniciador multifuncional, produzido a partir da rea¢dao entre m-DIB e n-BuLi, e
da avaliacdo de algumas propriedades da borracha produzida. O iniciador considerado foi

desenvolvido na forma descrita no Capitulo
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6.1.2 Comentarios adicionais

Diante do exposto, pode-se observar que o mercado de SBR, especialmente das
borrachas feitas em solucdo, estd ativo e em expansdo, sendo que diferentes pesquisas
vém sendo desenvolvidas para o aprimoramento das aplicacdes. As pesquisas em torno
do SSBR sdo justificadas para melhoramento das rotas de sintese ou da melhoria de
desempenho principalmente de pneus, visando melhor compatibilizagcdo com cargas,
melhor processamento e desenvolvimento de novos produtos que a industria de pneus
seja a maior responsdvel pelos nimeros de mercado, os outros setores det€ém fatias
significativas e também fomentam o interesse pelo desenvolvimento de novos produtos
e processos. Por todas essas razdes, o interesse pelo segmento das borrachas € alto,
tanto no que diz respeito aos movimentos de mercado como no que diz respeito ao

desenvolvimento técnico, cientifico e tecnoldgico.

6.1.3 Metodologia Experimental

6.1.3.1 Materiais

Os reagentes utilizados nos experimentos estdo detalhados na Tabela [6.1] Todos os
reagentes foram secos em leito de alumina e armazenados em garrafas de vidro sob

pressdo positiva de N, antes do uso.
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Tabela 6.1: Reagentes utilizados para execucao dos experimentos.

Pureza/

Reagente Foérmula ~ Fornecedor Cidade Pais
Concentracao
. . 2,0 mol/L Sigma Saint
n-Buli C4HoLi em ciclohexano Aldrich Louis EUA
propenit 10 % (m/m) Dow
prop CioHig em ciclohexano, . Michigan EUA
benzeno 97 % de pureza Chemical
(m-DIB) oeep
2,2—Q1tetrah1dro 97.0 % Rio de
furilpropano C11H200, de pureza Merck Janeiro BR
(DTHEP) p
99.5 % de pureza, Rio de
Ciclohexano CeHin contendo 5 % Arlanxeo . BR
Janeiro
de n-hexano
Estireno CgHg 99.5 % Arlanxeo Rio fje BR
de pureza Janeiro
1,3-Butadieno C,4Hg - Braskem Sd0 BR
Paulo
2,6-bis
(1,1-dimetiletil) > 99,0 % de Sigma Saint
-4-metil fenol Ci5H240 pureza Aldrich Louis EUA
(BHT)
. N 99,999 % Air Rio de
Nitrogenio N2 de pureza Products Janeiro BR
Siloxano ) 98,0 % Sigma Saint
D3 CeHi503513 de pureza Aldrich Louis EUA
Irganox Ludwigshafen
1520L C25Hu05; ) Bast amRhein Do
. Sigma Saint
Etanol CH;CH,0OH Anidro Aldrich Louis EUA
Tetrahidro
99 % .
furano C4HgO de pureza Synth Diadema BR
(THF) P
. Cambridge
Cloroformio CDCl, 29,8 % Isotope Massachusetts EUA
deuterado de pureza

Laboratories Inc.

6.1.3.2 Sintese do copolimero estireno-butadieno em solucao

A sintese do copolimero de estireno e butadieno foi feita utilizando ciclohexano como

solvente e razdo molar de DTHFP/n-BuLi de 0,1 como modificador polar. As reacdes

foram conduzidas em reator de metal equipado com controle de temperatura, com as
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especificacdes ja apontadas no Capitulo 4l O iniciador I-2 foi utilizado e sintetizado
como descrito no Capitulo 3] Além do iniciador I-2, utilizou-se o n-BuLi como iniciador
para sintese de polimero monofuncional. Apds o tempo reacional, adicionou-se alcool
etilico ou siloxano D3 para interromper a reacdo. Em seguida foi utilizada uma solugao
com o antioxidante Irganox 1520L, com teor méssico de 0,2 — 0,25 % em relacdo a carga
de mondmero. Portanto, fizeram-se 4 conjuntos de reacdo, conforme descrito na Tabela

6.2)

Tabela 6.2: Polimeros sintetizados para caracterizagdo das borrachas.

Reacio Iniciador Terminador

SSBR-BuLi n-BuLi Etanol

SSBR-BuLi-F  n-BuLi Siloxano

SSBR-1-2 1-2 Etanol

SSBR-I-2-F 1-2 Siloxano

A coagulacdo (precipitacdo) da borracha foi feita em um vaso encamisado e o ndo-
solvente utilizado foi 4gua, mantendo agitacdo vigorosa e continua a 90 °C, até remocao

completa do solvente. A secagem das amostras foi feita numa estufa a 60 °C por 24 h.

6.1.3.3 Caracterizacoes

Com o objetivo de caracterizar os polimeros produzidos, utilizaram-se as técnicas
de cromatografia de permeacdo em gel (GPC), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN), analisador de
processamento de borracha (RPA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Essas

técnicas ja foram descritas nos Capitulos 3, 4 e 5 conduzidos de forma similar.
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6.1.4 Resultados e Discussao

Durante a reacao de polimerizacdo acontece a liberagao de energia na forma de calor.
Nos casos de reagdes realizadas para sintese de borrachas de SSBR, quando se deseja
uma quantidade mais elevada do teor de vinila na microestrutura do polimero, o processo
precisa ser conduzido de forma adiabatica. Com auxilio de um bom sistema de troca
térmica, pode-se minimizar elevagdes drasticas da temperatura de reagdo. Porém, por
razdes praticas € preciso também utilizar de teores de sélidos ndo muito elevados. Diante
disso, as reacdes tiveram seu perfil de temperatura e de pressdo acompanhados, cujos

resultados podem ser vistos na Figura[6.1]

100
| m  SSBR-BuLi
® SSBR-BuLi-F
90 - SSBR-I-2
| v SSBR-1-2-F
.
O 80 - ‘
< yvv
e 4
= ‘ I
= 70 - X M
—
O
g 1 o
S0 oF ° &
| & = v
b ! é
50 1gv 8 i | .
40 | ! | ! | ! | ' | ! I ' |
10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 6.1: Perfil de Temperatura durante a sintese dos SSBR com BuL.i e com I-2.

Os perfis de temperatura para as reacdes iniciadas com o n-Buli sdo muito
semelhantes entre si, bem como o perfil das reagdes iniciadas com o iniciador I-2,
considerando os respectivos erros. Essa observacao € consistente uma vez que a alteragao
entre as reacdes iniciadas com o mesmo tipo de iniciador foi feita apenas quanto a

utilizacdo do agente terminador. Observando-se o perfil das reacdes iniciadas com o
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iniciador multifuncional e comparando-se com a inicia¢cdo convencional, o perfil de
temperatura na multifuncional atinge temperaturas mais elevadas, mesmo a concentra¢ao
de Litio ativo para inicia¢do sendo a mesma. Esse fato sugere que por terem multiplos
sitios ativos, a reagdo iniciada com o iniciador I-2 apresenta uma maior reatividade que,
consequentemente, leva a taxas de reacdo mais elevadas e portanto um aumento mais
expressivo da temperatura no inicio da reacdo de polimerizagao.

Por meio do perfil de pressdo, pode-se ter uma ideia da conversdo da reagdo uma vez
que a medida que o mondmero € consumido existe um decaimento da pressdo. A Figura

6.2 apresenta o perfil da pressdo durante as reagdes.

