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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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Marg¢o/2019

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto
Marcio Nele de Souza
Amanda Lemette Teixeira Brandao

Programa: Engenharia Quimica

O poli(isobuteno) (PIB) funcionalizado é utilizado como aditivo de o0leos
lubrificantes e gasolina. O PIB pode ser produzido por dois modos basicos, que resultam
no PIB convencional (C-PIB) ou no PIB altamente reativo (HR-PIB). A cadeia produtiva
do C-PIB para obtencdo de seus derivados € mais perigosa e ambientalmente agressiva,
por envolver o uso de halogenados, além de ser mais custosa, por requerer etapas
adicionais de funcionalizagdo. Por esse motivo, a polimerizacédo catiénica do isobuteno
em solugdo foi estudada para avaliar os principais aspectos que influenciam as
caracteristicas do produto final, como as distribuicdes de masssa molares e os teores de
grupos vinilicos, visando a producdo de HR-PIB. Foram avaliados efeitos associados ao
modo de alimentacédo, volume do reator, tempo de polimerizacao, temperatura da reagéo,
teor de agua do meio, tipo e quantidade de cocatalisador, tipo de solvente e pureza da
carga de mondmero. Pbde-se concluir que a polaridade do solvente, a basicidade do
cocatalisador e o teor de d&gua do meio reacional sdo os fatores que mais afetam os teores

de vinilico do produto final e as condi¢Ges necessarias para a producdo do HR-PIB.
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Functionalized poly(isobutene) (PIB) is used as an additive in lubricating oils
and gasoline. PIB can be produced through two basic routes, resulting in conventional
PIB (C-PIB) or highly reactive PIB (HR-PIB). The chemical chain of C-PIB and
derivatives is more dangerous and environmentally aggressive, as it involves the use of
halogenates. Besides, it is costlier, as it requires additional functionalization steps. For
this reason, the solution cationic polymerization of isobutene was studied to evaluate the
main aspects that affect the characteristics of the final product, such as the molar mass
distributions and the vinyl contents, aiming at the production of HR-PIB. Effects
associated with the feeding mode, reactor volume, polymerization time, reaction
temperature, water content, type and amount of cocatalyst, type of solvent and purity of
the monomer load were evaluated. It is concluded that the solvent polarity, the basicity
of the cocatalyst and the water content of the reaction medium are the factors that affect
mostly the vinyl contents of the final product and the operation conditions required for
production of HR-PIB.
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Capitulo | — Introducéo

1.1. Motivacgao

A presenca de impurezas, tais como fuligem, sujeiras e agua, no 6leo lubrificante
podem comprometer a eficiéncia do produto. Em particular, a presenca de goticulas de
agua pode resultar em coalescéncia, retencdo de impurezas e formacgédo de uma espécie de
lodo no 6leo, comprometendo a eficiéncia do motor (NORMAN; SUER, 1968). Esse
cenario é geralmente mais importante quando o carro realiza percursos curtos, pois o
motor pode ndo atingir temperaturas suficientemente altas para evaporar a dgua suja
suspensa no 6leo. Como o filtro do motor retém apenas os particulados sélidos, as
goticulas de &gua se acumulam no sistema. Como a dispersdo constitui um meio
termodinamicamente desfavoravel, devido a alta energia interfacial oriunda da diferenca
de polaridades da &gua e do 6leo lubrificante, o conteiido de energia € minimizado por
meio da coalescéncia, que leva a formacdo de gotas maiores, capazes de reter 0s
particulados sélidos e favorecer a formacéo de lodo (NORMAN; SUER, 1968).

Quando adicionado ao 6leo, o poli(isobuteno) (PIB) funcionalizado com aminas
apresenta propriedades dispersantes que permitem manter as goticulas de dgua dispersas
no meio, evitando a formacdo de lodo e garantindo o bom desempenho do dGleo
lubrificante por longos periodos. O PIB funcionalizado é constituido por uma longa calda
apolar, formada pela cadeia polimérica, e uma cabeca polar, constituida pelo grupamento
amino. Na interface agua e 6leo, a cauda apolar interage com o 6leo lubrificante, enquanto
a cabeca polar interage com a agua, formando uma barreira fisica e eletrénica que evita a
coalescéncia das gotas de d&gua. Em particular, a presenca do dispersante diminui a energia
acumulada na interface entre a 4gua e 0 0leo, prevenindo a coalescéncia.

Para que o PIB seja usado como aditivo de oOleo lubrificante e gasolina, é preciso
que ele seja funcionalizado por meio da reagdo do PIB com o anidrido maléico, resultando
na producdo do PIBSA (succinato de poli(isobuteno) ou Polyisobutylsuccinic anhydride),
que é posteriormente modificado por intermédio da reacdo com uma amina (BASF,
1999). Com base nesse processo, 0 PIB pode ser classificado como PIB convencional (C-
PIB) ou como PIB altamente reativo (HR-PIB). O C-PIB apresenta maior fracdo de
insaturacgdes internas (endo e tri-substituidas), que sdo menos reativas que as insaturagées
terminais (exo) presentes no HR-PIB (BASF, 1999). Por isso, o HR-PIB reage



diretamente com o anidrido maléico, enquanto o C-PIB requer um processo de cloragao
para se tornar ativo e passivel de funcionalizagdo com aminas (RACH, 2010). O processo
de cloracdo, além de ser agressivo para 0 ambiente e a saude humana, é também mais
custoso, visto que requer a utilizacdo de etapas de purificacdo do produto para a remocéo
de impurezas (cloretos) provenientes da cloracdo, conferindo mais gastos com
equipamentos e utilidades.

A principal rota tecnoldgica usada para a producao de HR-PIB é a que faz uso do
trifluoreto de boro (BF3) como catalisador e de alcoois secundarios, como isopropanol e
2-butanol, como cocatalisadores. Esta rota ja € amplamente conhecida na literatura e a
maior parte da tecnologia relacionada com o uso do BF3 para a producdo de HR-PIB é de
dominio da BASF (RATH, 1994) (RATH,; et al., 2003) (BODE; et al., 2008). Essas rotas,
no entanto, requerem o uso frequente de solventes halogenados polares e temperaturas
muito baixas, frequentemente proximas de -100 °C. Além disso, o BF3 é um catalisador
perigoso para a salde e agressivo para o ambiente. A principal rota tecnoldgica usada
para a producdo de C-PIB é a que faz uso do tricloreto de aluminio (AICI3) como
catalisador (TEGGE, 1962)( MCCAULAY, 1981)(ABERNATHY; JURGENS, 1983).
Essas rotas requerem o uso de solventes apolares e temperaturas relativamente mais altas,
frequentemente proximas de 40 °C, sendo por isso operacionalmente mais convenientes.
No entanto, de modo geral, a rota do HR-PIB apresenta algumas vantagens comparativas
em relacdo a cadeia quimica do C-PIB, tais como as menores quantidades de subprodutos
gerados, os altos teores de insaturagdo terminal vinilica do produto final (geralmente igual
ou superior 85 %) (BASF, 1999), bem como as demandas de mercado de poli(isobuteno)
e a simplificacdo das reacbGes posteriores do processo de producdo por eliminar a
necessidade de cloracéo.

O desenvolvimento de novas rotas de producdo de PIB, envolvendo melhorias das
condigGes operacionais e 0 emprego de novos sistemas cataliticos com menor toxicidade,
tem despertado grande interesse de estudo da industria e da comunidade académica. Dessa
maneira, este trabalho compreende o estudo da polimerizagdo catidnica do isobuteno em
solucdo a temperatura inicial alta ( > 0 °C) e por meio do emprego de cloreto de aluminio
como catalisador, por apresentar maior facilidade de manipulagcdo em laboratorio e baixa

toxicidade, quando comparado com o BF3.



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo principal

Com base no que foi exposto, a presente dissertagédo tem o objetivo principal de
estudar o efeito dos parametros de operacgéo sobre a polimerizacéo catidnica do isobuteno
em solucdo, visando a caracterizar a viabilidade de produzir HR-PIB a temperaturas
elevadas (superiores a 0 °C) em meio solvente a base de n-hexano, usando sistemas

cataliticos a base de AICls.

1.2.2. Objetivos especificos

Além do objetivo principal perseguido, o estudo também procurou atingir os
seguintes objetivos especificos:

o analisar a influéncia do tempo de reagéo, da forma de adicdo de reagentes, da
presenca de &gua no meio reacional, do uso de cocatalisadores, da temperatura da
reacao, do tipo de solvente e da pureza da carga sobre as distribuicdes de massas
molares, indices de polidispersao, rendimentos e teores de vinilico do polimero
final obtido;

o caracterizar os polimeros obtidos por meio de analises de GPC (cromatografia de
permeacdo em gel), de RMN (ressonadncia magnética nuclear) e FTIR
(espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier), para identificagdo
das distribuices de massas molares e da formacdo de insaturacdes vinilicas

terminais;

1.3. Estrutura da dissertacao

A dissertacdo é constituida por cinco capitulos, incluindo este breve capitulo
introdutério, um apéndice e uma lista de referéncias bibliograficas. O Capitulo Il
apresenta uma ampla revisdo bibliografica sobre o tema abordado, descrevendo os
principais aspectos mecanisticos da polimerizagéo cationica do isobuteno em solugéo, as
principais propriedades e aplicagdes do PIB e as diferencas mais relevantes existentes
entre 0 C-PIB e o HR-PIB. No Capitulo 11 sdo também feitos estudos bibliométricos dos
artigos e patentes disponiveis na literatura, e dedicados a producdo de PIB, e sobre os

aspectos particulares relacionados a sintese de PIB por meio da polimerizacdo cationica
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do isobuteno com AICIs. No Capitulo Ill sdo apresentadas as diferentes metodologias
experimentais utilizadas neste trabalho e as técnicas adotadas para a caracteriza¢do dos
polimeros produzidos. No Capitulo 1V sdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais obtidos, com énfase na influéncia do modo de alimentacdo dos reagentes,
do tempo e temperatura de reagéo, do tipo de solvente, do uso de cocatalisador, dos teores
de &gua no meio reacional e da pureza da carga sobre as propriedades do produto final.
No Capitulo V sdo apresentadas as principais conclusdes alcancadas e feitas sugestes

para estudos futuros.

A presente dissertacdo foi desenvolvida no Laboratério de Engenharia de
Polimeros (EngePol) do Programa de Engenharia Quimica (PEQ) do Instituto Alberto
Luiz Coimbra de Pés-Graduacdo de Engenharia (COPPE) da Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRJ). Agradecemos o Departamento de Quimica Inorganica do Instituto
de Quimica da UFRJ, pelas analises de espectroscopia no infravermelho; o Laboratério
Multiusuario de Analises por RMN (LAMAR) do Nucleo de Pesquisa de Produtos
Naturais (NPPN) da UFRJ, pelas muitas analises de RMN; o Centro de Pesquisas
Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES), pelo apoio com algumas caracterizages
de GPC; e o Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA) da UFRJ, pelo

apoio com a interpretacdo de espectros de RMN.



Capitulo Il - Revisao Bibliografica

Polimeros sdo macromoléculas constituidas por unidades quimicas fundamentais
(meros), oriundas da reacdo de moléculas menores (mondmeros) por intermédio de
reagOes de polimerizagdo (MANO; MENDES, 1999). O mecanismo de polimerizagéo
corresponde a maneira pela qual os monémeros se encadeiam na estrutura polimerica,
podendo ser classificado genericamente como mecanismos de policondensacdo ou
poliadicdo (CAROTHERS, 1929). A Figura 1 apresenta um esquema ilustrativo dos

principais tipos de polimerizacao.

. ~ Polimerizagao por L
— Policondensacao a0 p Grupos funcionais
etapas

— Radicalar

| Ziegler-Natta
Polimeriza¢do em% (coordenacdo)

{ Poliadicao cadeia

— Anibnica

Tipos de polimerizacao
|

— Cationica

Figura 1: Fluxograma esquematico dos principais tipos de polimerizacéo.

A polimerizacdo por policondensacdo estd relacionada a reacdo entre grupos
funcionais e usualmente associada a formacdo de moléculas menores (quase sempre
agua). Neste tipo de polimerizacao ocorre o crescimento gradativo das massas molares, a
medida que a conversdo dos grupos funcionais avanca. A polimerizacdo por poliadigdo
estd normalmente relacionada a presenga de um sitio ativo que promove a insercao
sequencial de meros na cadeia polimérica, ocorrendo mais comumente por meio de
radicais livres, complexos de coordenacdo ou espécies carbo-ibnicas (cationica ou
anioénica) (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007). O crescimento da cadeia polimérica,



nesse caso, € normalmente rapido, resultando em massas molares elevadas mesmo
quando a conversdo é baixa (ODIAN, 2004).

Um exemplo de um material de grande importancia industrial cuja sintese ¢ feita
por meio do mecanismo de polimerizacao por adicdo do tipo catidnica é o PIB. O PIB
apresenta grande interesse comercial devido as excelentes propriedades térmicas,
estabilidade quimica, propriedades dispersantes e detergentes dos derivados
funcionalizados, a baixa permeabilidade a gases e a boa flexibilidade (VASILENKO;
SHIMAN; KOSTJUK, 2011). O PIB encontra aplicacGes importantes como aditivo de
6leos combustiveis, aditivo de lubrificantes, formulacéo de adesivos e selantes e producéao
de borracha butilica (BASF, 1999). Por constituir o tema principal do trabalho, discutem-

se a seguir alguns aspectos relevantes das polimerizac6es ibnicas por poliadicao.

2.1. Polimerizacao ibnica

A polimerizacdo idnica é caracterizada pela presenca de ions no grupo terminal
da cadeia polimérica em crescimento, que constituem os sitios ativos da polimerizacao.
As polimerizagbes i0nicas podem ser de dois tipos: anidnica ou catibnica. Na
polimerizag&o anidnica, a cadeia polimérica em crescimento apresenta um carbanion na
cadeia carbdnica, enquanto a polimerizacao catiénica € caracterizada pela presenca de um
carbocétion. Essas espécies ibnicas sdo capazes de interagir com as insaturacdes vinilicas
presentes em espécies insaturadas, proporcionando o crescimento da cadeia polimérica
(HELFFERICH, 2004).

Os mecanismos de polimerizacdo idnica apresentam as etapas caracteristicas de
iniciacdo, propagacao e terminacdo. A etapa de termina¢cdo ndo ocorre por mecanismos
bimoleculares, visto que as cadeias poliméricas idnicas em crescimento apresentam a
mesma carga e se repelem, permanecendo vivas até que ocorra a terminagdo espontanea
ou alguma reacdo de transferéncia de cadeia (HELFFERICH, 2004). Os carboions séo
usualmente instaveis e interagem de forma rapida com as espécies monoméricas,
favorecendo a ocorréncia de altas taxas de polimerizacdo, quando comparadas com as
taxas usualmente observadas em polimerizagdes radicalares (ODIAN, 2004). Outro fator
que contribui com o aumento da taxa de polimerizag&o ¢ a baixa eficiéncia de terminacao,
havendo um namero relativamente maior de cadeias vivas presentes no meio reacional

(HELFFERICH, 2004). Diferente do que € observado nas polimerizacdes anibnicas, a



ocorréncia de reacOes de transferéncia e quebra da cadeia decorrente de isomerizagéo séo
muito provaveis nas polimerizagdes catiébnica promovendo o aumento da dispersividade

da distribuicdo de massa molar do polimero sintetizado (ODIAN, 2004).

2.2. Polimerizacao cationica

Para que ocorra a formacao do PIB por intermédio da polimerizacdo cationica, é
preciso que a polimerizagdo seja iniciada por espécies doadoras de prétons, por meio da
utilizacdo de um acido protonico (acido de Bronsted) ou de um &cido aprético (acido de
Lewis). Estas espécies sdo conhecidas como catalisadores ou co-iniciadores. Acidos
protdnicos sdo espécies capazes de doar prétons, como os ions H+, capazes de interagir
com a dupla ligagéo presente no mondmero e promover a iniciacdo da polimerizagdo por
meio da formacdo de uma cadeia polimérica viva. Neste cenario, o polimero vivo
encontra-se carregado positivamente e a espécie aniénica do &cido atua como contra-ion
do polimero vivo (estabilizando parcialmente o carbocation). Quando a espécie anidnica
do &cido apresenta alta nucleofilicidade (medida da rapidez com que um nucle6filo é
capaz de reagir com uma espécie deficiente de elétrons), é possivel que esta espécie forme
uma ligacdo covalente com a cadeia polimérica viva, promovendo a terminacgdo
indesejada da cadeia polimérica e dificultando a ocorréncia da etapa de propagacdo. Desta
maneira, 0 uso de acidos halogenados como iniciadores ndo é recomendado, devido a alta
nucleofilicidade dessas espécies (ODIAN, 2004).

De forma alternativa, &cidos apréticos (&cidos de Lewis) tém sido largamente
utilizados industrialmente para iniciar polimeriza¢cfes catidnicas. Para isso, uma grande
variedade de acidos de Lewis tem sido empregada, sendo que os &cidos de Lewis mais
comumente descritos na literatura sdo os catalisadores do tipo Friedel Crafts (AICls, BFs3,
SnCls, SbCls, ZnCly, TiCls, PCls) e os respectivos derivados organometalicos (RAICIy,
R2AICI, R3Al) (ODIAN, 2004). Os &cidos de Lewis recebem elétron de espécies doadoras
de elétrons que sdo adicionadas ao sistema para formar o complexo catalitico (FAUST;
SHAFFER, 1997).



2.2.1. Iniciacdo

A polimerizacdo catidnica € iniciada pela espécie resultante (iniciador) da reagédo
entre o &cido de Lewis (catalisador) e o cocatalisador, usualmente a &gua, um alcool, um
acido organico ou o cloreto de t-butila (ODIAN, 2004). O cocatalisador doa elétrons para
o catalisador para que seja possivel formar o complexo catalitico capaz de iniciar a

polimerizacgéo do isobuteno, como pode ser observado na Figura 2 e na Figura 3.
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Figura 2: Etapa de iniciacdo: formacdo do complexo catalitico e reagdo de formacéo do
polimero ativo com tamanho de cadeia unitario (adaptado de ODIAN, 2004).
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Figura 3: Mecanismo cinético esquematico da etapa de iniciacdo da polimerizacéo
catibnica (A: catalisador; X: cocatalisador; A*: iniciador; M: monémero; P: cadeia
polimérica).

De acordo com o esquema proposto por ODIAN (2004), dependendo do meio em
que se encontra o sistema catalitico, € possivel que a espécie em crescimento apresente 4
possiveis configuracdes, dependendo da interacdo com meio e as espécies presentes,
como pode ser visto na Figura 4. As formas: covalente (a) e de par idnico intimo (b) sdo
indesejadas para que a polimerizacdo catibnica seja estabelecida, visto que na
configuracdo covalente ndo existe carbocéation, enquanto que, na configuracdo de par

ibnico intimo, o carbocation ndo se encontra disponivel (ativo) para iniciar a
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polimerizagdo. Portanto, as configuracdes (c) e (d) sdo as mais desejadas, pois
possibilitam a interacdo do carbocation com o mondémero presente no meio reacional
(ODIAN, 2004).

ST U BA J\JV\I‘B@A@ NaVaVaVal 3]

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

Figura 4: Diferentes configuracdes possiveis para as espéecies em crescimento: (a)
covalente; (b) par idnico intimo; (c) par idnico separado por solvente e (d) ions livres

@
totalmente solvatados (adaptado de ODIAN, 2004). “™™V"B" representa a espécie
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catibnica em crescimento e representa o contra-ion.

2.2.2. Influéncia do solvente na iniciacdo

O solvente apresenta um papel muito relevante na atividade do sistema
polimérico. Dependendo da interacdo existente entre o solvente e o complexo catalitico,
o0 sistema reacional pode ou ndo manter o complexo catalitico na forma ativa. Apenas
quando o par idnico se encontra suficientemente dissociado é possivel que as etapas de
iniciacdo e propagacdo ocorram de fato. A distancia entre os ions no par iénico é regida
pela forca de atracdo ibnica, pelo impedimento estérico, pela constante dielétrica do
solvente e pela temperatura (KENNEDY; THOMAS, 1961). Solventes polares
promovem a melhor solvatagdo do ion; no entanto, solventes com alta polaridade podem
reagir com o ion e promover o término da polimerizacdo por transferéncia de cadeia ou
impor significativo impedimento estérico para a ocorréncia da reacdo. Além disso, a
separacdo completa dos ions pode resultar em polimerizagdes descontroladas, por conta
das altas atividades do ion livre e ndo solvatado. Dessa forma, polimerizacGes catidnicas
sdo desejadas em solventes que apresentem baixa ou média polaridade, como n-hexano,
clorometano ou misturas constituidas por hidrocarbonetos saturados e hidrocarbonetos
halogenados (ODIAN, 2004).



2.2.3. Influéncia do estado vivo e dormente da cadeia polimérica

Na polimerizacdo catiénica do isobuteno, a espécie ativa ndo se encontra na forma
viva (com o carbocation disponivel) durante toda a reacédo, existindo um equilibrio entre
as espécies no estado ativo e dormente (Figura 5 e Figura 6). Por isso, a polimerizacao
catidnica é frequentemente denominada de polimerizacdo quase-viva. Para que ocorra o
crescimento da cadeia, € preciso que o equilibrio favoreca a formacéo de espécies ativas.
Este equilibrio é influenciado pelo solvente, pela temperatura e pela presenca de aditivo
nucleofilico (FAUST; SHAFFER, 1997).

©

Espécie DORMENTE Espécie ATIVA

Figura 5: Equilibrio entre a espécie dormente e a espécie ativa na polimerizacdo
catibnica (adaptado de (FAUST; SHAFFER, 1997)).

P; <==P;

Figura 6: Esquema ilustrativo da etapa de equilibrio entre espécie dormente (P; ) e ativa
(P;") na polimerizacdo cationica.

2.2.4. Influéncia do teor de 4gua na ativacao do catalisador

A 4gua é extensamente utilizada como cocatalisador nas polimerizacdes
catidnicas do isobuteno iniciadas por catalisadores do tipo acido de Lewis, como pode ser
observado na Figura 7. Por exemplo, a agua atua como uma espécie doadora de elétrons
capaz de formar o complexo catalitico com o cloreto de aluminio, promovendo maiores
taxas de propagacdo. Esse efeito é favorecido quando a 4gua esté presente em pequenas
quantidades. A presenca de 4gua no meio reacional precisa ser controlada porque, quando
presente em grandes quantidades, a agua pode atuar como um inibidor, formando espécies
estaveis e reduzindo as taxas de propagacéo.

ODIAN (2004) estudou o efeito da concentracdo da 4gua na taxa de polimerizagao
do estireno em CCl4 a 25 °C, iniciada por SnCls em diferentes concentragdes. Observou
que, para uma dada faixa de concentracdo de agua, ocorria 0 aumento da taxa de

polimerizacéo, devido a formacao do complexo catalitico. No entanto, para concentracfes

10



elevadas de agua, a taxa de polimerizacdo decrescia, comprometendo a formagéo de

complexos cataliticos Uteis para a polimerizacdo (Figura 8).

Cl H cl H
| \ / | ./
Cl—A N —> Cl— Ao
| H | H
Cl Cl
Ativacdo do complexo catalitico °
Cl
Cl H |
| ./ —> © + | cl—A—oOH
Cl—AI'ul0
A |
H Cl
Cl L -

Figura 7: Mecanismo de formacdo do complexo catalitico a base de AICl3 e &gua,
seguido da formacdo de cadeia polimérica de tamanho unitario (ADDECOTT;
MAYOR; TURTON, 1967)

R, X 10° mol L' min
F S
1

4 8|
[H,0] x 10" mol L

Figura 8: Efeito da concentracdo da agua sobre as taxas de polimerizacao do
estireno em CCls a 25 °C iniciado por SnCls. Concentragdes de iniciador iguais a 0,08M
(«) e 0,12M (4-) (adaptado de ODIAN, 2004). Ry, é a taxa de polimerizacdo e [H20] é a

concentracdo de &gua no meio.
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2.2.5. Propagacao

A etapa de propagacao (Figura 9 e Figura 10) ocorre imediatamente ap0s a etapa
de iniciagdo, promovendo o crescimento rapido da cadeia polimérica. O polimero vivo
(P,") apresenta um centro ativo (carbocation) capaz de adicionar moléculas de mondmero
(M) ao carbono vinilico de forma sequencial, até que ocorra a etapa de terminacdo ou
transferéncia de cadeia (MANO; MENDES, 1999). O centro ativo do polimero vivo é um
cation de alta energia posicionado no grupamento terminal. Para que seja possivel
estabilizar a carga positiva, 0 polimero vivo reage rapidamente com a dupla ligacéo
presente no mondmero, formando uma nova cadeia de polimero vivo com tamanho maior
(P;+1") e capaz de dar continuidade a propagacdo (KENNEDY; SQUIRES, 1967). No
mecanismo proposto na Figura 6, a espécie ativa (P;*) encontra-se em equilibrio com a
espécie dormente (P; ); no entanto, apenas a espécie ativa é capaz de propagar.

Dependendo da estabilidade do carbocation presente no polimero vivo, pode
ocorrer a isomerizacdo, ja que o carbocation pode se deslocar ao longo da cadeia
polimérica e se posicionar em um carbono mais estavel (ODIAN, 2004). De forma geral,
o carbono terciario é mais estavel que o carbono secundario, que por sua vez € mais
estavel que o carbono primario. Além disso, espécies conhecidas como doadoras de
elétrons podem contribuir para a estabilizacdo do carbocation, afetando a reatividade da

reacao.

—> —> @
ey O L
n
Figura 9: Propagacdo da cadeia polimérica viva em uma polimerizacdo cationica.

%

PT+M —> P1+1

Figura 10: Esquema ilustrativo da etapa de propagacdo em uma polimerizagdo catidnica.

2.2.6. Transferéncia de cadeia

E possivel que as cadeias vivas percam a atividade por conta de varios fatores, o
que compromete o crescimento das cadeias e afeta as distribuicdes de massas molares do
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polimero formado. Por exemplo, pode ocorrer a transferéncia de atividade do centro ativo
de um polimero vivo (P;") para uma molécula de monémero (M ) (Figura 11 e Figura 12)
ou para o contra-ion (X) (Figura 13 e Figura 14), formando um polimero morto (4;) com
0 mesmo tamanho de P;" e uma cadeia viva de tamanho 1 (P;"), oriunda do monémero
ou do contra-ion (KENNEDY; SQUIRES, 1967). Ainda que nesta etapa ocorra a
liberacdo de uma nova espécie ativa, a reatividade desta espécie pode ser inferior, quando
comparada com a reatividade das espécies originais formadas na etapa de iniciagdo. Além

disso, a formacéo de cadeias menores no meio leva ao aumento do indice de polidispersédo

¥ %*W* =

Figura 11: Transferéncia de reatividade para 0 monémero na polimerizacao catinica.

(IP) do sistema.

Pf+M — A +P/

Figura 12: Esquema ilustrativo da etapa de transferéncia para 0 monémero na
polimerizag&o catidnica.

Cl H
C )H | ./
— +  Cl—AI'"I0
n H H | \H
n Cl
[5]
(|3I
Cl—AI—OH
Cl

Figura 13: Transferéncia de reatividade para o contra-ion na polimerizacéo catibnica.
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*
P, +X — A +P

Figura 14: Esquema ilustrativo da etapa de transferéncia para o contra-ion na
polimerizacgéo catidnica.

2.2.7. Terminacéo

A etapa de terminacdo é caracterizada por reacdes que levam a formacao de
cadeias poliméricas mortas de diversos tamanhos (4;). Como mencionado na Secédo 2.1,
na polimerizacao catiénica, devido a presenca de um carbocéation no polimero, ndo é usual
que ocorram reacdes de terminacdo bimoleculares, por desproporcionamento ou
combinacéo, por exemplo. Diante disso, a etapa de terminacdo nesse sistema reacional

ocorre usualmente de forma espontanea (Figura 15).

P, —» A+ A

Figura 15. Esquema ilustrativo da etapa de terminacgdo espontanea na polimerizacéo
catibnica.

2.3. Poli(isobuteno) - PIB

O PIB é obtido industrialmente por meio da polimerizacdo cationica do isobuteno
em solucdo com catalisadores de acido de Lewis (AICI3, TiCls, BF3) (RACH, 2010), com
frequéncia a temperaturas extremamente baixas (inferiores a -70 °C) (KENNEDY;
SQUIRES, 1967). A presenca de cocatalisadores € necessaria para a ativagdo do
catalisador e estabiliza¢do do carbocation. Os cocatalisadores sdo quase sempre espécies
doadoras de elétrons e podem ser classificados como doadores de elétrons internos e
externos. Os doadores de elétron internos formam o complexo catalitico com o
catalisador, enquanto os doadores de elétrons externos contribuem para a estabilizacédo do
carbocétion na posicao vinilica terminal. Por se tratar de uma polimerizacdo em solucéo,
é preciso que o mondmero e o polimero formado sejam sollveis no solvente. Os solventes

mais utilizados para esse fim sdo os hidrocarbonetos saturados (n-hexano e n-pentano),
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hidrocarbonetos aromaticos (tolueno) e hidrocarbonetos halogenados (diclorometano e
clorometano), bem como misturas desses solventes (ZHU et al., 2016b).

As propriedades do PIB dependem muito das distribuicGes de massas molares.
PIBs disponiveis comercialmente podem ser classificados em trés grandes grupos, de
acordo com as massas molares médias, como produtos de massas molares baixa, média e
alta (RACH, 2010). De acordo com VASILENKO (2010), o PIB de baixa massa molar
apresenta massa molar numérica média (Mn) menor que 50x10° Da, enquanto o PIB de
média massa molar apresenta Mn na faixa de 50x10% a 120x10% Da e o PIB de alta massa
molar apresenta Mn superior a 120x10° Da. O PIB de baixa massa molar é incolor e pode
apresentar aspecto oleoso, pegajoso e aderente, sendo utilizado como aditivo para 6leo
lubrificante e adesivo. O PIB com média massa molar apresenta alta viscosidade e muito
aderente, sendo geralmente utilizado como selante ou adesivo. Por fim, o PIB com alta
massa molar apresenta elasticidade apreciavel, sendo empregado para a producdo de
borrachas (NUYKEN et al., 2006).