3,0
A SSBR-BuLi
] ® SSBR-BuLi-F
SSBR-I-2
¥ SSBR-I-2-F

<pe
< e

Pressdo (Kgf/cm?)

i
<> @
P @
e @

1,0 5 T T T T T T T T T T T T

Tempo (min)

Figura 6.2: Perfil de pressdo durante a sintese dos SSBR com BuLi e com I-2.

O resultado observado no perfil de pressdo das diferentes reacdes ratifica o supracitado
em relacdo ao perfil de temperatura. Inicialmente, nota-se uma elevacdo na pressao
que € decorente da elevacdo da temperatura. Posteriormente, pode-se observar que o
decaimento de pressdo para as reagdes iniciadas com o iniciador multifuncional € mais
acentuado ou seja, a reagdo estd acontecendo a taxas mais elevadas em comparacao com

as reacOes iniciadas monofuncionalmente com o n-BuLi. Essa inferéncia é possivel uma
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vez que o decaimento de pressdo também estd relacionado ao consumo de mondmero
durante a reacdo pois ha a diminuicdo da concentracdo de mondmeros na fase gasosa,
diminuindo a pressdo de vapor.

Como apontado, o perfil de temperatura estd intimamente ligado a reatividade do meio
que € consequéncia do sistema iniciador. Isso poderd ter um impacto direto no perfil de
massa molar dos polimeros produzidos. Com o objetivo de ilustrar o aspecto geral do

polimero produzido, a Figura[6.3] mostra a borracha depois de seca em estufa.

Figura 6.3: Borracha SSBR seca em estufa.

A secagem € a etapa seguinte apds coagulacdo e, é uma etapa essencial, uma vez
que o excesso de dgua pode interferir nas caracterizacdes posteriores. Em termos de
caracterizacdo, o perfil de distribui¢do de massa molar € um importante pardmetro a ser
avaliado quando se pensa na qualidade do material produzido. Dessa forma, a Figura[6.4]
mostra o cromatograma de GPC desses materiais.

As reacdes inciadas com o iniciador I-2 levaram a distribui¢cdes de massas molares
mais elevadas e um perfil de cadeias multimodal. Esse perfil ratifica o fato desse iniciador
ter carater multifuncional e, portanto, podera levar a formacao de diferentes tamanhos de
cadeia e polidispersao mais elevada em comparagdo com as cadeias iniciadas com n-BuLi;
porém, com polidispersdo equivalente com a amostra PADRAO.

Cabe salientar a presenca do perfil de distribuicdo de massa molar da amostra
PADRAO. Essa é uma amostra comercial de SBR sintetizada sem a presenga de
modificadores polar e aqui serd ilustrada como um padrao para comparar o desempenho

das amostras produzidas.
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Figura 6.4: Distribui¢do de massa molar dos SSBR iniciados com n-BuLi e com I-2.

Como a espectroscopia FTIR € uma técnica analitica simples, tem sido amplamente
aplicada em estudos para identificacdo estrutural e para revelar as particularidades
quimicas de cada amostra. O objetivo da utilizacdo do FTIR como caracterizagao
das borrachas produzidas foi calcular a microestrutura destas. Esse célculo € feito
avaliando as atribui¢des idénticas das bandas em 720, 907 e 967 cm 1, cujas intensidades
representam os teores de cis-1,4-, trans-1,4-, e unidades vinilicas (1,2), respectivamente,
como mostrado no Capitulo 5

Por meio da Figura [6.5] nota-se que houve diferencas sutis entre as amostras. Como
também apontado no Capitulo[5} a presenca do modificador polar tem o efeito de aumentar
o teor de vinila. Nos casos das reagcdes SSBR-1-2 e SSBR-I-2-F, o teor de modificador
foi mais elevado que as demais, uma vez que além da quantidade utilizada durante a

polimerizag¢do, ja havia sido utilizado uma fra¢ao durante a sintese do iniciador.
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Figura 6.5: Espectro de Infravermelho com transformada de Fourier das diferentes
amostras de SSBR.

O desempenho do pneu depende diretamente das caracteristicas da borracha utilizada
para sua formulacdo. A Tg € um parametro muito importante pois por meio dela ird inferir
o comportamento plastico e eldstico da borracha, e, portanto, as melhores condicoes de
utilizacdo do pneu feito a partir dessa. Dessa forma, fez a caracterizagdo térmica das

amostras cujos resultados estdo expostos na Tabela[6.3]
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Abaixo de uma temperatura critica ou acima de uma frequéncia critica, a capacidade
de grupos laterais na cadeia molecular de girar torna-se inibida. O material entdo se
comporta como um pléstico. Inversamente, em temperaturas mais altas ou frequéncias
mais baixas, as correntes sao mais moveis e o0 material se comporta como uma borracha. A
temperatura a que esta alteracdo ocorre € definida como a temperatura de transi¢cdo vitrea
(Tg) do polimero ou composto. Passando pela transicao, a perda de energia histerética,
como definida por Tan d, passa por um maximo.

As curvas de fluxo de calor exibem transi¢des vitreas em baixas temperaturas, como
era esperado. Em comparagdo com o padrio, tem-se um aumento da Tg em todos os
casos; esse aumento € proveniente da elevacdo do teor de vinila decorrente da utilizagao
do modificador polar como jd ilustrado no Capitulo 5]

A Tg se eleva dependendo da estrutura molecular o que torna a cadeia mais rigida.
A presenca de anéis (segmentos de estireno) ou grupos polares também contribuem para
essa elevacao (ZHANG et al., 2014).

Como comentado, esse trabalho objetiva também a compatibilizagdo da matriz
elastomérica com cargas, tal como a silica. Para que essa compatibilizacio seja adequada,
ou seja, para que haja uma boa dispersdo da carga, € preciso que a borracha seja
funcionalizada.

No geral, a funcionalizacdo acontece durante o processamento, adicionando agentes
polares. A proposta aqui é que seja feita uma funcionalizagdo “in sifu” e isso promova
grandes melhorias no processo. Pensando nessa funcionaliza¢ido, quando a iniciagdo €
feita com iniciadores multimodais e, por isso, promovendo a presenca de sitios ativos
em ambas as extremidades da cadeia, permitindo sua funcionalizagdo e um ganho na
recuperacao eldastica.

Além da microestrutura, o RMN ¢ a técnica capaz de mostrar a presenga do agente de
funcionalizacdo. Dessa forma, os espectros podem ser vistos na Figura [6.6] e os valores

de eficiéncia de funcionalizagdo dos terminais de cadeia sdo mostrados na Tabela [6.3]
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Figura 6.6: Espectro de RMN das diferentes borrachas sintetizadas (a) SSBR-BuLi; (b)
SSBR-BuLi-F; (c) SSBR-I-2 e (d) SSBR-I-2-F.

A Figura [6.6] mostra o espectro de RMN das amostras sintetizadas. Pode-se
observar que o espectro € caracterizado por bandas nao resolvidas a O ppm e -0,1 ppm,
correspondendo aos grupos silandis referentes ao agente de funcionalizagdo, o siloxano
D3, nas amostras SSBR-BuLi-F e SSBR-I-2-F as quais tiveram sua termina¢io por meio
desse agente.

Dessa forma, calculou-se a eficiéncia de funcionalizacdo que mostrou um contetido
de grupo funcional de 46,11 % para SSBR-BuLi-F e de 50,80 % para a SSBR-I-2-F.
Esses valores encontrados sdo mais elevados que os reportados por BAI ef al.| (2012)
que obtiveram um maximo de 28,5 % para uma SSBR em estrela funcionalizada com
3-chloropropyl trimethoxy siloxane (CPTMO).