O mercado de PIB para a industria de aditivos de 6leo lubrificante e gasolina tem
sido impulsionado por um conjunto de especificacBes americanas criadas no inicio dos
anos 1990 para o mercado de 6leos lubrificantes de motores de automoveis de passeio,
conhecido como especificagdes GF (Gasoline Fueled) (oil specification, 2018). No
entanto, a aplicacdo do PIB como aditivo de dleos lubrificantes e combustiveis ndo é
direta, requerendo a funcionalizacdo com aminas para que apresente as desejadas
propriedades detergentes. O custo da producdo do PIB funcionalizado esta relacionado
com a reatividade do polimero formado. Como C-PIBs apresentam menores reatividades,
demandam o uso de solventes clorados a baixas temperaturas (-78 °C) em etapas
intermediarias do processo de funcionalizagdo, resultando em maiores custos e impactos
ambientais (BASF, 1999).

A crescente preocupacdo com o impacto ambiental causado pelo uso de
substancias toxicas e o elevado custo das etapas intermediarias do processo de
funcionalizacdo do C-PIB tém provocado o aumento do interesse pelo desenvolvimento
de novas rotas tecnoldgicas para a producdo de HR-PIB a temperaturas mais elevadas e
com solventes menos agressivos a saude dos trabalhadores e ao meio ambiente (RACH,
2010).
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2.3.1. Poli(isobuteno) altamente reativo (HR-PIB)

O HR-PIB ¢ assim denominado por apresentar elevados teores de exo-olefinas
(grupamento vinilico terminal na cadeia polimérica), possibilitando a funcionalizagdo
direta com aminas, sem a necessidade de conduzir reagdes intermediarias de
funcionalizacdo com solventes clorados (RACH, 2010). Apesar da configuracdo da
molécula polimérica em crescimento apresentar um carbocation no carbono terciario
terminal e de esta ser uma configuracdo estavel termodinamicamente, € possivel que
ocorra isomerizacdo do carbocation para o interior da cadeia, favorecendo a formacéo de
espécies com alto teor de insaturagdes internas. Esse cenario pode ser favorecido por
fatores eletrénicos ou estéricos que conferem maior estabilidade ao céation, quando
posicionado no carbono terciario terminal. Além disso, 0 meio no qual a polimerizacéo é
realizada afeta também a ocorréncia das reacdes de isomerizacao. Por exemplo, 0s meios
que apresentam solvente com baixa polaridade sdo mais propensos a ocorréncia de
isomerizacdo, Vvisto que a espécie carbocationica em crescimento ndo encontra-se
solvatada (ODIAN, 2004). Dessa maneira, espera-se que esta espécie esteja menos
estabilizada com isso o carbocation de alguma maneira procura se estabilizar por meio do
processo de isomerizagao para o interior da cadeia.

Nas Figura 16, Figura 17 e Figura 18, é possivel observar que, devido a baixa
estabilidade, o carbocation pode promover terminacGes distintas. Dentre elas, ha a
possibilidade da formacdo da insaturacdo vinilica terminal (exo-olefina), sendo essa a
insaturacio mais reativa e a mais desejada nos processos de producdo do HR-PIB. E
possivel ainda que o carbocation se movimente para o interior da cadeia polimérica,
originando PIBs com insaturacdes internas decorrentes da formacdo de endo-olefinas,
olefinas tri-substituidas e olefinas tetra-substituidas (DIMITROV et al., 2011).

A Figura 16 apresenta o0 mecanismo de formacdo do complexo catalitico com
AICl3 e &gua (etapa 1), seguido da formacao do polimero de tamanho de cadeia unitério
e seu contra-ion (etapa 2). As etapas 3 e 4 ilustram 0 mecanismo de propagacéo da cadeia
polimérica, enquanto a etapa 5 descreve a isomerizagdo do carbocation, decorrente do
deslocamento de hidrogénio. No entanto, o deslocamento do carbocation de um carbono
tercidrio para um carbono secundario ndo leva a uma configuragdo muito estavel. Por
iss0, 0 carbocétion pode rapidamente sofrer nova reacdo de isomerizacdo, de forma a
minimizar a energia da espécie idnica, posicionando-se em um carbono terciario mais

impedido estericamente. Essas etapas mecanisticas sdo reversiveis, embora a reacao
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esteja deslocada favoravelmente para a configuragdo do carbocation no carbono terciario
terminal (DIMITROV et al., 2011). Dependendo da maneira com que a molécula se
organize no espaco, é possivel que o hidrogénio posicionado no carbono 6 ou 8 se
desloque para o carbono 2. Desse modo, o carbono na posicdo 6 ou 8 adquire a carga
positiva (Figura 16). Esse processo ¢ chamado de “backbiting” e pode ser melhor
compreendido por meio do esquema apresentado na Figura 19 (DIMITROV et al., 2011).

Assim como na etapa 6, a etapa 8 leva a formagédo de um carbocation secundario.
Para minimizar a energia dessa configuracdo, ocorre rapidamente o deslocamento do
grupamento metila. O carbocation esta cercado por grupos metila tanto do lado esquerdo
quanto do lado direito, de forma que a minimizacao do contetdo energético pode ocorrer
por meio do deslocamento dos grupos metila posicionados em ambos lados. Ambos os
cations presentes nas etapas 10 e 13 estdo estericamente impedidos (Figura 17),
favorecendo a ocorréncia da reacdo de cisdo-f, caracterizada pela quebra da molécula
para liberar a tensdo decorrente do impedimento estérico, resultando na formacdo de
moléculas pequenas que apresentam uma massa molar em torno de 250 Da (DIMITROV
et al., 2011). A ocorréncia desse tipo de reacdo pode promover o aumento do indice de
polidispersdo da distribuicdo de massas molares do polimero final.

A Figura 18 apresenta as possiveis rotas para ocorréncia de etapas de terminacgao
da cadeia catidnica em crescimento e que podem levar a formacdo de insaturacdes
terminais (exo-olefina) ou internas (endo-olefina, olefina tri-substituida e olefina tetra-
substituida). Além dessas 4 estruturas, outras 2 sao também possiveis, como a olefina
clorada (PIB-CI), formada pelo colapso ibénico (Figura 20) (DIMITROV; EMERT;
FAUST, 2012), e a olefina acoplada (Figura 21) (KUMAR et al., 2014).
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Figura 16: llustracdo esquematica da isomerizacdo do PIB (Parte A) (adaptado de
DIMITROV et al., 2011).
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Figura 17: llustragcdo esquematica da isomerizagédo do PIB (Parte B) (adaptado de
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DIMITROV et al., 2011).
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Figura 18: llustracdo esquematica da isomerizagédo do PIB (Parte C) (adaptado de
DIMITROV et al., 2011).
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Figura 19: llustracdo esquematica da etapa de "backbiting”.

Cl—AI—OH

Cl

Figura 20: llustracdo esquematica da formacao de PIB-ClI (adaptado de DIMITROV;
EMERT; FAUST, 2012).

Figura 21: llustracdo esquematica da formacédo da olefina acoplada.

2.3.2. Poli(isobuteno) funcionalizado

O HR-PIB funcionalizado ¢ utilizado comercialmente para a producdo de aditivos
de lubrificantes e gasolina, como o Glissopal® (BASF) e o Keropur® (Ultravis). O
Keropur é obtido por intermédio da hidroformilagio do HR-PIB, seguida da
hidroaminacgéo e formacéo do PIBA (poli(isobuteno) aminado), enquanto o Glissopal é
produzido por meio da reacdo com anidrido maléico e subsequente formagdo do PIBSA
(RACH, 2010), como pode observado na Figura 22. Para que as producdes do PIBA e do

PIBSA sejam possiveis, é preciso que o PIB seja tdo reativo quanto possivel (EATON,
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1991); caso contrario, condicbes de reacdo a elevadas temperaturas podem ser
necessarias, comprometendo a viabilidade comercial da reacdo (BASF, 1999). Como o
C-PIB apresenta elevado teor de insaturacfes internas, o PIBSA é produzido em duas
etapas, sendo a primeira uma etapa de cloracdo e a segunda uma etapa de reacdo do
intermediério clorado com o anidrido maléico. O HR-PIB € capaz de produzir o PIBSA
em uma Unica etapa, pois reage diretamente com o anidrido maleico, sem requerer o

processo de producao do intermediario clorado.

(0]
(0]
qu,to» S

PIBSA

W @3
& NH /H.
HRPIB W NH
2
n

PIBA

Figura 22: Processo esquematico para funcionaliza¢do do HR-PIB (adaptado de RACH,
2010).

2.4. Estudo bibliométrico do PIB (Artigos)

276 trabalhos publicados foram encontrados nas bases de dados do Scopus,
fazendo wuso das palavras-chave "lsobutylene Polymerization” e "lsobutene
Polymerization" (CAZUMBA, FARIAS e PINTO, 2018). A Figura 23 apresenta a
frequéncia de publicacdo no intervalo compreendido entre 1934 e 2018. E possivel notar
que o numero de trabalhos relacionados com a producéo de PIB é relativamente pequeno,
considerando os quase 100 anos de pesquisa na area. observam-se em media menos de
cinco documentos publicados por ano. Por isso, pode-se caracterizar a area relacionada a
producéo do PIB como uma &rea pouco estudada (imatura) e que desperta pouco interesse
académico, ou ainda que as estratégias usadas para obtencdo do produto ja estdo bem
estabelecidas e ndo deixam muitas lacunas para investigac6es. Por outro lado, os trabalhos
sugerem que existe um interesse continuado na area, para o desenvolvimento de

condicBes de processo mais favoraveis para a produgdo do PIB, embora estes estudos
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estejam centralizados em algumas poucas instituicdes, como mostrado adiante. Contudo,
amelhor interpretacdo dos dados parece ser a de que ha poucos atores comerciais no setor,
que concentram a maior parte da producdo académica e tecnoldgica da area, justificando

0 aparentemente baixo interesse pela producdo académica na area, como mostrado a

sequir.
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Figura 23: Documentos publicados entre os anos de 1934 e 2017, segundo busca
conduzida na base Scopus com as palavras-chave "Isobutylene Polymerization” e
"Isobutene Polymerization" (busca realizada no dia 20 de Setembro de 2017).

Como ja informado, o mercado de PIB tem sido impulsionado pela publicagéo de
um conjunto de especificagdes americanas a partir do inicio dos anos 1990, voltadas para
a especificacdo de aditivos e de desempenho para oOleos lubrificantes de motores de
automoveis de passeio, conhecido como especificacdes GF (oil specification, 2018). Isso
explica o crescimento expressivo do numero de publica¢fes a partir do ano de 1990 na
Figura 23.

A Figura 24 mostra os paises de origem dos documentos identificados. Pode-se
observar a grande incidéncia de trabalhos publicados por autores dos Estados Unidos,
Rassia, Alemanha, China, Republica Checa e Reino Unido. Esse perfil pode ilustrar a
importancia estratégica do mercado de PIB nesses paises, considerando que grande

numero de aplicacdes do PIB esta associado a producao de aditivos para combustiveis e

23



6leos lubrificantes e que esses paises abrigam grandes empresas que atuam no setor

automobilistico.
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Figura 24: Distribuicdo dos paises produtores dos documentos identificados por meio da
busca conduzida na base Scopus com as palavras-chave "Isobutylene Polymerization” e
"Isobutene Polymerization™ (busca realizada no dia 20 de Setembro de 2017).

2.4.1. Sistema catalitico

A Figura 25 mostra os catalisadores mais usados nos trabalhos avaliados. Alguns
dos trabalhos disponiveis na literatura reportaram o uso de mais de um catalisador, de
maneira que a frequéncia total de uso de catalisadores resulta em nimero superior ao do
namero de artigos avaliados. Observa-se na Figura 25 que o BCls é o catalisador mais
utilizado, representando mais de 23 % das referéncias consideradas, seguido do TiCls e
do AICI3, com mais de 19 % das referéncias cada. Além disso, € possivel observar a
incidéncia marcante de catalisadores do tipo metalocénicos e dicloreto de etilaluminio.
Portanto, os catalisadores estudados ndo refletem a pratica comercial, concentrada
majoritariamente nos catalisadores AICIz e BFz. A baixa frequéncia de uso do BFz nos
estudos académicos esta provavelmente associada a toxicidez e riscos operacionais
relacionados a manipulagédo desse reagente. Os estudos também refletem o interesse pelo

desenvolvimento de novos sistemas cataliticos para esse processo.
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Figura 25: Distribuicdo de catalisadores nos documentos identificados por meio da
busca conduzida na base Scopus com as palavras-chave "Isobutylene Polymerization” e
"Isobutene Polymerization™ (busca realizada no dia 20 de Setembro de 2017).

2.4.2. Solventes

Como a polimerizacdo catidnica do isobuteno ocorre em solucéo, é preciso que 0
mondmero, o catalisador e o polimero sejam soltveis no solvente. O solvente precisa ser
inerte, para que seja possivel evitar a etapa de terminacdo da cadeia. Além disso, 0
solvente deve ser capaz de manter a alta atividade da cadeia polimérica em crescimento,
apresentando constante dielétrica compativel para ativacdo adequada do carbocétion.
Solventes muito polares solvatam excessivamente o carbocation e podem impedir o
crescimento da cadeia por fatores estéricos e eletrdnicos. Para controlar a polaridade do
meio, realiza-se frequentemente a mistura de solvente polares (clorometano e
diclorometano) com solventes apolares (n-hexano e n-pentano). A Figura 26 mostra que
hidrocarbonetos saturados, como o n-hexano, e hidrocarbonetos halogenados, como o
clorometano e o diclorometano, sdo extensamente utilizados nos trabalhos. Como no caso
anterior, alguns dos trabalhos disponiveis na literatura reportaram o uso de mais de um
solvente e de misturas de solventes, de maneira que a frequéncia total de uso de solventes

resulta em namero superior ao do numero de artigos avaliados.
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Figura 26: Distribuicdo de solventes nos documentos identificados por meio da busca
conduzida na base Scopus com as palavras-chave "Isobutylene Polymerization™ e
"Isobutene Polymerization™ (busca realizada no dia 20 de Setembro de 2017).

2.4.3. Temperatura

A busca por condi¢cBes mais apropriadas para a sintese do PIB justifica a ampla
faixa de temperaturas de reacdo investigadas, como mostrado na Figura 27. O intervalo
de temperaturas varia de -227 °C até 325 °C, sendo que as temperaturas mais utilizadas
sdo de -80 °C e -78 °C, compativeis com 0 uso de catalisadores a base de BFz em
ambientes industriais. Ainda que uma grande parcela dos trabalhos publicados reporte a
polimerizacdo do isobuteno a temperaturas extremamente baixas, é possivel notar na
Figura 27 uma forte tendéncia para que as polimerizagdes sejam conduzidas a
temperaturas mais elevadas e superiores a -40 °C, para afetar positivamente a viabilidade

econémica do processo.
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Figura 27: Distribuicdo de temperaturas nos documentos identificados por meio da
busca conduzida na base Scopus com as palavras-chave "Isobutylene Polymerization” e
"Isobutene Polymerization™ (busca realizada no dia 20 de Setembro de 2017).