O polimero funcionalizado, aparentemente, ndo sofre alteracdes na macroestrutura,
portanto, ndo se espera nenhuma deterioracdo qualitativa ou quantitativa dos grupos
funcionais silanol.

Algumas caracteristicas da borracha podem afetar a qualidade do processamento,
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como a massa molar média (Mw), a distribuicdo de massas molares a ocorréncia de
ramifica¢do, a quantidade de gel e a razdo dos mondmeros em copolimeros (GAIOTO-
JORGE, 2017; MELLO et al., 2004). Utilizando o analisador de processamento
de borracha (RPA), parametro importantes dos polimeros nao curados podem ser
determinadas. Esses dados do RPA fornecem uma visdo sobre as propriedades dinamicas
e viscoelasticas da borracha e sua potencial aplicacdo no desempenho dos pneus. Estas
caracteristicas ddo uma visdo sobre as possiveis propriedades que o pneu produzido com
estes materiais SBR pode exibir (HALASA et al., 2005)).

Existem dois médulos importantes para a caracterizagdo das propriedades dinamicas
da borracha: o médulo eldstico G’ (deformacao reversivel) e 0 mdédulo viscosimétrico
G” (deformacgdo irreversivel). Em um ensaio dindmico periddico, G’ mede a deformacgdo
instantinea da peca, G” mede a deformagio residual e d € o dngulo de defasagem entre o
sinal imposto e a resposta observada (GAO et al., 2015)). Quando comparados elastdmeros
com diferentes massas molares médias o que apresenta menor Mw tem a curva deslocada
para baixo (CHAPLIN| 2017), indicando maior resisténcia a deformacdo (GAIOTO-

JORGE, 2017). A Figura[6.7|mostra os resultados de Tan & obtidos pelos métodos RPA.
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Figura 6.7: Curva de Tan J versus frequéncia dos SSBR.

Com o fator de perda (tan J), pode-se inferir a ocorréncia de ramificagio e avaliar a
processabilidade dos elastomeros. A borracha tem qualidades eldsticas e viscosas, quer a
borracha esteja curada ou ndo.

Por defini¢do, tan & € a razdo entre a componente viscosa € a componente elastica
do polimero, valores relativamente altos indicam que a contribui¢do da componente
viscosa é maior, enquanto valores relativamente baixos indicam que a contribuicdo da
componente eldstica no polimero é maior. Polimeros reticulados apresentam estrutura
rigida e, consequentemente, maior contribuicao da componente eldstica (DOS SANTOS|
2005).

Observa-se que a variacdo do iniciador produziu copolimeros com caracteristicas
diferentes em relac@o a resposta de tan 6 em varredura de frequéncia.

De acordo com a andlise por cromatografia de exclusdo por tamanho, apontada
anteriormente, verificou-se que a massa molar do copolimero tem perfil diferente quando
iniciada com o iniciador multimodal sintetizado.

O que foi observado na Figura[6.4)¢ que os polimeros iniciados com o n-BuLi levaram
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a uma distribui¢do de massa molar monomodal e com seus valores mais elevados que os
demais, excetuando o SSBR-I-2; portanto, apresentou menores valores de tan 9.

Mesmo o SSBR-I-2 apresentando massa molar média mais elevada, o cromatograma
de GPC tem perfil multimodal, podendo favorecer o processamento dessa borracha
devido a presenca das cadeias de massa molar média mais baixa que proporciona
uma contribui¢do viscosa maior, mesmo inferindo-se sua maior probabilidade de ter
emaranhamento de cadeias o que levaria a maior contribuicdo eldstica.

De uma forma geral, quanto maior a massa molar do copolimero, maior € a proporcao
de entrelacamentos entre as cadeias, tornando a contribui¢do da componente eldstica
no copolimero maior. E, no caso de iniciagdo com multissitios, a probabilidade de
ramificagdes pode ser considerada maior.

Deve-se considerar que a Tan & diminuiu & medida que a frequéncia aumentou € a
tendéncia geral. E interessante notar que em alta frequéncias, todos os polimeros se
aproximam do mesmo valor de tan 9. Além disso, todos os polimeros mostraram a baixas
frequéncias tan § mais alta, o que significa baixa histerese ou boa resisténcia ao rolamento

e melhores propriedades de tragdo.

6.1.5 Comentarios Complementares

O presente capitulo objetivou a sintese de SSBR utilizando iniciador multifuncional.
O iniciador utilizado foi desenvolvido no presente estudo conforme anteriormente
reportado.

Pode-se observar que houve a formacdo de um polimero com distribui¢do de massa
molar multimodal conforme esperado. Notou-se que mesmo tendo uma massa molar
elevada esse polimero pode ser promissor para a formula¢ao de bandas de rodagem, uma
vez que apresenta também cadeias de massa molar mais baixa o que pode facilitar seu
processamento.

Outro aspecto relevante observado foi a eficiéncia da funcionalizacdo das
extremidades das cadeias. A expectativa é que com isso tenha uma melhor dispersao

das cargas de reforco, em especial a silica.
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6.2 Formulacao de misturas SSBR com iniciadores

Bifuncionais

6.2.1 Introducao

Os pneus de veiculos sdo os artigos de borracha mais proeminentes em termos de
volume e importancia. Eles também sdo os elementos de design e mola mais importantes
do veiculo. Mais da metade das borrachas naturais e das borrachas sintéticas produzidas
no mundo € consumida na industria de pneus (BRINKE, [2002).

Para a confeccio de um pneu, algumas caracteristicas devem ser levadas em
consideracdo; ou seja, um bom pneu deve: (a) gerar a maior for¢a de tragdo possivel
entre pneu e estrada; (b) as caracteristicas de direcdo devem ser exatas e previsiveis sob
todas as situacdes de manejo; (c) o pneu deve oferecer a menor resisténcia ao rolamento
possivel; e (d) o pneu deve se manter integro pela dar a maior quilometragem possivel.
Em todos esses requisitos o composto do piso do pneu desempenha um papel importante,
se nao fundamental (BRINKE, 2002)).

A introducdo de cargas de reforco € fundamental para atingir as propriedades
adequadas do pneu. A adi¢do do negro de fumo como agente de reforco em 1904 levou
a um forte aumento da resisténcia ao desgaste do piso. Comumente, o negro de fumo
¢ usado para reforco e normalmente melhora as propriedades fisicas dos compostos de
borracha curada (BRINKE, 2002). No entanto, um grande problema € o balanco entre a
baixa resisténcia ao rolamento, a alta aderéncia em piso molhado e a alta resisténcia ao
desgaste, que influenciam diretamente o gasto de energia do veiculo. A resolucdo deste
problema de balanco de propriedades pode ser alcangada por meio da substitui¢ao de parte
(ou de todo) o negro de fumo por silica no composto do piso do pneu.

Compostos desenvolvidos para pisos de pneu preenchidos com silica mostram
excelentes propriedades dinamicas, tais como resisténcia ao rolamento e tracdo em
estradas molhadas, em comparacdo com compostos preenchidos com negro de fumo

(BYERS, 2002; |[CASTELLANO et al.l [2005; WU et al., 2008). Porém, a silica tem
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grupos silandis polares em sua superficie, o que confere baixa afinidade para as borrachas
nao polares (CHOI et al.| [2003). Assim, a dispers@o da silica é consideravelmente mais
dificil em uma matriz de borracha, devido as fortes interagdes carga-carga, que criam
problemas de processabilidade por meio do aumento da viscosidade Mooney e aumento
da resisténcia ao rolamento dos compostos de borracha (LIN ez al., 2002; WANG, 1998)).