2.4.4. Massas molares

Sabe-se que a massa molar do polimero esta intimamente relacionada com a
temperatura de polimerizacdo, visto que temperaturas mais baixas levam a producéo de
PIBs com maiores massas molares médias, enquanto temperaturas mais elevadas
promovem a producdo de PIBs com menores massas molares médias (VASILENKO;
FROLOV; KOSTJUK, 2010) (LIU et al., 2010) (ZHU et al., 2016b). Essa relacdo
existente entre a temperatura e as massas molares médias e devida principalmente ao
efeito da temperatura sobre as taxas de transferéncia de cadeia e terminagdo, que
aumentam mais rapidamente com a temperatura que as taxas de propagacao (ODIAN,
2004).

Dos 276 artigos consultados, 196 reportaram as distribuicdes de massas molares
do produto final. A Figura 28 mostra a frequéncia dos trabalhos analisados em termos dos
grupos de massas molares definidos anteriormente. A incidéncia de trabalhos associados
a producdo de PIB com baixas e médias massas molares médias é maior do que a

incidéncia de trabalhos associados & producéo de PIB com altas massas molares médias.
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Figura 28: Distribuicdo de massas molares médias nos documentos identificados por
meio da busca conduzida na base Scopus com as palavras-chave "lsobutylene
Polymerization™ e "lsobutene Polymerization™ (busca realizada no dia 20 de Setembro
de 2017).

2.45. HR-PIB

HR-PIB comercial é obtido principalmente com o uso do catalisador BFz e
isopropanol ou 2-butanol como cocatalisadores a temperaturas abaixo de 0 °C . Por isso,
a comunidade académica (Figura 29) tem investigado outros sistemas cataliticos que
permitam a producdo de HR-PIBs a temperaturas mais elevadas, conforme pode ser
observado na Figura 30. Comparando as faixas de temperatura resultante da analise de
todos os artigos as faixas de temperatura resultantes dos artigos relacionados a producao
de HR-PIB, é possivel identificar um deslocamento do perfil de temperaturas para regides
de maior temperatura (Figura 31). Isso esta associado ao fato de que o interesse comercial
pelo HR-PIB é mais recente, quando as temperaturas de reacdo usadas pelos processos de
polimerizacdo catiénica do isobuteno ja haviam se deslocado para valores maiores.
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Figura 29: Distribuicdo de universidades autoras de artigos associados a producéo de
HR-PIB nos documentos identificados por meio da busca conduzida na base Scopus
com as palavras-chave "Isobutylene Polymerization" e "Isobutene Polymerization”
(busca realizada no dia 20 de Setembro de 2017).
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Figura 30: Distribuicdo de temperaturas associadas a produgdo de HR-PIB nos
documentos identificados por meio da busca conduzida na base Scopus com as
palavras-chave "Isobutylene Polymerization™ e "Isobutene Polymerization” (busca
realizada no dia 20 de Setembro de 2017).
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A Figura 32 apresenta a frequéncia de uso dos principais catalisadores
empregados para a producdo de HR-PIB. Em relagéo a esses catalisadores, os compostos
derivados do tricloreto de aluminio tém sido largamente estudados, tais como o tricloreto
de aluminio (AICIs), os cloretos de alquil-aluminio (RAICI, ou R2AICI) e o cloreto de
ferro. Isso € surpreendente, porque o BF3 é o catalisador mais usado comercialmente para
esse fim, sendo o AICIs amplamente usado para a producdo do C-PIB. Portanto, a
literatura busca formas de viabilizar o uso do AICIz para a producdo de HR-PIB
comercial, dada a maior simplicidade da manipulacdo desse composto em ambiente

industrial.
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Figura 31: Distribuicdo de faixas de temperatura em artigos associados a producéo de
HR-PIB e C-PIB nos documentos identificados por meio da busca conduzida na base
Scopus com as palavras-chave "lsobutylene Polymerization" e "lsobutene
Polymerization™ (busca realizada no dia 20 de Setembro de 2017).

Observa-se na Figura 33 que os principais cocatalisadores adicionados ao sistema
catalitico para promover a producdo de HR-PIB s&o o dialquil éter e a 4&gua. A &gua é
empregada como doador de elétrons interno e € responsavel por formar o complexo
catalitico e promover a iniciagdo da polimerizacédo, enquanto o dialquil éter é utilizado

como doador de elétrons externo e é responsavel por estabilizar o carbocation formado
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na posi¢do vinilica terminal. Normalmente, a 4&gua é empregada com o dialquil éter para

que seja possivel obter o efeito combinado dos doadores de elétrons interno e externo.
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Figura 32: Distribuicdo de catalisadores em artigos associados a producao de HR-PIB
nos documentos identificados por meio da busca conduzida na base Scopus com as
palavras-chave "Isobutylene Polymerization™ e "Isobutene Polymerization” (busca

realizada no dia 20 de Setembro de 2017).
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Figura 33: Distribuicdo de cocatalisadores associados a producao de HR-PIB nos
documentos identificados por meio da busca conduzida na base Scopus com as
palavras-chave "lsobutylene Polymerization” e "Isobutene Polymerization” (busca
realizada no dia 20 de Setembro de 2017).

31



A Figura 34 mostra a frequéncia de citagfes a diferentes solventes na
polimerizacdo cationica do isobuteno para a producdo do HR-PIB. Nota-se que o
diclorometano e o n-hexano sdo os solventes mais couns. O emprego de n-hexano decorre
do fato de que ele tem sido empregado com frequéncia em misturas com diclorometano,
para controle da polaridade do meio. Como ja informado, solventes muito polares
permitem melhor solvatacdo do carbocation, tornando a espécie em crescimento mais
estavel e reduzindo a ocorréncia de isomerizacdo interna, o que favorece a formacéao de
HR-PIB.
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Figura 34: Distribuicdo de solventes associados a producdo de HR-PIB nos documentos
identificados por meio da busca conduzida na base Scopus com as palavras-chave
"Isobutylene Polymerization" e "Isobutene Polymerization™ (busca realizada no dia 20
de Setembro de 2017).

2.4.6. Conclusdes parciais do estudo bibliométrico dos artigos

Apesar do namero relativamente pequeno de artigos publicos relacionados com
a sintese de PIB, existem muitas lacunas e oportunidades de estudo em torno deste tema.
H&a grande incidéncia de trabalhos publicados por instituicdes dos Estados Unidos,
Rassia, Alemanha, China, Republica Checa e Reino Unido. Observou-se que 0s
catalisadores mais amplamente empregados para a polimerizagéo cationica do isobuteno
sdo o BCls, o AICI3 e o TiCls, contrariando a pratica industrial. Observou-se ainda a
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importancia do emprego de misturas de solventes com diferentes polaridades
(principalmente diclorometano e n-hexano), com a finalidade de controlar a polaridade
do meio. Além disso, a maioria dos trabalhos publicados reporta a conducdo da
polimerizacdo do isobuteno em temperaturas extremamente baixas, principalmente ao
redor de -80 °C. No entanto, observou-se tendéncia da condugédo de polimerizagdes em
temperaturas mais elevadas, superiores a -40 °C, para tornar 0S Processos mais
econdmicos.

A sintese de HR-PIB tem despertado muito interesse industrial por possibilitar a
funcionalizacdo direta do PIB com anidrido maléico, dispensando a etapa prévia de
cloracdo. A principal rota comercial de producdo do HR-PIB emprega BFs como
catalisador e isopropanol ou 2-butanol como cocatalisadores em temperaturas negativas.
A despeito disso, algumas instituicdes tém estudado a viabilidade de produzir HR-PIB a
temperaturas mais altas e empregando sistemas cataliticos a base de AICIs, empregando
ainda dialquil éter e &gua como doadores de elétron. Diante do que foi exposto, parece
relevante realizar estudos sobre a viabilidade de producdo de HR-PIB por meio do
emprego de AICI3 em n-hexano, buscando compreender a influéncia dos teores de agua
no meio, do tipo de solvente, do tipo de cocatalisador e da pureza da carga sobre a
natureza do produto final sintetizado.

2.5. Estudo bibliométrico do PIB (Patentes)

Ao longo de um periodo de 83 anos (1935- 2018) néo foi identificado um nimero
expressivo de patentes através da busca utilizando as palavras chaves: Isobutylene
Polymerization, Isobutene Polymerization, Polylsobutylene, Polylsobutene, Highly
reactive polyisobutilene, Polyisobutylene-succinimide, Isobutenyl succinic, PIBSA e
PIBA (CAZUMBA, FARIAS e PINTO, 2018). Ao todo foram identificadas 87 patentes,
representando um pouco mais de 1 patente por ano. No entanto 27 dessas patentes nao
foram possiveis ser acessadas online ou encontravam se disponiveis apenas em outra
lingua (Chinés, Coreano ou Aleméo). Por meio da Figura 35 é possivel observar que o
periodo que mais rendeu publicacdo foi de 2001 a 2009.

Por apresentar grande interesse comercial, uma parcela expressiva das patentes
relacionadas a producéo e sintese do PIB pertence a empresas tais como BASF, EXXON,
IG, TEXACO, BP, PHILIPS, TOA, COSDEN e etc (Figura 36). Mais de 35% das patentes
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pertencem a BASF (31 patentes), sequido da IG FARBENINDUSTRIE AG com 5,7 %
(5 patentes), EXXON com 4,5 % (4 patentes) e a Universidade de Beijing, STANDARD
OIL, TEXACO (CHEVRON) e BP CHEM detém 3.4 % (3 patentes cada), a PHILLIPS
e a TOA com 2,2 % (2 patentes cada) e a COSDEN com 1,1 % (1 patente).

Ano de publicacao- Patentes
35
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10

Periodo de publicacdo

Figura 35: Distribuicdo da producéo de patentes de PIB

2.5.1. Temperatura

As patentes normalmente reportam amplas faixas de temperatura. Para que fosse
possivel melhor analisar o perfil de temperatura das patentes relacionadas com o HR-PIB
e C-PIB foi contabilizado a frequéncia de “aparecimento” de uma dada temperatura
dentro da faixa reportada. Mediante disso, é possivel observar na Figura 37 que a maioria
das patentes operam numa faixa em torno de -40°C a 40°C sendo a temperatura de -10°C
a mais frequente. O perfil de temperatura das patentes referentes ao HR-PIB é muito
semelhante ao perfil de temperatura das patentes totais, com a temperatura variando
também de -40°C a 40°C. Ja o perfil de temperatura do C-PIB o perfil de temperatura é

mais uniforme para temperatura abaixo de 50°C.
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Figura 36: Principais empresas e grupos de pesquisa que detém patentes relacionadas a
PIB
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Figura 37: Comparacao entre os perfis de temperatura das patentes totais, C-PIB e HR-
PIB
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2.5.2. Sistema catalitico

Um grande nimero de processos industriais reportam o uso do BFz como
catalisador (Figura 38) As reacOes de polimerizagdo catibnica com BF3 normalmente
ocorrem a temperatura abaixo de 0°C e o tempo de polimerizacdo é muito rapido (< 4
min). O curto tempo de polimerizacdo favorece a formacdo de grupamentos vinilicos
terminais (FINK, 2010).

O complexo catalitico do BFz é normalmente formado por hidrocarbonetos
oxigenados, como alcool primario (metanol e etanol), lcool secundério (isopropanol e 2-
butanol) e éteres dialquilicos (éter metil-t-butilico). Por meio da Figura 39 observa-se que
0s alcoois secundarios e primarios sdo 0s que apresentam maior incidéncias dentre os co-

catalisadores reportados pelas patentes.
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Figura 38. Principais catalisadores reportados pelas patentes
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Figura 39. Principais cocatalisadores reportados pelas patentes
2.5.3. HR-PIB

Das 87 patentes em estudo, 36% (32 patentes) sao relacionadas com a producéo
de PIB altamente reativo (HR-PIB), sendo 53% (17 patentes) dessas patentes utilizam
BFs como catalisador (Figura 40). Os catalisadores de &cido de Lewis como o TiCls, BCl3
e AICIs foram reportados de forma mais generalista por algumas patentes, ou seja, com o
intuito de ndo apresentar todas as informacdes reais das condi¢Ges experimentais, as
patentes procuram descrever algumas informacdes de forma mais geral, como é o caso
dos catalisadores, indicando que um dado processo serve para uma classe de
catalisadores.

Novamente, a formacdo do complexo catalitico para a producdo de HRPIB ¢é
acompanhada da introducdo de hidrocarbonetos oxigenados (&lcoois e éteres
dialquilicos), em principal, lcoois secundarios como o isopropanol e o 2-butanol (Figura
41).
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Figura 40. Principais catalisadores reportados pelas patentes para a produgéo de HR-
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Figura 41. Principais catalisadores reportados pelas patentes para a produgéo de HRPIB
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2.5.4. Conclusdes parciais do estudo bibliométrico das patentes

Os catalisadores de &cidos de Lewis, tais como BCls, TiCls e AICIz sdo
extensamente reportados pelos artigos. No entanto, nas patentes observamos a presenca
marcante do BF3 e em menor proporc¢do do TiCls e do AICI3. A pouca representatividade
do BFs nos artigos pode ser justificada ndo so pela sua dificuldade de manipulagao, pois
0 BFs é um catalisador gasoso, bem como o elevado potencial de corrosdo, podendo
comprometer 0s equipamentos do laboratorio. Tendo isso em vista, 0s sistemas em escala
de bancada buscam trabalhar preferencialmente com solventes liquidos ou sélidos. Como
vimos, a maioria das patentes que realizam o emprego de BF3 é de dominio da BASF,
representando mais de 35 % das patentes analisadas neste estudo.

O perfil de temperatura também despertou muita curiosidade durante o estudo
bibliométrico. Como reportado anteriormente, o mercado do PIB antes era voltado para a
producdo de borracha butilica e para isso era preciso operar a temperaturas extremamente
baixas (-78 °C/- 80 °C), pois quanto menor a temperatura maior a massa molar do
polimero e para aplicacbes como a borracha butilica é preciso massas molares elevadas,
na ordem de 10°. No decorrer dos anos, outras aplicacdes do PIB tais como aditivos de
6leo lubrificante, gasolina e selantes foram descobertas e hoje em dia essas aplicacdes
tem dominado uma maior parcela do mercado. Tais aplicacbes requerem um PIB com
massa molar baixa a média, permitindo que os sistemas operem a uma temperatura mais
elevada (ex. -10 °C).

Novamente por meio do estudo das patentes, observou-se que a sintese de HR-
PIB tem despertado muito interesse. A principal rota comercial de producdo do HR-PIB

emprega BFs como catalisador e isopropanol ou 2-butanol (&lcoois secundarios).

2.6. Producao de PIB com catalisadores a base de AICI3

WATERMAN et al. (1946) foram aparentemente os primeiros a empregar AlCls
como catalisador da polimerizagdo do isobuteno em solugdo, utilizando meio apolar (n-
pentano) e uma extensa faixa de temperaturas (-78 °C a 16 °C). Observaram que a
viscosidade (e indiretamente a massa molar média) do PIB era maior quando o polimero
era produzido a baixas temperatura de reagdo. Observaram ainda que o0s polimeros
provenientes das rea¢es conduzidas a -78 °C apresentavam péalida coloracdo amarela,

sendo altamente resistentes e pegajosos.
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ZLAMAL et al. (1961) discutiram os efeitos associados ao uso de diferentes
solventes, como benzeno e cloreto de etila, na polimerizagéo do isobuteno catalisada por
AICl3 e cocatalisada por etanol a -78 °C. Os autores observaram que, na presenca do
etanol, o benzeno e o cloreto de etila ndo afetavam a reacéo devido a baixa basicidade de
ambos os solventes. No entanto, na auséncia de etanol, o uso do benzeno ou do n-hexano
como solventes exerceu enorme diferenga na evolugéo das reagdes. O efeito foi associado
ao fato de que o benzeno aumentava a condutividade do complexo catalitico, atuando
como um doador de elétrons, enquanto o n-hexano reduzia a constante dielétrica do meio
e o grau de dissociacdo das espécies idnicas formadas.

BEARD et al. (1964) discutiram rotas de iniciacdo da polimerizacédo catidnica de
isobuteno com o AICIs como catalisador, sem o uso de cocatalisador. Os autores
sugeriram trés possiveis rotas de iniciacdo da polimerizacdo: iniciacdo por impurezas
(&gua), iniciacdo direta e iniciacdo pelo solvente. A Gltima forma de iniciacdo foi
considerada como a mais provavel, visto que os resultados das experiéncias qualitativas
indicaram que a agua ndo era necessaria para a iniciacdao da polimerizacdo de isobuteno
por AICIs em diclorometano.

O trabalho desenvolvido por KENNEDY rendeu a publicagdo de 7 artigos no ano
de 1967, relacionados com a polimerizagdo cationica do isobuteno em meio apolar (n-
pentano) e a baixas temperaturas (-78 °C). O primeiro trabalho prop6s um mecanismo
cinético para a polimerizacdo catidnica do isobuteno, considerando a existéncia das etapas
de iniciag&o, propagacdo, terminacdo e transferéncia de cadeia. A etapa de terminagéo
proposta pelo autor podia ocorrer por expulsdo de protons (terminagdo espontanea) ou
por meio da reacdo entre o contra-ion e a cadeia em crescimento. Neste caso, a espécie
ativa ndo era destruida, pois uma nova espécie ativa era formada. Foi observado também
que a polimerizagdo era extremamente répida, iniciando-se imediatamente apos a
introdugdo do catalisador, mas também cessando muito rapidamente a baixas conversoes,
0 que impunha a adicdo continuada de catalisador para aumentar o
rendimento.(KENNEDY; SQUIRES, 1967a)

O segundo trabalho publicado por KENNEDY em 1967 estava relacionado aos
efeitos resultantes da presenca de n-alcenos na carga (propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-
hexano e 2-octeno) sobre o rendimento e as massas molares médias do PIB. O autor
observou que 1- alcenos (1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno) comprometem o andamento da
reacdo de polimerizagdo, diminuindo o rendimento sem afetar as massas molares médias.

O propeno foi identificado como o0 composto menos prejudicial ao sistema, pois gera um
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carbocétion ndo substituido e pouco estavel, quando comparado aos demais alcenos, que
formam ions mais estaveis por conterem dois hidrogénios alilicos secundérios. Por outro
lado, o 2-octeno foi identificado como o0 composto mais prejudicial ao processo, ja que
as massas molares médias do PIB caiam consideravelmente com o aumento da
concentracéo de 2-octeno no meio. (KENNEDY; SQUIRES, 1967b)

O terceiro trabalho publicado por KENNEDY em 1967 investigou efeitos
resultantes da presenca de alcenos ramificados na carga, com énfase particular na
influéncia de fatores estéricos sobre o rendimento e as masssa molares médias do produto
final. Os etilenos ramificados mono-substituidos (3-metil-1-buteno, 3,3-dimetil-I-buteno
e 4-metil-l-penteno) ndo afetaram a polimerizacdo do isobuteno. Por outro lado, os
etilenos ramificados 2,2-dissubstituidos (2-metil-l-penteno, 2-etil-1-hexeno, 2,4,4-tri-
metil-1-penteno e 2,4,4-trimetil-2-penteno) influenciaram significativamente as taxas de
polimerizagdo e aumentaram as reagOes de transferéncia de cadeia, resultando em
produtos com massas molares médias mais baixas.(KENNEDY; SQUIRES, 1967c)

O quarto trabalho publicado por KENNEDY em 1967 teve a finalidade de
investigar os efeitos associados a presenca de dienos conjugados (butadieno, isopreno,
1,3-pentadieno, 2,3-dimetilbutadieno, 2,5-dimetil-2,4-hexadieno e ciclopentadieno) na
carga sobre as massas molares médias e o rendimento em reacdes de polimerizacdo de
isobuteno. Observou-se que o principal efeito causado pelos dienos foi o retardamento
das taxas de reacdo (envenenamento) e a redu¢do das massas molares médias do produto
final (por reacdes de transferéncia de cadeia). O butadieno foi classificado como o dieno
menos danoso ao sistema, enquanto o isopreno foi considerado como 0 mais
danoso.(KENNEDY'; SQUIRES, 1967d)

O quinto trabalho publicado por KENNEDY em 1967 investigou os efeitos
associados a presenca de varias olefinas ciclicas e biciclicas sobre o rendimento e as
massas molares médias na polimerizacdo catidnica do isobuteno. Verificou-se que as
olefinas ciclicas podem retardar as taxas de reacéo e favorecer a ocorréncia de reacdes de
transferéncia de cadeia, resultando em polimeros com massas molares médias menores.
Observou-se ainda que o potencial de interferéncia no sistema de reacdo é funcdo do
tamanho do anel e que a substituicdo de radicais alquila e arila no anel potencializa a
ocorréncia de reacGes de transferéncia de cadeia.(KENNEDY; BANK; SQUIRES,
1967a)

O sexto trabalho publicado por KENNEDY em 1967 investigou os efeitos

associados a presenca de varios cloretos alilicos (cloreto de alila e cloreto de metaleto) e
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haletos de alquila (cloreto de isopropila e cloreto de isobutila) na carga sobre o
rendimento e as massas molares médias do produto final. Neste estudo observou-se que
os cloretos alilicos e haletos de alquila atuam como agentes de transferéncia de cadeia,
aumentando a dispersividade da distribuicdo de massa molar. (KENNEDY; BANK;
SQUIRES, 1967b).

Finalmente, KENNEDY investigou o efeito da presenca de HCIl e de
cloroetilbenzeno sobre o rendimento e as massas molares médias do produto final na
polimerizacéo cationica do isobuteno. As massas molares médias do PIB diminuiram com
0 aumento das quantidades dos haletos. Foi postulado em particular que o HCI funciona
como um agente promotor de transferéncia de cadeia.(KENNEDY; SQUIRES, 1967¢)

VALITOV et al. (1969) investigaram a polimerizacdo seletiva do isobuteno
presente numa corrente industrial que continha uma mistura de hidrocarbonetos (como n-
butano e n-butenos). Os autores observaram que a seletividade do processo para a
polimerizagdo do isobuteno é aumentada em temperaturas mais baixas. O isobuteno era
quase totalmente consumido da corrente de hidrocarbonetos quando o tempo de
polimerizacdo era curto, ndo havendo consumo significativo dos outros hidrocarbonetos
(principalmente n-butenos). O consumo total de isobuteno presente nessa corrente
industrial foi observado para tempos de polimerizagdo inferiores a 5 min. Acima deste
tempo, reacdes com outros hidrocarbonetos poderiam ser favorecidas.

MARTYNOVA et al. (1973) realizaram o estudo das taxas de polimerizacdo de
isobuteno em uma mistura que continha n-butano e n-butenos, usando AICIz sélido e uma
solugdo de AICIz em cloreto de etila (2 wt%) como catalisadores, em diferentes
temperaturas (-35 a - 43 °C). Foi admitida a hip6tese de que a reacdo ocorre por um
mecanismo misto: heterogéneo na superficie do catalisador, no primeiro caso; e
homogéneo na solugdo, em presenca de cocatalisador, no segundo caso. Foram propostas
neste estudo duas equagdes para a representacdo quantitativa da taxa de polimerizacéo do
isobuteno em solventes mistos de n-butano e n-butenos.

TUGUSHEV et al. (1977) investigaram a relacdo entre a atividade e a
condutividade elétrica do complexo catalitico formado pelo AICIz em meios constituidos
por fracOes de petroleo. Os autores observaram a relagdo existente entre o aumento da
condutividade e o aumento da atividade do complexo catalitico, quando diluidos em
solventes adequados, em particular dicloroetano.

BERLIN et al. (1988) estudaram a termodinamica da polimerizacgdo do isobuteno

iniciada com AICI3 em condigdes adiabaticas, para determinar os limites de aquecimento
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da mistura e da remogéo externa de calor. Este estudo mostrou ainda que um dos modos
de remover o calor da reacdo e manter a temperatura reacional controlada é por meio da
ebulicdo do solvente e do mondémero.

TOMAN et al. (1989) observaram que, ao misturar o AIClz e o diclorometano a
temperatura ambiente, a dissolugdo ocorria lentamente. Dessa maneira, foi realizado o
acompanhamento da solubilidade do AICI3 em diclorometano durante 18 dias por
espectrofotometria. Resultados mostraram que ocorreu 0 aumento da absorbancia com o
decorrer do tempo, indicando a dissolugéo do AICIz em diclorometano. Foram realizadas
polimerizagdes do isobuteno com essas solugdes de AICIs em diclorometano ap6s o
periodo de 18 dias e foi possivel observar no polimero formado a presenca do grupo
terminal -CH2Cl, indicando a ocorréncia da interacdo entre o AICI; e o diclorometano
neste periodo.

FREITAS et al. (1996) realizaram o estudo do mecanismo cinético da
polimerizagdo catidnica do isobuteno em solucdo e por precipitacio em um reator
continuo encamisado. O modelo da polimerizacdo em solucdo considerou que todas as
espécies alimentadas e geradas eram solGveis no solvente. Por outro lado, o0 modelo da
polimerizagdo por precipitacdo considerou que apenas o polimero formado ndo era
solavel no solvente. Dessa maneira, @ medida que a polimerizagdo ocorre, 0 polimero
precipita da fase solvente. Os autores foram capazes de reproduzir dados experimentais
disponiveis e observaram que esses sistemas de reacdo sdo estaveis dinamicamente, de
forma que comportamentos oscilatorios devem estar associados a existéncia de problemas
operacionais, como alimentacdo de impurezas e mau controle das condi¢cdes de reacao.

NELE et al. (1997) desenvolveram um modelo matematico capaz de descrever o
funcionamento de um reator industrial autotérmico. Os resultados obtidos sugeriram que
a presenca de impurezas na corrente de alimentagdo é o principal responsavel pela
complexidade industrial observada. Foi ainda investigado o efeito da presenca de
impurezas sobre a estabilidade da operacdo do processo e as propriedades do produto
final. Observou-se que a presenca de impurezas influencia a produtividade do reator mas
afeta pouco a qualidade do polimero. Contudo, durante oligomerizacgdes (baixas molares
médias baixas), tanto a qualidade do polimero quanto a produtividade do reator podem
ser afetadas pela existéncia de impurezas na corrente de alimentacao.

CAl et al. (2001) realizaram o estudo do desempenho catalitico do AICI;
imobilizado em um suporte de alumina. Os autores observaram que a atividade, a

seletividade e as massas molares médias do produtodependiam da estrutura porosa e da
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granulometria do catalisador. A medida que as particulas de catalisador se tornavam mais
finas, observou-se aumento na conversdo de isobuteno, mas reducdo da seletividade,
resultando em polimeros com menores massas molares médias e maiores indices de
polidisperséo.

LI et al. (2007) investigaram o efeito da concentracdo dos doadores de elétrons
externos (benzoato de metila, MB, benzoato de etila, EB, e acrilato de metila, MA) e do
tempo de polimerizacdo sobre a conversdo do monémero e a cinética de polimerizacao
do isobuteno catalisada por AICIz e cocatalisada por agua em misturas de n-hexano e
diclorometano a -50 °C. Na presenca de doadores de elétron, foram obtidos polimeros
com altas massas molares médias e distribuicdes de massas molares estreitas. Por outro
lado, pdde ser observado que o aumento da concentracdo de doadores de elétrons
promovia a reducao das taxas de polimerizacao.

LIU et al. (2010) observaram a formagdo de PIBs com altos teores vinilicos
(maiores que 60 %) em polimerizacGes catidnicas do isobuteno iniciadas pelo complexo
catalitico formado entre o AICIs e a gua em diclorometano, na presenca de doadores de
elétrons externos (MB, EB e MA) na temperatura de -50°C. A formacao da insaturacédo
interna foi evitada com a adi¢do de quantidade suficiente de dialquil éter. Além disso, a
insaturacao interna pode ainda ser reduzida com tempos curtos de polimerizacéo.

LI et al. (2010) investigaram o efeito da adicdo do EB como cocatalisador na
polimerizacdo catidnica do isobuteno em misturas de n-hexano e diclorometano em varias
temperaturas (-80 até -30 °C). Os autroes observaram que o EB podia promover o
aumento das massas molares médias e a reducgdo dos indices de polidispersdo do polimero
devido a diminuicdo das taxas das reacOes de transferéncia de cadeia e de terminacgéo
durante a polimerizacdo. O aumento da concentracdo de EB reduziu a conversdo de
mondmero e as taxas globais de polimerizagdo. A reducdo da taxa de polimerizacao foi
causada pela maior estabilizagdo do carbocation na presenca do EB.

VASILENKO et al. (2010) estudaram a polimerizag¢do cationica do isobuteno
catalisada por AICIs e cocatalisada por 2-fenil-2-propanol (CumOH) na presenca de
doadores de elétrons externos (isopropil éter, éter dibutilico e acetato de etila) em misturas
de n-hexano e diclorometano em varias temperaturas (-60 até -20 °C). Neste trabalho, os
autores observaram que o aumento da temperatura levou a diminui¢do gradual da
conversdo de mondmero, a diminui¢do das massas molares médias e a reducdo do indice
de polidispersao (IP < 2). Os autores observaram ainda que o aumento da temperatura ndo

afetou os teores de grupos terminais vinilicos.