Devido ao aumento do uso da silica como refor¢co em formulacdes de pneus e seu
potencial em outras aplicagdes de borracha, estudos adicionais do mecanismo de adesao
de silica, ou compatibilizacdo com a matriz de borracha por agentes de acoplamento, é
justificado (BRINKE, [2002).

Os problemas de dispersdo da silica podem ser minimizados por meio de vérias
abordagens diferentes, como modifica¢do quimica da superficie da silica polar e adi¢do de
etilenoglicol aos compostos (CHOI e PARK! 2001). O uso de um agente de acoplamento
a base de silano, como bis-[3-trietoxissililpropil]-tetrassulfureto (TESPT), pode ser um
método muito eficaz para reducao da aglomeragao de agregados de silica (LUGINSLAND
et al., 2002; MANNA et al., 2002; REUVEKAMP et al.| 2002, 2004; SAE-OUI et al.,
2004; [YAN et al., 2005). Uma outra rota para melhorar a dispersdo da silica na matriz
consiste na terminacdo das cadeias de borracha de estireno e butadieno com um agente
de funcionalizacao (SONE e YUASA| 2010); porém, deve-se ter o cuidado de que esse
agente funcionalizante ndo polimerize (CABIOCH e LABAUZE, 2000).

As propriedades dos compostos preenchidos com silica s@o especialmente
dependentes dos grupos funcionalizantes nos terminais de cadeia (MORITA e CHUO-
KU, 2003 SCHOLL e TRIMBACH, [2002). |SONE e YUASA| (2010) relataram que o
SSBR modificado terminalmente por um grupo amino e um grupo alcoxi pode reduzir
a histerese nos compostos reforcados por silica, devido ao aumento da interacao carga-
borracha. Além disso, SSBRs que contém grupos alcoxi-sililo apresentaram melhores
propriedades para aplicagdes de banda de rodagem do que SSBR contendo grupos amino
(SEO et al.| 2015).

KERNS e HENNING (2002) mostraram a caracterizacdo reoldgica de borrachas

de SSBR com alto teor de vinila e baixo teor de vinila. [BLUME| (2011) estudaram
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a reatividade entre silica (ULTRASIL 7000 GR) e varios agentes de acoplamento de
silano contendo diferentes grupos funcionais, mostrando uma grande influéncia na taxa
de reacdo do acoplamento silica-silano (SEO et al.,[2015).

Dessa forma, o presente capitulo trata da sintese de SSBR por meio de iniciacdo
multifuncional e sua funcionalizagdo com Silano D3, para melhorar a dispersdo da silica

em formulagdes de banda de rodagem.

6.2.2 Metodologia Experimental

6.2.2.1 Materiais

Os reagentes utilizados nos experimentos estdo detalhados na Tabela [6.4]

Tabela 6.4: Reagentes utilizados para execucdo dos experimentos.

Pureza/
Reagente Férmula Fornecedor Cidade Pais
Concentracao
2,0 mol/L Sigma Saint
n-BuLi C4HoLi EUA
em ciclohexano Aldrich Louis
Meta-diiso
10 % (m/m)
propenil Dow
CioHyg em ciclohexano, Michigan ~ EUA
benzeno Chemical
97 % de pureza
(m-DIB)
2,2-ditetrahidro
97 % Rio de
furilpropano Cy1H00, Merck BR
de pureza Janeiro
(DTHFP)
99,5 % de pureza,
Rio de
Ciclohexano CeH; 2 contendo 5 % Arlanxeo BR
Janeiro
de n-hexano
99,5 % Rio de
Estireno CgHg Arlanxeo BR
de pureza Janeiro

Continua na proxima pdgina
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Tabela 6.4 — Continuagdo da pdgina anterior
Pureza/
Reagente Férmula Fornecedor Cidade Pais
Concentracao
. Sao
1,3-Butadieno C4Hg - Braskem BR
Paulo
2,6-bis
(1,1-dimetiletil) >99,0 % de Sigma Saint
-4-metil fenol pureza Aldrich Louis
(BHT)
) ) 99,999 % Air Rio de
Nitrogénio N, BR
de pureza Products Janeiro
Siloxano ) 98,0 % Sigma Saint
C6H1803SI3 EUA
D3 de pureza Aldrich Louis
Irganox Ludwigshafen
C25H44OSZ - Basf DE
1520L am Rhein
Sigma Saint
Etanol CH;CH,0OH Anidro EUA
Aldrich Louis
Columbian
Negro de Sao
- - Chemicals BR
Fumo - N339 Paulo
Brasil
Acido 95,0 % Sigma Saint
CH;(CH,),,COOH EUA
estedrico de pureza Aldrich Louis
VULKANOX
4020/L.G C,sHauN, - Lanxess Colonia DE
(6PPD)
VULKANOX
CoH 5N - Lanxess Coldnia DE
HS/LG
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Tabela 6.4 — Continuagdo da pdgina anterior

Pureza/
Reagente Férmula Fornecedor Cidade Pais
Concentracao
ANTILUX
- - Lanxess Colobnia DE
654
ZnO br 99,0 % Sigma Saint
Zn0O EUA
500 de pureza Aldrich Louis
VULKACIT
> 97,0 %
D/EGC CizHi3N3 Lanxess ColoOnia DE
de pureza
(DPG)
VULKACIT
NZ/EGC - - Lanxess Coldnia DE
(TBBS)
Enxofre Sigma Saint
S - EUA
(supervent 400) Aldrich Louis
Buna CB
- - Lanxess Colbnia DE
24
Silica
) Rio Grande
zeosil Si0, - Cya BR
do Sul
1165 mp
Silano ) > 90,0 % Sigma Saint
C18H4206S4SI EUA
Si1-69 de pureza Aldrich Louis
Oleo
fluibrax - - Petrobras Brasil BR
euro 40
Aflux
- - Lanxess Colbnia DE
37
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Todos os reagentes foram secos em leito de alumina e armazenados em garrafas de

vidro sob pressdo positiva de N,, conforme ja descrito no Capitulo 3]

6.2.2.2 Formulacoes das bandas de rodagem- Negro de fumo

A mistura dos componentes foi realizada em um misturador de camara fechada do
tipo Haake modelo PolyLab OS, AK Rheomix OS (ThermoFisher Scientific - Waltham,
Massachusetts, EUA), com 450 g de capacidade interna e temperatura méixima de

operacdo de 450 °C, como pode ser observado na Figura[6.8]

Figura 6.8: Misturador Haake utilizado para mistura dos componentes da borracha.