44



Acredita-se que a formacdo do grupamento vinilico terminal é decorrente da
estabilizacdo do carbocéation da cadeia polimérica em crescimento, conseguida com a
introducao do doador de elétron externo. Uma reducgéo dramatica no teor vinilico terminal
pode ocorrer por meio da diminuicdo da basicidade do doador de elétrons, sendo que 0s
doadores de elétrons com basicidade moderada (pKa = -3.59) apresentam melhores
desempenho. Por outro lado, o uso de bases fortes, como a piridina, ndo influencia os
teores vinilicos terminais, mas diminuem muito as taxas de reacdo devido a forte
complexacdo com o acido de Lewis (VASILENKO; FROLOV; KOSTJUK, 2010). Para
evitar a interacdo da base com o catalisador de &cido de Lewis, 0 que pode comprometer
a formacdo da instauracdo vinilica terminal e a propagacdo da cadeia polimérica, uma
alternativa possivel € a alimentacdo de bases altamente impedidas estericamente, como
por exemplo 1,2,2,6,6-pentametil piperidina (pKa = 11,25) e 2-terc-butilpiridina (pKa =
5,69) (STOREY; CHOATE, 1997). De modo geral, acredita-se que o uso de CumOH,
quando combinado com o complexo de AICIz com o éter dibutilico (AICI:0Bu.), gera
um sistema de iniciacdo muito eficiente para a sintese de HR-PIB (VASILENKO;
FROLOV; KOSTJUK, 2010).

DIMITROV et al. (2012) estudaram a polimerizagdo catidnica do isobuteno
catalisada por AICI; e cocatalisada por CumOH na presenca de doadores de elétrons
externos, como o éter dibutilico, em misturas de n-hexano e diclorometano em varias
temperaturas (-40 até 0 °C). Os autores observaram gque em curto tempo de polimerizacéo
(3 min) foi possivel obter altos teores vinilicos terminais, tanto na auséncia quanto na
presenca de CumOH. Dessa maneira, os estudos sugeriram que 0 CumOH ndo atua como
iniciador com AICIz. Bu20O, mas sim a agua, por meio da formacéo de complexo catalitico
com o AlCIs. Os autores observaram ainda que o rendimento e o teor vinilico terminal
eram afetados também pelo tipo de doador de elétrons externo introduzido no sistema.
Em particular, quando os doadores de elétrons apresentavam reatividades similares, a
eficiéncia dos doadores de elétrons dependia do grau de impedimento estérico. Como 0s
éteres sdo os doadores de elétrons mais usados na polimerizagéo catiénica do isobuteno,
guanto mais estericamente impedidos so os éteres, maiores sdo as conversdes alcangadas
e menores s&o 0s teores vinilicos terminais.

A polaridade do solvente também pode promover o aumento da converséo e do
teor vinilico terminal. DIMITROV et al. (2012) observaram que, em solventes apolares,

como n-hexano, a formacéo de complexo catalitico é dificultada.

45



VASILENKO et al. (2012) estudaram a polimerizacdo catidnica do isobuteno
catalisada por AICIs e cocatalisada por CumOH ou H20 na presenca do éter dibutilico
como doador de elétron externo em solventes apolares (tolueno e n-hexano) a
temperaturas elevadas (-20 até 30 °C). Os autores observaram a reducdo do indice de
polidispersdo com o aumento da temperatura. Além disso, este estudo mostrou que é
possivel sintetizar PIBs com baixas massas molares médias e com alto teores de vinilico
terminal (superiores a 80 %) em meio apolar a temperaturas elevadas por meio do uso
dos sistemas cataliticos CumOH/AICI3OBu. e H.O/AICI:0BuUz.

KOSTJUK et al. (2012) estudaram a polimerizacdo cationica do isobuteno
catalisada por complexos de metais ligados a nitrilas e associados a anions fracamente
coordenados (WCA) e por acido de Lewis constituido por AICI; e H20 na presenca do
éter dibutilico como doador de elétrons externo em solventes apolares (tolueno) a
temperaturas elevadas (0 até 30 °C). Os autores observaram que a baixa nucleofilicidade
dos complexos metalicos associados a WCA desfavorece a desprotonacéo do carbocéation
da espécie em crescimento, o que reduz consideravelmente a ocorréncia e as taxas de
transferéncia de cadeia, possibilitand a sintese de PIBs com altas massas molares médias.
Além disso, os complexos metélicos associados a WCA possibilitaram a sintese de PIBs
com altos teores de vinilicos terminais (superiores a 86 %) a temperatura ambiente, sendo
essa considerada uma alternativa factivel para a producdo de HR-PIB, em lugar das rotas
que operam com BF3 a temperaturas criogénicas (-10 a -100 °C).

SHIMAN et al. (2013) estudaram a polimerizagdo catidnica do isobuteno
catalisada por AICIz e cocatalisada por H20 na presenca de éteres lineares (éter dibutilico
e éter dietilico), ramificados (éter metil terc-butilico, tBuOMe), di-isopropil éter (iPr20)
e compostos ciclicos (THF) em solu¢Ges com tolueno ou diclorometano a temperaturas
elevadas (-20 até 10 °C). Os autores observaram que os complexos de AICl; com éteres
lineares (Bu2O) ou moderadamente ramificados (iPr.O) de basicidade moderada (pKa
entre -4,3 e -5,4) forneceram PIBs com maiores teores vinilicos terminais. Acredita-se
que os complexos AICIsBu20 e o AICIziPr2O poderiam ser usados para a sintese de HR-
PIB com teores vinilicos terminais superiores a 70% em n-hexano.

KOSTJUK et al. (2015) estudaram a polimerizacdo cationica do isobuteno
catalisada por AICIs e cocatalisada por éter isopropilico e éter dibutilico em solventes
apolares (tolueno, com constante dielétrica ¢ = 2,38, e n-hexano, com ¢ = 1,88) a
temperaturas elevadas (0 até 20 °C). Os autores observaram que o0 aumento da

temperatura diminui as massas molares médias, enquanto o indice de polidisperséo
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diminui. A polimerizacdo em tolueno foi significativamente mais rapida do que em n-
hexano. Sabe-se que polimeriza¢bes rapidas favorecem a formagdo de insaturacdes
terminais; dessa maneira, os PIBs obtidos em tolueno apresentaram maiores teores
vinilicos terminais que os obtidos em n-hexano. Foi investigado o efeito da variacdo da
temperatura sobre os teores vinilicos terminais para cada solvente. Em n-hexano, o
aumento da temperatura promoveu a reducdo do teor vinilico terminal, enquanto que em
tolueno o aumento da temperatura proporcionou o aumento das insaturacfes terminais.
Apesar das constantes dielétricas serem semelhantes, o que pode tornar o tolueno téo
diferente do n-hexano é a capacidade de solvatacdo das espécies em crescimento, que
minimiza a ocorréncia de isomerizacdo do carbocation. Essa maior capacidade de
solvatacdo garante melhor solubilidade do complexo catalitico em tolueno, quando
comparado com o n-hexano.

ZHU et al. (2016) estudaram os efeitos causados pelo uso de diferentes misturas
e pelo tempo de residéncia na polimerizagdo cationica do isobuteno conduzida em um
reator de microfluxo, catalisada por AICls e cocatalisada por éter isopropilico e EB, em
misturas de n-hexano e diclorometano na temperatura de -30 °C. O trabalho mostrou que,
em apenas 2 segundos de polimerizagéo, foi possivel obter altas conversdes (> 70 %),
baixos indices de polidispersdo (IP < 2) e altos teores de vinilicos terminais (> 70%).

Por tudo o que foi visto, observa-se que a sintese do PIB por meio do emprego de
AICl3z vem sofrendo grandes transformacdes, com aumento das temperaturas de reagéo e
0 uso de solventes menos tdxicos e agressivos ao ambiente. Além disso, nos Gltimos 10
anos tem sido realizada uma busca continuada para promover a producao de HR-PIB por
meio do emprego de AICIs e de variados cocatalisadores, com a finalidade de obter rotas

alternativas as rotas comerciais atuais, a base de BFs.

2.7. Comentarios finais

Neste capitulo foram apresentados os principais sistemas cataliticos utilizados
para a sintese de C-PIB e HR-PIB. Foram também discutidas as influéncias do meio
solvente, da temperatura e da pureza da carga na sintese de PIB. Com base no que foi
exposto, o estudo da polimerizacdo catidnica do isobuteno em meio apolar e a altas
temperaturas (superiores a 0 °C), por meio do emprego de AICIs e cocatalisadores,

constitui uma oportunidade tecnolégica. Como a maioria dos trabalhos reportados na
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literatura realizaram a sintese do PIB em tubos de ensaio de até 30 mL, foi observada a
necessidade de investigar a influéncia de algumas variaveis operacionais no sistema de
reacdo em meio agitado. Desse modo, no presente trabalho buscou-se inicialmente
compreender a influéncia do modo de alimentacdo dos reagentes, do volume do reator,
do tempo e da temperatura de polimerizacdo, da adi¢cdo de cocatalisador, da presenca de
agua, da natureza do solvente e da pureza da carga sobre aspectos da cinética da

polimerizacgéo catidnica do isobuteno em solucéo.
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Capitulo 111 — Materiais e Métodos

Os insumos quimicos utilizados para a conducéo das reac6es de polimerizacéo e
caracterizagé@o dos produtos obtidos séo apresentados a seguir.
e Mondmeros
o Isobuteno (Linde, 99,9 % pureza, S&o Paulo- Brasil)
o Isobuteno (Braskem, 46,4 % pureza de Isobuteno, Sdo Paulo- Brasil)
o Cloreto de aluminio (Merck, 98% pureza, Darmstadt- Germany).
e Cocatalisadores
o Agua destilada;
o Eter etilico (Labsynth, 95 % de pureza, S&o Paulo- Brasil);
o Eter isopropilico (Sigma Aldrich, >99 % pureza, Sao Paulo- Brasil);
o Eter dibutilico (Sigma Aldrich, >99 % pureza, Sdo Paulo- Brasil);
o Eter isoamilico (Sigma Aldrich, 99 % pureza, Sdo Paulo- Brasil);
o Difenil eter (Sigma Aldrich, >99 % pureza, S&o Paulo- Brasil);
o Isopropanol (Vetec, 99 % pureza, S&o Paulo- Brasil);
o Metanol (Synth, 100 % de pureza, Sdo Paulo- Brasil);
o Butanol (Sigma Aldrich, 99 % pureza, Sdo Paulo- Brasil);
o Eter de petrleo (Synth, 100 % pureza, S30 Paulo- Brasil);
o Tetrahidrofurano (THF) (Vetec, >99,8 % pureza, Sdo Paulo- Brasil);
o Ciclohexil-dimetoxi-metilsilano (CHDMS) (Rio de Janeiro- Brasil).
e Solventes
o n-Hexano comercial (Arlanxeo, 95 % pureza, Rio de Janeiro- Brasil);
o Tolueno (Isofar, >99,5 % pureza, Sao Paulo- Brasil);
o Diclorometano (Sigma Aldrich, >99,8 % pureza, Sao Paulo- Brasil).
¢ Inibidor de reacéo
o Etanol (Anidrol, 99,5% pureza, Sdo Paulo- Brasil).
e Purificador da solucdo polimérica
o Hidroxido de sédio em pastilha (Tedia, >97 % pureza, Rio de Janeiro-
Brasil)
e Demais insumos

o Agua destilada para o preparo da solucdo de NaOH;
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o Etilenoglicol usado como fluido do banho de aquecimento (Synth, >99,8
% pureza, S&o Paulo- Brasil);

o Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC/Spectro (Vetec, >99,8 % pureza, Sao
Paulo- Brasil);

o Nitrogénio gasoso (Air Products, 99,999 % de pureza, Sdo Paulo- Brasil);

o Nitrogénio liquido (WhiteMartins, 100 % pureza, Rio de Janeiro- Brasil);

o Peneira molecular (Merck, 100% pureza, Sdo Paulo- Brasil).

3.1. Unidade Experimental

As reacdes de polimerizacao catidnica do isobuteno em solucao foram realizadas no
aparato experimental apresentado na Figura 42. Os principais componentes da unidade
experimental sdo:

1.  Reator autoclave de 1000 mL- Brawsitec Usinagem, Rio de Janeiro- Brasil

2.  Banho de resfriamento - Fluxo Tecnologia, Rio de Janeiro- Brasil

3. Agitador mecanico, para garantir a homogeneizacdo do sistema reacional - Buichi
Glass Brasil, Valinhos, S&o Paulo- Brasil;

Secdo de tratamento do solvente;

Secdo de carregamento do solvente;

Placa de agitacdo IKA C-MAG HS7- Ika, Rio de Janeiro- Brasil;

Saida de solvente;

Entrada de reagentes;

© © N o g &

Painel de controle.
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Figura 42: Esquema ilustrativo da unidade de polimerizacéo catidnica do isobuteno em

solucéo.

3.2. Demais equipamentos

Para o preparo das misturas reacionais, secagem e caracterizagdo foram utilizados

0S equipamentos descritos a seguir:

o

Glove box , usada para manipulacdo de reagentes em ambiente inertizado (Figura
43);

Balanca MW2103i com pesagem maxima de 210 g e precisdao de 0,001 g - Bel
Engineering, Sdo Paulo- Brasil;

Estufa de circulagdo a temperatura de 60 °C — Quimis, Sdo Paulo- Brasil .

Figura 43. Fotografia da glove box usada para manipulacéo de reagentes.
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3.3. Metodologia

A unidade experimental apresentada na Figura 42 opera em modo batelada. Dessa
maneira, era preciso introduzir as quantidades desejadas dos reagentes de uma Unica vez
no reator, antes de iniciar os experimentos. Em particular, 0 monémero encontrava-se no
estado gasoso nas condi¢Ges ambientes de pressdo e temperatura, mas encontrava-se no
estado liquido no cilindro de armazenamento do isobuteno (2 bar, temperatura ambiente).
Para que a transferéncia do monémero fosse possivel, foi montada uma unidade de coleta
(Figura 44 e Figura 45) em que o mondmero era transferido para um recipiente coletor
(bala) com capacidade de 50 mL no estado liquido.

Para garantir a transferéncia apropriada da massa de mondmero para o reator, a
unidade de coleta era inicialmente limpa com nitrogénio gasoso por 1 min, e em seguida
era submetida a vacuo. Apos fazer vacuo, a unidade era pesada, introduzida em um
recipiente e engatada ao cilindro de armazenamento de isobuteno. Apds a abertura da
valvula de alimentacg&o de isobuteno, para que o isobuteno fosse deslocado para o interior
da unidade de coleta, era colocado nitrogénio liquido no interior do recipiente em que a
unidade de coleta (bala) foi originalmente introduzida. A unidade de coleta ficava
portanto banhada por nitrogénio liquido, para que a temperatura do meio fosse suficiente
baixa para manter o isobuteno no estado liquido e a baixa presdo. A contagem do tempo
era entdo iniciada e o tempo de transferéncia do mondmero foi padronizado como igual a
3 min. Apds a conclusdo da etapa de transferéncia, a valvula de alimentacdo era fechada,
a conexdo era desfeita e aguardava-se 0 aquecimento da unidade de coleta até a
temperatura ambiente, quando a unidade era pesada novamente e a massa de isobuteno

de alimentacéo era aferida.

Figura 44: Esquema ilustrativo da unidade de coleta de monémero.
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Figura 45: Fotografia da unidade de coleta de mondmero

Como a polimerizacgéo catidnica do isobuteno ocorre em solu¢do, 0 monémero e
0 polimero precisam ser sollveis no solvente introduzido no reator. O catalisador AlClIs,
por sua vez, apresenta baixa solubilidade no n-hexano, de maneira que apenas a fragdo
soluvel participa da polimerizacéo, ja que é preciso que a espécie idnica seja formada para
que a polimerizacdo seja iniciada. Na préatica, a concentracdo de alimentacdo do
catalisador é aquela correspondente a solubilidade do AICI; em n-hexano na temperatura
da reacdo (0,005 g de AICI3 em 100 g de n-hexano a 20 °C (Chemister, 2019)), ndo sendo
possivel variar a concentracdo de catalisador de forma independente, como em outros
sistemas de reacéo.

A Figura 46 ilustra a metodologia global usada para conduzir as polimerizagdes
do isobuteno em solucdo. Inicialmente, era necessario fazer a purificagdo do solvente com
auxilio de peneiras moleculares, para remover oxigénio e outros compostos oxigenados
do meio de reacdo, j& que o sistema catalitico € muito sensivel a presenca de impurezas;
A remocao de oxigenados e umidade, em particular, era necessaria para que ndo ocorresse
a contaminacao do catalisador e para que reacdes de terminacdo e transferéncia de cadeia
ndo fossem favorecidas, levando a producéo de distribuicbes de massas molares largas.

A pesagem do catalisador sélido era realizada na glove box, sob atmosfera inerte,
para evitar o contato prévio do catalisador com a umidade e o ar. Por ser um sélido idnico,
o catalisador apresenta baixa solubilidade no solvente, o que impunha algumas

dificuldades & operacdo da unidade. No decorrer do estudo experimental, observou-se
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também que a ordem de adicdo do catalisador alterava significativamente as
caracteristicas do polimero formado, justificando a importancia de realizar um estudo
sobre 0 modo de adi¢do dos insumos (catalisador, solvente e mondmero).

Ap0s o término da polimerizacao, eram introduzidos 5 mL de etanol para cada 25
mL de solvente, para que o crescimento das cadeias poliméricas fosse interrompido.
Como a polimerizacdo cationica de isobuteno a temperaturas superiores a -20 °C promove
a formacao de cadeias poliméricas com baixas massas molares médias, a coagulacéo do
produto era dificultada, resultando provavelmente em perda de parte do polimero
produzido. Além disso, o aspecto oleoso e pegajoso do produto fazia com que parte do
polimero ficasse retido nas paredes internas dos vasos de reacdo e de coagulacdo. Para
reduzir as perdas, era realizada a evaporacdo forgada do solvente com auxilio de placa de
aquecimento, seguida da secagem em estufa. Por conta dessas caracteristicas, o

rendimento da reacdo ndo caracterizava necessariamente a conversdo global de

monomero.
Modo de
alimentagdo 1
Modo de
alimentagdo 2
Pesa?err;do Modo de
catalisador alimentagdo 3
Sintese do
poli (isobutileno) PIB
® Coleta de . Adicdo de Remocdo de o
mondmero Reacdo etanol solvente Secagem

Purificacdo doj
solvente

Figura 46: Metodologia experimental da polimerizagdo cationica do isobuteno em
solugéo.

3.3.1. Sintese de PIB na auséncia de doador de elétrons

A sintese do PIB conduzida na auséncia de doador de elétrons normalmente favorece a
producdo de C-PIB. E importante notar que o teor de dgua remanescente no solvente,
mesmo ap0s a secagem em peneiras moleculares, ficava em torno de 30 ppm.
Industrialmente, 20 ppm de agua € suficiente para promover a complexacéo do AICIz em
solucdo e iniciar a polimerizacdo catidnica, ndo sendo necessaria, portanto, a adi¢do de

maiores quantidades de agua no meio.
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3.3.1.1. Modo de alimentacdo 1 (Metodologia 1)

O modo de alimentagdo 1 (Figura 47) foi baseado no procedimento tradicional,

em que o solvente ¢é adicionado previamente, seguido da alimentacdo do monémero e,
finalmente, do catalisador (JORGE, 2017). A agitacdo era acionada para que 0 mondmero
se dispersasse mais eficientemente no solvente. Aproximadamente 10 minutos depois da
adicdo do solvente, era realizada a alimentacdo do catalisador solido na linha, que era
entdo carreado por uma gquantidade adicional de solvente. Nesse momento, iniciava-se a
contagem do tempo da polimerizacdo. Quando era necessaria a adicdo de agua, por conta
da receita experimental praticada, a 4&gua era adicionada juntamente com o catalisador e

carreada com o solvente.

Metodologia 1

Figura 47: Esquema ilustrativo da Metodologia 1 de alimentacdo dos reagentes.

3.3.1.2. Modo de alimentacdo 2 (Metodologia 2)

O modo de alimentacdo 2 (Figura 48) propunha que a alimentagdo do monémero

fosse feita ao final. Neste caso, o catalisador solido era introduzido na linha e carreado
com solvente no inicio do procedimento experimental, fazendo-se o acionamento da
agitacdo para que o catalisador dispersasse no solvente. Aproximadamente 10 minutos
depois da adicdo do solvente, era realizada a alimentagdo de monémero, sem auxilio de
nitrogénio. Para isso, era preciso que a pressao interna do reator antes da adicdo do
mondmero estivesse suficientemente baixa e na faixa de 0,2 a 0,3 bar. Como a bala que
continha isobuteno encontrava-se a uma pressdo ao redor de 1,7 bar, a bala era
posicionada verticalmente durante a transferéncia e a forca da gravidade e a diferenca de

pressdes permitiam a raaida transferéncia do conteddo armazenado para o interior do
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reator. Por fim, o cron6bmetro era acionado. Se fosse necessaria a adi¢do de agua, por
conta da receita experimental praticada, a &4gua era adicionada juntamente com o

catalisador e carreada com o solvente.

Metodologia 2

Figura 48: Esquema ilustrativo da Metodologia 2 de alimentacdo dos reagentes.

3.3.1.3. Modo de alimentacdo 3 (Metodologia 3)

O modo de alimentagcdo 3 (Figura 49) considerava que 0 reator se encontrava

saturado com catalisador, ndo havendo a necessidade de introduzir mais catalisador, ja
que o catalisador que participava da reacao era uma pequena parcela que se encontrava
soltvel no solvente, de maneira que era possivel supor que uma parte do catalisador sélido
permaneceria na linha de alimentacdo e no interior do reator na forma de sélido cristalino.
Dessa maneira, este modo de alimentacdo propunha a adi¢do de solvente, seguida do
acionamento da agitacdo, para que o catalisador presente no meio se dispersasse no
solvente alimentado. Aproximadamente 10 minutos depois da adicdo de solvente, era
realizada a alimentacdo de mondmero por carreamento com nitrogénio gasoso, seguida
do acionamento do crondmetro. Se fosse necessaria a adicao de dgua, por conta da receita
experimental praticada, a 4gua era adicionada juntamente com o catalisador e carreada

com o solvente.
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Metodologia 3

Figura 49: Esquema ilustrativo da Metodologia 3 de alimentacdo dos reagentes.

3.3.2. Sintese de PIB na presenca de um doador de elétrons

A sintese do PIB na presenca de um doador de elétrons foi realizada com emprego
da Metodologia 2. Neste cenario, o catalisador era introduzido na linha e carreado com o
solvente na primeira carga do reator. Se fosse necessaria a adi¢ao de agua, por conta da
receita experimental praticada, a agua era adicionada juntamente com o catalisador e
carreada com o solvente. Em seguida, era realizado o acionamento da agitacdo, para que
o catalisador se dispersasse no solvente. Aproximadamente 10 minutos depois da adi¢do
do solvente, era realizada a adicdo do doador de elétrons externo (aqui chamado de
cocatalisador, como éteres e alcool secundario) na linha de alimentacdo, seguida da
introducdo da carga de monbémero, que carreava o doador de elétrons. Por fim, o
cronébmetro era acionado. Para que a alimentacdo de monémero fosse feita sem auxilio
do nitrogénio, era preciso que a pressdo interna do reator antes da adicdo do monémero

estivesse na faixa entre 0,2 e 0,3 bar.

3.4. Conducéao dos experimentos

Inicialmente foram realizados ensaios exploratorios com o objetivo de verificar a
adequacao dos procedimentos experimentais adotados. Em fungéo da baixa solubilidade
do AICIz em n-hexano, a quantidade de catalisador alimentada estava relacionada
diretamente com o limite de solubilidade do catalisador no solvente, de forma que a
variacdo da quantidade de catalisador presente no meio dependia essencialmente das
mudancas dos volumes de solvente usados e das temperaturas de reagdo. Nos ensaios

experimentais iniciais, a concentragdo de monémero foi mantida ao redor de 15 wt%. No
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entanto, devido ao longo tempo necessério para secagem e remocao do solvente residual
do produto final, a concentragédo de mondmero foi alterada posteriormente para 30 wt%.

Com o decorrer dos experimentos, foi observado que 0 modo de alimentacéo era
uma das principais variaveis operacionais capazes de interferir no rendimento do produto
e nas propriedades do polimero obtido. Além disso, como ndo era possivel retirar
aliquotas durante a reacdo, foram realizados estudos sobre a influéncia do volume e do
tempo de polimerizacdo nas propriedades do PIB, conduzindo experimentos por tempos
diferentes e usando o modo de alimentagéo 2.

Ap0s o estudo sobre os modos de alimentacdo, 0 modo de alimentacdo 2 foi
estabelecido como a metodologia mais adequada para conduzir o estudo cinético sobre a
polimerizacdo catibnica do isobuteno, ja que a Metodologia 2 permitiu obter melhor
reprodutibilidade experimental que as outras duas metodologias consideradas. A
concentragdo de monomero foi entdo fixada em cerca de 30 wt%. A quantidade de
catalisador introduzida era aquela suficiente para garantir a saturagdo no meio reacional.
O volume de solvente foi fixado em 100 mL e a temperatura foi variada de 0 a 30 °C. O

conjunto de experimentos realizados esta apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Descricdo dos experimentos realizados.

Experimentos realizados

Experimento Especificagao

EXP-01 250 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador

EXP-02 31,28 g mon6émero / 90 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/250 mL/99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador

EXP-03 32,38 g monoémero / 90 min / 20 °C / Metodologia 3 / n-Hexano
/250 mL/99,9% IB / Sem 4gua / Sem cocatalisador

EXP-04 30,9 g monémero / 90 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador

EX0-05 30, 76 g mondmero / 90 min / 30 °C/ Metodologia 2 / n-Hexano
/250 mL/99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador

EXP-06 31,19 g mon6émero / 90 min / 30°C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador

EXP-07 31,25 g mon6émero / 10 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano

/100 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
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EXP-08

EXP-09

EXP-10

EXP-11

EXP-12

EXP-13

EXP-14

EXP-15

EXP-16

EXP-17

EXP-18

EXP-19

EXP-20

EXP-21

EXP-22

EXP-23

EXP-24

EXP-25

EXP-26

EXP-27

EXP-28

30,77 g monoémero / 20 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
32,56 g monémero / 40 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
31,31 g mon6émero / 60 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
30,34 g mon6émero / 10 min / 30°C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
30,3 g mon6mero / 20 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
30,16 g mon6émero / 40 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
30,43 g mon6émero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
30,09 g mon6émero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
31,34 g mon6émero / 60 min / 10°C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
30,39 g mon6émero / 60 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
28,66 g monémero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem 4gua / Sem cocatalisador
29,22 g mon6mero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 pL Bu,O
31,03 g mon6émero / 60 min / 10 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25uL Bu,O
29,12 g mon6mero / 60 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 pL Bu0O
28,33 g mon6mero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 pL Bu0O
26,68 g monoémero / 60 min / 0 °C/ Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB / Sem 4gua / 25 uL iPr,0
31,77 g mon6mero / 60 min / 10 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 pL iPr,0
29,51 g mon6émero / 60 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 pL iPr,0
28,86 g monémero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 pL iPr,0
27,05 g monémero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB / Sem agua / 330 pL BuO
22,7 g monémero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / CH,Cl; (40
wt%)+ n-Hexano (60 wt%) / 100 mL / 99,9% IB / Sem agua / 330
puL Bu,O
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EXP-29

EXP-30

EXP-31

EXP-32

EXP-33

EXP-34

EXP-35

EXP-36

EXP-37

EXP-38

EXP-39

EXP-40

EXP-41

EXP-42

EXP-43

EXP-44

EXP-45

EXP-46

EXP-47

EXP-48

EXP-49

29,54 g monémero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / Tolueno (40
wt%)+ n-Hexano (60 wt%) / 100 mL / 99,9% IB / Sem agua / 330
uL BuxO
29,17 g monoémero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / Tolueno /
100 mL /99,9% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
30,97 g monémero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / Tolueno /
100 mL/99,9% IB / Sem 4gua / 330 plL BuO
25,51 g mon6émero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB / Sem 4gua / 25 uL Ph,0O
30,01 g mon6émero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 uL Am;0
24,94 g mon6mero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/ 99,9% IB / Sem 4gua / 25 uL CHDMS
29,00 g mon6émero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB / Sem 4gua / 25 L Eter de petréleo
29,87 g mon6émero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB / Sem 4gua / 25 uL Metanol
23,14 g mon6mero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 L Isopropanol
29,11 g mon6émero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 pL Ph;0
28,46 g mon6mero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 uL THF
30,53 g mon6émero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 uL Am,0
31,06 g monoémero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 uL CHDMS
27,37 g mon6émero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem 4gua / 25 ul Eter de petréleo
26,09 g monémero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/ 99,9% IB / Sem agua / 25 uL Isopropanol
30,79 g mon6émero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 pL BuO
24,11 g mon6émero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB / 1,5 ulL dgua / 25pL iPr,0
31,9 g monémero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB / 2,5 ulL dgua / 25 pL iPr,0
29,26 g monoémero / 60 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB/ 1,5 uL dgua / 25 pL iPr.0
32,03 g mon6émero / 60 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB /2,5 uL dgua / 25 pL iPr,0
25,61 g monémero / 60 min /0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/99,9% IB /1,5 uL agua / 25 uL CHDMS
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30,58 g monoémero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /

EXP-50 100 mL/99,9% IB / 2,5 L dgua / 25 uL CHDMS
EXP-51 25,63 g monémero / 60 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / 1,5 ulL dgua / 25 uL CHDMS
EXP-52 31,81 g mon6émero / 60 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / 2,5 ulL dgua / 25 uL CHDMS
EXP-53 29,88 g monoémero / 60 min / 20 °C / Metodologia 2 / n-Hexano
/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 uL CHDMS
EXP-54 14,64 g mondmero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL / 46% IB / Sem agua / Sem cocatalisador
EXP-55 15,14 g mondmero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL/ 46% IB / Sem agua / 25 pL iPr20
EXP-56 7,44 g mon6mero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / n-Hexano /
100 mL / 46% IB / Sem agua / 25 uL Bu;0
EXP-57 21,90 g mon6émero / 60 min / 0 °C / Metodologia 2 / CH,Cl/ 100
mL/99,9% IB / Sem agua / 330 uL Bu,O
EXP-58 28,99 g mon6mero / 60 min / 30 °C / Metodologia 2 / n-Hexano

/100 mL/99,9% IB / Sem agua / 25 pL Metanol

3.5. Caracterizacgoes

3.5.1. Analise do rendimento

A anélise do rendimento foi realizada por meio do método gravimétrico, que
consiste na pesagem da massa de polimero formado na reacdo. Para cada anélise, foi
utilizado um recipiente de vidro, previamente identificado e pesado (m,). Apds o término
da reacdo, o crescimento da cadeia polimérica era inibido com a adicdo de etanol na
solucdo reacional, seguido da evaporacdo do solvente. A solucdo reacional rica em
polimero, ainda com resquicios de solvente, era entdo inserida dentro do recipiente de
vidro, pesado e levado para estufa a 60 °C para a secagem e remoc¢éo do solvente, até a
obtencdo de massa constante. Ap0Os esse procedimento, o recipiente de vidro com
polimero seco era pesado novamente (m,). Para calcular o rendimento correspondente a

cada reagdo, por meio dos seguintes calculos:

Equacdo 3.5.1.Calculo do rendimento.

m
(%) = (—p) 100 %

monbémero
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Equacéo 3.5.2. Célculo da massa de polimero seco.