A composicao da borracha para banda de rodagem seguiu a formulacdo mostrada na
Tabela[6.5] J4 o perfil de adi¢do e mistura seguiu as condigdes apresentadas na Tabela[6.6]

Na primeira etapa do processamento, amostras da borracha SSBR foram levadas
ao misturador por um tempo predeterminado de 1 minuto, na temperatura de 60 °C e
com rotacdo de 60 rpm. Apds esse tempo, foram inseridas as cargas, os ativadores, 0s
antioxidantes e o antiozonizante. A mistura foi continuada nas mesmas condi¢des por
periodo adicional de 4 minutos, quando se adicionaram os aceleradores e o agente de
vulcanizagdo. Apds 4 minutos adicionais de processamento, a mistura foi levada para
um moinho de rolos, modelo COPE Mill 350 (Sao Leopoldo, Rio Grande do Sul, Brasil)

(Figura[6.9)), para ser laminada. Para a laminagdo, a mistura foi passada no moinho por
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Tabela 6.5: Formulacdo da mistura de borracha SBR para banda de rodagem de

pneumaticos.
Ineredientes SSBR- SSBR- SSBR- SSBR- Padrio Total
g BuLi BuLi-F BuLi-I-2 BuLi-I-2-F (%)
SSBR 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 57.,6
Negro de Fumo - N339 60,0 60,0 60,0 60,0 60,0 34,56
Acido estedrico 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 0,58
VULKANOX 4020/LG
(6PPD) (4-N-(4-metilpentil-2- 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 1,15
amino) -difenilamina)
VULKANOX HS/LG (2,2,4-
Trimetil-1,2-di-hidroquinolina) 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 L15
ANTILUX 654 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 1,15
Zn0O 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 1,73
VULKACIT D/EGC (DPG)
(1,3-Difenilguanidina) 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3 0.75
VULKACIT NZ/EGC (TBBS)
(N-tert-butil-benzo- 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 0,75
tiazilsulfenamida)
Enxofre 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 1,15

Tabela 6.6: Condicdes de mistura da formulac@o da borracha.

60 °C - 60 rpm
Tempo (min) Ingredientes
0 Borracha
Acido estedrico
Zn0O
4020/LG
HS/LG
Antilux
Negro de Fumo
DPG
5 TBBS
S
9 Descarregar

10 vezes, usando uma abertura de 2,5 mm.
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Figura 6.9: Moinho usado para laminacao da formulacdo da borracha.

Os compostos foram vulcanizados a 160 °C para um tempo de cura 6timo determinado
com auxilio de um redmetro. O redmetro de torque, mostrado na Figura [6.10, é um
equipamento constituido por dois pratos aquecidos a temperaturas de até 200 °C e
equipado com um registrador de torque, para obtencdo da curva de scorch do material.
Tomando-se como referéncia os padrdes utilizados industrialmente para vulcanizacio
deste material, foram escolhidas as faixas de temperatura e tempo para as condicoes de
vulcanizacdo da borracha SBR. A mistura acelerada foi colocada no molde e levada para
a vulcanizac¢do como ilustrado na Figura[6.11]

[ —

Figura 6.10: Equipamento utilizado para as anélises de reometria.
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Figura 6.11: Equipamento utilizado para a vulcanizagao das borrachas.

6.2.2.3 Formulacoes das bandas de rodagem - Silica

Para as formulagdes utilizando silica como agente de refor¢o, a metodologia foi
bastante semelhante a utilizada com o negro de fumo e usaram os mesmos equipamentos.
As alteragdes feitas dizem respeito as cargas utilizadas e a forma de mistura, cuja
metodologia pode ser vista na Tabela[6.7} O perfil de adi¢do e mistura seguiu as condi¢des

apresentadas na Tabela [6.8]
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Tabela 6.8: Condi¢des de mistura.

1% etapa - 85 °C - 100 rpm

Tempo (min) Ingredientes
0 Borrachas
| Estearina + HS/LG + 6PPD + AFLUX
2/3 Silica + Silano + ANTILUX
’ 1/3 Silica + NF + Oleo

Homogeneizacdao @ 150 °C por 3’
Descarregar e laminar no moinho
Moinho de rolos - Ap6s 24h

0 Composto
DPG + TBBS + Enxofre + ZnO
1 Homogeneizacao
Descarregar

Excetuando a mistura, todo processo restante foi semelhante ao com negro de fumo.

6.2.3 Resultados e Discussao

As borrachas utilizadas para essa etapa do trabalho foram sintetizadas conforme
descrito anteriormente. Como foram feitas diversa formulac¢des, houve a necessidade da
sintese de uma quantidade elevada de SSBR. Para tal, a estratégia utilizada foi a sintese
de diferentes bateladas, seguindo um mesmo tipo de iniciacdo. Posteriormente foi feita
a mistura dos latexes, para coagulacdo. Com o objetivo de verificar as distribui¢cdes de

massas molares, caracterizaram-se as borrachas por GPC e os resultados sdo apresentados

na Figura
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Figura 6.12: Perfil de GPC das SSBR.

A Tabela[6.9)apresenta os valores de massas molares médias para as SSBR sintetizadas

e para a amostra padrao.

Tabela 6.9: Valores de massa molar e indice de polidispersdao das SSBR produzidas.

Amostra Tempo de retencdo (min) Mn (KDa) Mw (KDa) IP

PADRAO 23,75 131 352 2,7
SSBR-BulLi 23,8 159 256 1,6
SSBR-BuLi-F 23,9 144 262 1,8
21,4 363 397 1,1

SSBR-1-2 24,1 198 218 11
26,3 75 83 1,1

SSBR.LO.F 24,9 167 280 1,7
28,2 41 43 1,2

A borracha de SBR sem carga apresenta resisténcia mecanica muito baixa. Contudo,
apoés a adicdo de cargas reforcantes ou semi-reforcantes, consegue-se um nivel de
resisténcia mecanica aceitavel. Nesse sentido, foram realizadas as misturas das diferentes
amostras de SSBR nas mesmas condi¢des de processamento, sendo o negro de fumo a

carga de reforco utilizada. O torque, a energia e a temperatura foram acompanhados
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(Figura [6.13). O objetivo era avaliar o efeito dos diferentes métodos de iniciagdo, bem

como de funcionalizacdo, sobre o desempenho da etapa de processamento.
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Figura 6.13: Perfis de processamento das diferentes SSBR utilizando negro de fumo como
carga. Valores de torque (linha cheia), consumo de energia (linha tracejada) e temperatura
(linha pontilhada).

Os valores de torque tipicamente flutuam nos primeiros minutos de mistura. Esse é
o tempo de adicao das cargas na matriz da borracha. Observa-se também que a elevacao
do torque na borracha padrio € maior que nas demais borrachas. Apds a adicao do negro
de fumo, o torque tende a alcancar um perfil estavel apos cerca de 6 minutos. Os valores
de torque apdés 9 min sdo iguais a 43 Nm, 39 Nm, 35 Nm, 33 Nm e 20 Nm para as
borrachas Padrdao, SSBR-1-2, SSBR-BuLi, SSBR-BuLi-F e SSBR-I-2-F, respectivamente.
Esses valores mostram a eficiéncia de dispersdo das cargas e apontam também que as
borrachas funcionalizadas levam a uma menor dispersdo. Isso se deve ao fato de que a
funcionalizacdo com o Silano D3 foi pensada para dispersdo da silica, e ndo o negro de
fumo, que é uma carga apolar. O resultado é particularmente importante pois indica que
a amostra SSBR-I-2-F pode apresentar vantagens. Os perfis observados para as amostras

SSBR-BuLi e SSBR-BuLi-F foram bastante semelhantes, ratificando que para o negro de
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fumo a funcionaliza¢do nao se faz necessaria e que a distribui¢do de massas molares é
muito relevante para a explicagdo dos resultados, tornando os resultados obtidos para as
amostras bimodais ainda mais relevantes.

Ap6s a formulagdo, € preciso que a vulcanizagdo do composto promova a reticulacao
da borracha com auxilio do agente reticulante, por meio da quebra das dupla ligagdes.
Para saber o tempo exato de cura, fazem-se ensaios de reometria, por meio dos quais €
possivel obter os pardmetros a serem utilizados na etapa de cura. A Tabela [6.10|apresenta

os resultados dos ensaios de reometria para os compostos produzidos.

Tabela 6.10: Resultados dos ensaios de reometria para os diferentes compostos
sintetizados com negro de fumo.

REOMETRIA MDR (30’ / 160°C)

Padrao SSBR-BuL-F SSBR-BulLi SSBR-I-2 SSBR-I-2-F

My (dNm) 3,74 2,97 3,02 6,63 1,39
My (dNm) 27,99 24,60 25,29 25,29 20,83
ts1 (min) 0,77 0,70 0,68 0,58 1,48
ts2 (min) 0,99 0,87 0,84 0,76 1,74
tS (min) 0,83 0,72 0,70 0,57 1,47
t10 (min) 1,05 0,89 0,87 0,74 1,73
t25 (min) 1,32 1,16 1,14 1,09 2,04
t50 (min) 1,57 1,54 1,57 1,60 2,57
t90 (min) 2,70 4,26 6,30 6,85 6,94

Para o teste de cura, a temperatura, a deformagdo e a frequéncia sdo mantidas
constantes, sendo o tempo monitorado. Obtém-se entdo os valores de torque minimo
(Mp), torque maximo (Mpg) e os tempos de cura (tgl, ts2, t5, t10, 25, t50 e t90). O t90
indica tempo necessario para realizar 90 % de vulcanizacio considerado o tempo ideal de
cura dos compostos. Assim, pode-se notar que todas as amostras sintetizadas apresentam
o torque inferior que a amostra padrdo; porém, a amostra PADRAO apresenta um tempo
bastante inferior que aos dos demais; ou seja, requer um menor gasto de energia para essa
etapa do processamento; porém, considerando seu processamento esse gasto é equivalente

ao das amostras sintetizadas. Pode-se atribuir isso a elevada polidispersdo, o que levou a
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uma melhor dispersao da carga na matriz elastomérica.

A influéncia da estrutura de reticulacdo, representada pelas ligagdes fornecidas pelo
enxofre, levou a algumas propriedades de engenharia do SBR vulcanizados estudados.
A Figura [6.14] apresenta os médulos para cada borracha. Os mddulos dos compostos
em alongamentos de 100, 200 e 300 % sdo mostrado na Figura [6.14, Todos os
compostos exibiram aumento na forca com o aumento da deformacao, devido a orientacao
unidirecional das macromoléculas, que resulta na formacdo de uma rede tridimensional.
Em todos os casos, as mudancas no médulo foram muito similares ao Padrdo. Ainda
com relacdo as alteragdes nas propriedades da borracha decorrentes do processo de

vulcanizagdo, a Figura [6.15] apresenta a tensdo de ruptura e a dureza das diferentes

amostras.
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Figura 6.14: Influéncia da estrutura de reticulacdo no moédulo de elasticidade dos
compostos sintetizado utilizando negro de fumo como carga 100 % (MOD 100 %), 200
% (MOD 200 %) e 300 % (MOD 300 %).
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Figura 6.15: Influéncia da estrutura de reticulag@o na tensdo de ruptura e na dureza dos
diferentes compostos formulados para negro de fumo.

Como ilustrado na Figura [6.15] pode-se notar que todas as borrachas vulcanizadas
apresentam valores de duzera similares, sugerindo uma dispersdo equivalente das cargas.
Esses valores de dureza inferem que a rede de elastdmeros obtida tem sua densidade de
reticulacdo aumentada, uma vez que sdo proporcionais.

Outro parametro a ser avaliado € o alongamento de materiais vulcanizados, pois €
mais um indicativo da formagdo de ligagdes cruzadas. Dessa forma, a Figura[6.16aborda

o perfil de alongamento de casa caso.
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Figura 6.16: Influéncia da estrutura de reticulagdo no médulo de alongamento 100 %
(MOD 100 %), 200 % (MOD 200 %) e 300 % (MOD 300 %).

Como pode ser notado na Figura [6.16] as borrachas de SSBR multifuncionais tém
menores alongamentos, sendo isso consistente com o fato delas apresentarem alto grau de
emaranhamento e, por meio dessa observacao, podemos inferir que a dispersao das cargas
foi mais elevada.

Nao € de surpreender que as propriedades mais importantes de borrachas dependam
da estrutura da rede. Uma riqueza de evidéncia experimental demonstrou claramente que
o comportamento de tensdo-deformacao € controlado nao sé pela distribuicdo de massa
molar, ligagdes cruzadas, mas também pelas contribui¢cdes da dispersdo da carga na matriz
polimérica.

Outra abordagem para melhoria das propriedades do pneu € a substitui¢do, completa
ou parcial, do negro de fumo por cargas como a silica. O uso de silica pode resultar em
uma reducdo na resisténcia ao rolamento de 20 % a mais em relagdo ao negro de fumo.
A reducdo da resisténcia ao rolamento corresponde a uma economia de combustivel de
5 %, que, de acordo com Michelin em sua promog¢ao do Michelin "Energy Tire", pode
economizar valores que cobrem o custo dos pneus (BRINKE;, [2002).

Os compostos que usam silica sdo mais eldsticos e flexiveis em temperaturas mais
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baixas, permitindo melhor aderéncia e frenagem durante o clima de inverno. No entanto, a
mudanga do negro de fumo para a silica ndo é de todo 6bvia, devido a problemas técnicos
envolvidos. Em particular, a mistura de borracha com silicas puras € dificil, devido a
diferenca de polaridade entre a silica e a borracha. Portanto, os agentes de acoplamento

séo aplicados para colmatar esta diferenca de polaridade (BRINKE, 2002).

Sendo assim, fizeram-se formulacdes com a silica como agente de reforco para
avaliar a influéncia sobre as propriedades da borracha, bem como na dispersdao na
matriz elastomérica. O torque, a energia e a temperatura foram acompanhados (Figura
6.17). O objetivo era avaliar o efeito dos diferentes métodos de iniciagdo bem como a

funcionalizacdo para a dispersao da silica.
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Figura 6.17: Perfil de processamento das diferentes formulagdes utilizando silica como
carga e sem utilizacdo de agente de acoplamento. Valores de torque (linha cheia),
consumo de energia (linha tracejada) e temperatura (linha pontilhada).

O perfil inicial de mistura para todos os compostos foi bastante semelhante, diferindo
apods 3 minutos de mistura, logo depois da adi¢do da silica. O torque durante os estagios
finais da mistura é comumente entendido como resultado da reducdo da viscosidade do

composto, que por sua vez € devida a uma crescente temperatura e melhor dispersao do
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material de enchimento na matriz de borracha (BRINKE, [2002). Infelizmente, é muito
dificil separar esses dois efeitos em termos de equilibrio do calor no processo de mistura.
A decomposi¢cdo de aglomerados de silica e blindagem de suas superficies hidrofilicas
pela reacdo com os agentes de acoplamento leva a menor intera¢do carga-enchimento,
resultando em uma diminui¢do na viscosidade do composto e, consequentemente, um
torque menor do misturador (BRINKE, 2002). Por outro lado, o torque mais baixo do
misturador também resulta em dissipagdo menos viscosa e, consequentemente, menos
geracdo de calor. Esta, por sua vez, mantém a temperatura do composto mais baixa,
resultando novamente em uma viscosidade mais alta. Nao é de todo 6bvio qual dos dois
efeitos contrarios eventualmente prevalece (BRINKE| 2002).

Dessa forma, o processamento da amostra Padrdo gera menor gasto de energia;
no entanto, esse valor baixo de torque sugere que a amostra Padrdo teve uma menor
interagdo carga-borracha em comparacdo com as demais. Ja as amostras que foram
funcionalizadas tiveram uma melhor interacdo carga-borracha e, consequentemente, uma
melhor dispersdao sendo essa observagao sugerida pelo seu torque mais elevado que o da
amostra Padrao.

Comparando-se o perfil de processamento da mistura da borracha SSBR-I-2-F
formulada com com negro de fumo e a mistura formulada com silica (Figura [6.18)),
observa-se que a utilizacdo da silica como carga levou a uma melhor interagdo carga-
polimero e, portanto, melhor dispersdo das cargas podendo levar a melhores propriedades
dos produtos acabados, mesmo tendo maior gasto energético o que é comum em
formulacdes com silica quando comparado ao negro de fumo, essa observagdo é
consistente com o fato dessa borracha apresentar funcionalizacdo nas extremidades das

cadeias.

192



Capitulo VI Sintese e Formulagcdo de SSBR com iniciadores Bifuncionais

60 - 180
_ 150
50 150
120 120
— )
Or X
L o ~
— Foow
_______ F90
- 60
Leo 30
SSBR-I-2-F (Negro de Fumo)
Torque [Nm] = = T(°C) - - - E(KJ) |
SSBR-I-2-F (Silica) -0
Torque [Nm] — — T(°C) - - - E(KJ)
: : : : : : : 30
4 6 8 10

Tempo (min)

Figura 6.18: Perfil de processamento da borracha SSBR-I-2-F formulada com negro de
fumo e com silica como carga. Valores de torque (linha cheia), consumo de energia (linha
tracejada) e temperatura (linha pontilhada)

Quando comparado o processamento das amostras ndo funcionalizadas e formuladas
com negro de fumo e com silica (Figura [6.19), observa-se, desde o inicio, um maior
consumo de energia. Isso se deve ao fato da silica possuir grupos silandis polares em sua
superficie, conferindo baixa afinidade para as borrachas nio polares. Assim, a dispersdao
da silica é consideravelmente mais dificil em uma matriz de borracha nao funcionalizada,
devido a forte interagdes carga-carga, que criam problemas de processabilidade por
meio do aumento da viscosidade Mooney e o aumento da resisténcia ao rolamento dos
compostos de borracha (SEO et al., 2015). Uma maior energia de mistura geralmente

corresponde a uma maior temperatura de mistura (BRINKE, [2002).

193



Capitulo VI Sintese e Formulagcdo de SSBR com iniciadores Bifuncionais

/Padréo
160 - .. —» SSBR-BuLi Silica
™ SSBR-I-2
140
— Padrao

1201
O —= SSBR-I-2 Negro de Fumo
F100 4 ™ SSBR-BuLi

80

60

40 T T T T " T ) ! ' !

Tempo (min)

Figura 6.19: Perfil de temperatura durante processamento da borracha ndo
funcionalizadas: Padrao, SSBR-Bul.i e SSBR-I-2

Anteriomente ao processo de vulcanizagdo, levou-se o composto para caracterizacao
reométrica, com objetivo de caracterizar os tempos exato de cura. A Tabela[6.11]apresenta
os resultados dos ensaios de reometria para os compostos produzidos.

A degradacdo termo-oxidativa para as borrachas ocorre por dois mecanismos
(BRYDSON, [1988). O primeiro deles passa pela cisdo ou despolimerizagdo do
elastdmero, que torna o elastdmero gradativamente mais macio e pegajoso. No segundo
mecanismo, a oxidacdo das ligagdes duplas carbono-carbono d4 origem a radicais livres
que, por sua vez, podem atacar as cadeias do polimero, levando ao um aumento do nimero
de ligacdes cruzadas. Neste caso, o resultado € a transformacao do material elastomérico
em um material duro e quebradi¢o (VISCONTE et al.,[2001).

O valor de torque médximo, relacionado ao numero de ligagdes cruzadas, tenderam a
diminuir em relacdo ao da amostra Padrdo. Isto pode ser relacionado a possiveis cisdes
do polimero durante a mistura adicional (AHAGON, |1996). Cabe salientar que a amostra
SSBR-I-2-F além de apresentar menor tempo necessario para vulcanizagdo, apresentou
também menor valor de alongamento e maior tensdo de ruptura. Essas informagdes

confirmam que a borracha iniciada com o iniciador multifuncional e funcionalizada com
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Tabela 6.11: Resultado dos ensaios de reometria dos diferentes compostos formulados
com silica.

Padrao SSBR-BuL-F SSBR-BuLi SSBR-I-2 SSBR-I-2-F

M, (dNm) 12,92 10,22 8,36 10,29 8,43
Mpy (dNm) 32,96 32,34 29,23 32,76 30,30
ts1 (min) 1,29 1,72 1,19 1,31 1,39
ts2 (min) 1,58 1,98 1,45 1,52 1,61
t5 (min) 1,28 1,75 1,22 1,34 1,41
t10 (min) 1,56 2,02 1,46 1,56 1,63
t25 (min) 2,01 2,86 1,90 2,17 2,02
t50 (min) 3,32 5,71 3,23 4,54 3,27
t90 (min) 22,23 21,98 21,43 22,97 20,76
MOD 100 % (kgf/cm?) 14 14 14 14 19
MOD 200 % (kgf/cm?) 17 17 23 18 33
MOD 300 % (kgf/cm?) 23 23 34 25 53
Tensdo ruptura (kgf/cm?) 104 97 94 87 120
Alongamento (%) 854 848 666 742 585
Dureza (shore A) 80 79 79 80 80

o D3 leva a melhor dispersdo das cargas na matriz polimérica.

O moédulo em 100 % de alongamento (Figura para o composto SSBR-I-2-
F, que contém grupos silanos nas extremidades da cadeia polimérica, foi reforcado
aproximadamente 35 % respectivamente, em comparagdo com o composto Padrdo. O
maior mddulo é devido ao aumento da interacdo enchimento-borracha nos compostos pela

aumento da concentracdo de grupos funcionais dependendo da macroestrutura diferente

(SEO et al.| 2015).
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Figura 6.20: Influéncia da estrutura de reticulagdo no modulo de alongamento 100 %
(MOD 100 %), 200 % (MOD 200 %) e 300 % (MOD 300 %).

Outra informacao bastante relevante é quanto a previsdo da adequacdo da banda de
rodagem do pneu para uso em ambientes de baixas temperaturas que pode ser feita com
a ajuda do comportamento da Tan Delta, onde o inicio do estado vitreo indicado por
uma forte recuperagcdo da tangente de perda marca o limite do comportamento eléstico
(BRINKE] 2002).

Como indica¢ao do comportamento de derrapagem (aderéncia, tragdo) no molhado,
gelado ou seco, observa-se os valores da tangente em torno de 0 °C. Os valores em torno
de 60 °C compreendem o funcionamento do pneu. Sob estas condi¢cdes de temperatura,
o fator de perda essencialmente determina o grau de resisténcia ao rolamento. A
temperaturas superiores a este limite o pneu entra em uma regido de tensdo maxima e
atinge o limite de operacdo segura com o risco de destruicdo. Os valores de Tan Delta
neste intervalo indicam o comportamento de acumulo de calor e permitem uma estimativa
de decomposicdo e o limite do bom desempenho do pneu (BRINKE, 2002). Diante disso,

avaliou-se o comportamento da Tan Delta nas diferentes temperaturas cujo resultado pode
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ser observado na Figura[6.21]
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Figura 6.21: Influéncia da estrutura de reticulagdo no médulo de alongamento 100 %
(MOD 100 %), 200 % (MOD 200 %) e 300 % (MOD 300 %).

Por meio da Figura[6.21] pode-se observar que os valores de Tan Delta a 0 °C variam
de acordo com a natureza de cada amostra. Os valores decrescem nas borrachas SSBR-
[-2-F, SSBR-I-2, SSBR-BuLi-F, SSBR-BuLi e Padrao, respectivamente. O controle de
estrutura é premissa para equilibrar a aderéncia e eficiéncia de redugcdo de consumo
de combustivel para pneu de carro de passeio e, no caso em questdo a dispersdao das
cargas na matriz polimérica também afeta essas propriedades. A amostra SSBR-I-2-F
apresenta intensidade de relaxamento aumentada uma vez que exibe menor elasticidade
em regides de baixa temperatura (0 °C) visto pelo seu maior valor de Tan Delta. Ja
na regido de temperatura mais elevada, 60 °C, que representa melhor resisténcia ao
rolamento e, consequentemente, menor dissipacdo de energia, como apontado por QU
et al.|(2013), a amostra SSBR-I-2-F exibe valores equivalentes aos da amostra Padrao.
Esses resultados indicam que borrachas sintetizadas com o iniciador multifuncional
desenvolvido e funcionalizadas com o Siloxano D3 podem oferecer diversas vantagens

para composi¢des de pneus.
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6.2.4 Conclusoes Parciais

Os aditivos incorporados em uma mistura de borrachas influenciam suas propriedades
mecanicas. Se os componentes elastoméricos tém caracteristicas muito diferentes, ou
mesmo tenha os terminais de cadeias funcionalizados, as melhores propriedades sio
obtidas favorecendo-se a vulcanizac¢do da borracha.

Diante dos resultados expostos nesse capitulo, conclui-se que de fato as
propriedades das borrachas siao afetadas positivamente quando iniciadas por iniciadores
multifuncionais, uma vez que mais extremidades serdo funcionalizadas levando a um
menor nimero de terminais pendentes.

A funcionalizacdo das cadeias levou a uma melhor dispersao da silica em formulagdes,
visto que a alterag¢do da polaridade da matriz elastomérica promove uma melhor dispersao

da carga, mesmo sem a adi¢do do agente e acoplamento, como era esperado.
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Conclusoes

7.1 Consideracoes Finais

Conforme proposto no objetivo geral desta tese, demostrou-se a sintese de um
iniciador multifuncional e sua aplicacao na polimeriza¢do de borrachas a base de estireno-
butadieno em solu¢do e posterior funcionalizacdo das extremidades da borracha para
melhor dispersao da silica como carga de reforgo.

Inicialmente o desenvolvimento do iniciador foi feito com o DVB como diolefina,
porém observou-se que houve a formacdo de um iniciador multifuncional, independente
da condicao utilizada, assim como a formag¢do de precipitados decorrentes da agregacdo
de espécies de litio bem como da formacao de oligdmeros.

Foram realizados também diversos testes utilizando o DIB como diolefina para a
sintese dos iniciadores. No geral os iniciadores levaram a produtos poliméricos com
distribui¢des de massa molar multimodais. Porém, em comparacdo com o DVB, o DIB
tem um comportamento mais ameno e, principalmente, reprodutibilidade das sinteses.

Em ambas as diolefinas utilizadas, viu-se que as condicdes de sintese exercem um
efeito dramaético para o seu desempenho. Portanto, dentre as condi¢des utilizadas pode-
se concluir que a temperatura de sintese e armazenamento mais adequada € de 40
°C. Além disso, a adicdo de um modificador exerce um efeito significativo sobre os

produtos obtidos. A auséncia de modificador polar leva a formacdo de agregados e
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gel, enquanto a adicdo excessiva de modificador polar pode levar a condi¢des de reagao
descontroladas. Como mostrado no presente trabalho, a relagio DTHFP/n-BuLi de 0,1
leva a um desempenho de catalisador mais adequado.

Demonstrou-se também que a selecio adequada do solvente é de fundamental
importancia para o sucesso da preparacdo de sistemas de iniciagdo multifuncional
baseados em n-BuLi e m-DIB. Propde-se a utiliza¢ao de um solvente ndo polar adequado
(tal como o ciclohexano) e a adi¢do de um modificador polar adequado (tal como
DTHFP) em quantidades controladas para ajustar a polaridade do meio reativo e permitir
a producdo adequada de espécies iniciadoras multifuncionais.

O modificador polar utilizado, além de ser importante para a solvatacio do meio
e, consequentemente, aumentar a reatividade, também pode atuar modificando a
microestrutura do polimero o que, dependendo do caso, pode ser indesejado. Com isso,
avaliou-se o efeito desse modificador (DTHFP) na microestrutura do SSBR. Observou-se
sua eficiéncia para aleatorizacdo de estireno na cadeia, bem como no aumento do teor
de estruturas vinilicas do butadieno, atingindo valores acima de 60 %. Os resultados
reoldgicos para essas borrachas sugeriram a formac¢ado de borracha com boas propriedades
para aplicagdo na sintese de pneus, devido a baixa histerese.

Com base nas observagdes feitas, utilizou-se o iniciador multifuncional para sintese
de uma SSBR. Observou-se que houve a formag¢do de um polimero com distribui¢do
de massa molar multimodal conforme esperado e que mesmo tendo uma massa molar
elevada esse polimero pode ser promissor para a formulaciao de bandas de rodagem, uma
vez que apresenta também cadeias de massa molar mais baixa o que pode facilitar seu
processamento. Outro aspecto relevante observado foi a efici€éncia da funcionalizacdo das
/extremidades das cadeias com siloxano.

Em termos de processamento, os resultados sugeriram que as propriedades das
borrachas sdo afetadas positivamente quando iniciadas por iniciadores multifuncionais,
uma vez que mais extremidades foram funcionalizadas levando a um menor nimero de
terminais pendentes.

De uma forma geral, observou-se que a funcionalizacdo das cadeias levou a uma
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melhor dispersdo da silica em formulagdes, visto que a alteragio da polaridade da matriz

elastomérica promoveu uma melhor dispersdo da carga, mesmo sem a adi¢do do agente e

acoplamento, como era esperado.

7.2

Sugestoes para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, sugere-se:

Adotar novas estratégias para a sintese dos iniciadores. A abordagem deve ser feita
utilizando condi¢des menos suaves, com o objetivo de superar a temperatura teto da
diolefina, ou mesmo utilizando uma nova diolefina mais impedida, que possa evitar

a formacao de oligbmeros;

Melhorar a forma de adicao da diolefina no n-BuLi, de modo que seja feita de forma

mais vagarosa;

O modelo cinético devera ser melhorado, a fim de representar melhor os dados
experimentais, testando diferentes condi¢des para obter um modelo capaz de

descrever os dados experimentais em faixas mais amplas de condi¢des de operacao;

Testar novos modificadores polares, tais como aminas, 0os quais aumentem o teor de

estireno incorporado e ndo altere a microestrutura do polimero;

Testar novos modificadores polares os quais aumentem o teor de vinila das amostras

de SSBR;

Sintetizar SSBR com um melhor controle das massas molares, para garantir uma

melhor comparacao entre as borrachas;

Sintetizar SSBR funcionalizadas com outros tipos de silano, que promovam melhor

a dispersdo e a compatibilizacio das cargas com a matriz elastomérica.
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