Mpys =My — My

sendo r, o rendimento; m,,¢, a massa de polimero seco obtida ao final da etapa de secagem;

Mmonomero» @ Massa de mondmero adicionada no reator no inicio do procedimento
experimental; m,, a massa de polimero seco no recipiente de vidro; e m,, a massa do

recipiente de vidro vazio.

3.5.2. Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

As distribuicfes de massas molares dos materiais poliméricos foram obtidas com
auxilio de um cromatdgrafo Viscoteck, Sdo Paulo- Brasil, modelo GPC Max VE2001
equipado com coluna linear KF-804L e KF-805L, fornecidas pela Shodex (Nova York,
EUA), com tamanho méaximo de poro de 1,5.103 A e 5.10% A, e com detector
refratométrico Viscoteck, Sdo Paulo- Brasil, modelo VE3580, operando a 40 °C. A fase
movel utilizada foi o solvente tetrahidrofurano (THF).

A cromatografia de permeacdo em gel permite obter a distribuicdo de massas
molares de uma dada amostra, por meio da eluicdo da amostra através de uma série de
colunas recheadas com geis porosos, com tamanhos de poros variados. Uma cadeia
polimérica com elevado volume hidrodinamico, decorrente do maior tamanho de cadeia,
tem dificuldade para penetrar nos poros da coluna do GPC, atravessando mais
rapidamente a coluna e sendo detectada mais rapidamente. Por sua vez, cadeias
poliméricas menores apresentam menores volumes aparentes e penetram maior
quantidade de poros, percorrendo distancias mais longas até alcangar o final da coluna,
apresentando por consequéncia maiores tempos de eluicdo (MCKENNA; SOARES,
2012).

Apos a obtengéo da distribuigdo de massas molares, € possivel calcular as massas
molares numérica (M,,) e ponderal (M,,) médias, por meio das Equacbes (3.5.3) a
(3.5.12).

A massa molar numérica (M,,) associa o nimero de moléculas por unidade de
massa do polimero. O M,, é influenciado pela quantidade de moléculas de baixa massa

molar. J& a massa molar ponderal (M,,) é influenciada mais significativamente por
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moléculas grandes, que contribuem para maiores intensidades de espalhamento de luz do
que as moléculas menores.

Equacdo 3.5.3. Calculo da massa molar numérica média em funcdo do nimero de
mols.

M, = XM+ N;
XN
Equacdo 3.5.4. Célculo da massa molar ponderal média em funcdo do nimero de mols.

Y _IMP =N,
VY M <N,

em que M; é massa molar em cada tempo de eluicdo e N; € a quantidade molar de

moléculas poliméricas que apresentaram essa mesma massa molar. Para facilitar os

calculos, é conveniente transformar as variaveis para a base massica.

Equacdo 3.5.5. Conversdo de mol para massa.

Wi=Mi*Ni

Equacdo 3.5.6. Conversdo da massa molar numérica média para a base massica- passo

1.

W:

w, = Wi

Y.N;

Equagéo 3.5.7. Conversdo da massa molar numerica média para a base massica- passo

2.

W:

L

sV

M;

Dividindo todos por ) W;:
Equacdo 3.5.8. Conversdo da massa molar numérica média para a base massica- passo
3.

ZWi/Z Wi

M, =— =7
2wz w,
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Temos que:

Equacéo 3.5.9. Conversdo da massa molar numérica média para a base méssica

o Xw
=",

n

em que w; ¢ a fracdo massica eluida em cada tempo e M; é a massa molar respectiva para cada

tempo. De forma analoga, para a massa molar ponderal média (Mw) é possivel escrever:

Equacéo 3.5.10. Conversdo da massa molar ponderal média para a base massica- Passo
1.

X Wi M;

M
v xW;

Equacéo 3.5.11. Conversdo da massa molar ponderal média para a base méssica- Passo
2.

LW *Mi/ZW'

M, = :
25w

Dividindo todos por Y. W;, obtém-se:

Equacdo 3.5.12. Conversdo da massa molar ponderal média para a base massica.

_Xwx M

M -
v X w;

em que w; é a fracdo massica eluida em cada tempo e M; a massa molar respectiva para cada

tempo.

3.5.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As vibracbes associadas as ligaches quimicas existentes entre dois atomos,
decorrentes por exemplo do estiramento ou deformacao angular, causam o aparecimento

de bandas de absorcdo nos espectros de infravermelho por conta do fenémeno da
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ressonancia. Essas bandas sdo usualmente expressas em termos de transmitancia ou
absorbancia na faixa de comprimentos de onda caracteristica do infravermelho, entre 400
a 4000 cm™ (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Andlises de FTIR foram
realizadas com o objetivo de comprovar a ocorréncia das reacdes desejadas e verificar a
formagdo de insaturacdo vinilica terminal, que caracteriza se o polimero formado é
convencional ou reativo.

Os espectros de FTIR dos produtos foram obtidos com auxilio do espectrémetro
Thermo Electron Corporation, Waltham, Massachusetts -USA, modelo Nicolet 6700. Os
espectros foram registrados no intervalo entre 400 e 4000 cm-1, utilizando a técnica de
pastilha de KBr (1,0 mg da amostra em 100 mg de KBr seco). Os espectros foram
registrados como médias de 128 varreduras, conduzidas com resolugdo de 4 cm™ em
modo de transmitancia.

O espectro FTIR de uma amostra de C-PIB comercial (C-PIB 24 fornecido pela
Braskem, utilizado como padrao) € apresentado na Figura 50 para facilitar a identificagdo
das principais bandas observadas. O sinal largo posicionado entre 3300 e 3700 cm™
corresponde ao grupamento O-H presente na agua e revela a presenca de umidade na
amostra (LOPES; FASCIO, 2004). O pico localizado entre 2840 e 3000 cm™ corresponde
ao estiramento da ligagdo C-H de um atomo de carbono do tipo sp3 (LOPES; FASCIO,
2004). A banda relacionada ao estiramento do grupamento C=C encontra-se posicionada
entre 1620 e 1680 cm™ (LOPES; FASCIO, 2004). Quando é feito 0 acompanhamento das
reacOes, esse grupamento indica 0 consumo da insaturacdo do mondmero, além de estar
relacionado a ocorréncia da insaturacdo vinilica terminal, o que torna a andlise mais
complexa. O sinal localizado ao redor de 887 cm™ identifica a presenca de insaturagio
vinilica terminal correspondente ao estiramento do grupamento =CH, (PRATAP et al.,
1992). Ja& o grupamento —CH»— resultante da deformacéo angular tipo tesoura pode ser
observado em torno de 1465 cm™ (LOPES; FASCIO, 2004). O grupamento —CHx—
resultante de vibracgdes de estiramento do tipo simétrico apresenta um dubleto e pode ser
identificado entre 1365 e 1390 cm™ (LOPES; FASCIO, 2004). Por fim, o grupamento —
CHa— presente em -CH-C(CHs),- apresenta sinal em torno de 1224 cm™ (PRATAP et al.,
1992).

A técnica de FTIR permite identificar qualitativamente a presenca de ligacédo
vinilica terminal na amostra, mas resulta em analises quantitativas pouco precisas, por
conta da sobreposicdo de picos. Para melhor correlacionar a intensidade das diferentes

regibes do espectro, foi feito o calculo da razdo da area de integragdo do pico “A”,
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referente as ligages C-H (Csp3) (entre 2755 e 3088 cm™), e o do pico “B”, referente ao
grupamento vinila terminal (entre 877 e 902 cm™). Como pode ser observado na Figura
51 e Tabela 2, o pico caracteristico do grupamento vinila terminal € muito mais intenso
em amostra comercial de HR-PIB ( Figura 52) fazendo com que a razdo A/B no HR-PIB
seja menor. Dessa maneira, a razdo A/B pode ser relacionada ao teor de ligacéo vinilica

terminal presente na amostra.

C-PIB padréao
80
70 - / %
\ 1620-1680 cm™ N
3300-3700 cm™ e=c ?g:, -
~~ O-H Ik
S 60 -
N
.©
o -—  1224cm™
& 50+ -CH,- em (-CH,-C(CH,),-
-
5
c 40 "
© 1365-1390 cm
= g CH,(simétriico)
1465 cm™
30 l— 2840 - 3000 cm™ -CH,- (tesoura)
C-H (Csp3)
20
10 T T T T T T T T

T T T T T T T T 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Comprimento de onda (cm™)

Figura 50: Espectro de FTIR de amostra comercial de C-PIB.

Tabela 2: Areas e razdes dos picos A e B de espectros de FTIR de amostras de C-PIB e
HR-PIB comerciais.

Areas e razdes dos picos A e B

Pico Regido C-PIB HR-PIB
A 2755 - 3088 cm* 8009,60 9653,61
B 877 -902 cm™* 18,99 210,73

A/B 421,83 45.81
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Figura 51: Espectros de FTIR de amostras comerciais de C-PIB e HR-PIB.
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Figura 52: Esquema ilustrativo da metodologia de célculo das areas dos espectros de
FTIR de amostras de PIB.
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3.5.4. Ressonancia magnetica nuclear (RMN)

As caracterizago por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H) de
amostras dos polimeros produzidos foram realizados com auxilio do equipamento Varian
MR 400 MHz, Palo Alto, Califérnia- USA, conduzida com a frequéncia de 400 MHz a
temperatura ambiente com intervalo de tempo de 1 s e sonda de 5 mm. Os polimeros
sintetizados foram solubilizados em cloroférmio deuterado (Sigma, 99,8 % de pureza,
Sdo Paulo-Brasil), no qual 10 mg do polimero sintetizado foi solubilizado em 1mL de
cloroférmio deuterado.

Para a caracterizacdo dos deslocamentos quimicos e interpretacdo quantitativa
dos espectros de (RMN *H foi utilizado o software MestreNova® versio 12.0 (Mestrelab,
Santiago de Compostela, Espanha).

A técnica de RMN é extensamente utilizada para a identificacdo das estruturas
moleculares presentes nas cadeias de polimero. A Figura 53 mostra oito possiveis
estruturas presentes no PIB. A Figura 55 e a Figura 56 mostram as regifes em que
ocorrem 0s deslocamentos quimicos associados a cada um dos atomos de hidrogénio
identificados. Cabe enfatizar que apenas a estrutura de exo-olefina caracteriza a producao
de HR-PIB, quando presente em fracdo maior que 70 %. A Figura 55 e a Figura 56
associam os deslocamentos quimicos reportados na Tabela 3 com os espectros de RMN
1H de amostras comerciais de C-PIB e HR-PIB, respectivamente. A Figura 57 enfatiza
que 0s picos caracteristicos al e a2 sdo mais intensos em amostras de HR-PIB que em
amostras de C-PIB. No entanto, nem todas as oito possiveis estruturas estdo presentes
simultaneamente em espectros de RMN 1H de amostras de PIB. SIMISON et al. ( 2006)
e UMMADISETTY et al. (2011) sugeriram que quatro dessas estruturas apresentam
maior probabilidade de ocorréncia (Figura 54) e propuseram uma forma quantitativa para
determinacéo do teor de vinilicos terminais. O desempenho do procedimento proposto foi

avaliado com base nas amostras comerciais disponiveis, como descrito a seguir.
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Olefina acoplada Olefina clorada

Figura 53: Possiveis estruturas moleculares presentes em amostras de PIB.

Tabela 3: Deslocamentos quimicos de atomos de hidrogénio de amostras de PIB,
segundo analises de RMN *H. (SIMISON et al., 2006) (UMMADISETTY et al., 2011).

Deslocamento
Deslocamento

Sigla Quimico tedrico Sigla Qw}npco
tedrico
al 4,85 ppm f 2,85 ppm
a2 4,64 ppm g 4,82 ppm
b 1,42 ppm h 1,96 ppm
c 1,11 ppm i 1,5-1,6 ppm
d 5,15 ppm j 1,6 ppm
el 5,37 ppm k 2-2,1 ppm
e2 5,17 ppm I 1 ppm
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Em virtude da sobreposicédo dos picos, diferentes expressées podem ser propostas
para as analises quantitativas. A Tabela 3 mostra que alguns picos apresentam
deslocamentos quimicos muito proximos, como no caso dos atomos de hidrogénio
posicionados em “al” e “g” ilustrados no espectro de RMN *H de amostra do C-PIB
padrdo (Figura 55). Levando isso em consideragdo, SIMISON et al. (2006) e
UMMADISETTY et al. (2011) propuseram expressdes semelhantes para calcular os

teores de insaturac6es vinilicas terminais.

Olefina acoplada Olefina clorada

Figura 54. Estruturas moleculares mais provaveis em amostras de PIB, segundo
SIMISON et al. (2006) e UMMADISETTY et al. (2011).

Na estrutura da exo-olefina os atomos de hidrogénio caracteristicos estdo
posicionados em “al” e “a2”, enquanto na estrutura de endo-olefinas os &tomos de

[13%4]

hidrogénio caracteristicos estdo posicionados em “d”, “I” ou “j”. Na estrutura de olefina
acoplada, os atomos de hidrogénio caracteristicos estdo posicionados em “g”, enquanto
na estrutura de olefina clorada os &tomos de hidrogénio caracteristicos estdo posicionados
em “h” ou “i”. Assim, SIMISON et al. (2006) propds o calculo do teor de vinilicos
terminais considerando o0 grupamento de exo-olefina, caracterizado pelo pico
caracteristico em “a2”. O grupamento de endo-olefina foi caracterizado pelo pico
posicionado em “d”. O grupamento de olefina clorada foi obtido por meio da
deconvolucdo dos picos ilustrados na Figura 58 e na Figura 59. Como os atomos de

hidrogénio posicionados em “i” ¢ “4” podem sobrepor suas areas (Tabela 2), a Equacéo

3.5.13 foi usada para caracterizar a area do pico que ndo deve ser associada ao atomo de
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hidrogénio da olefina clorada. O nimero 6 descreve o nimero de 4tomos de hidrogénio

distintos que contribuem com o sinal nessa regiéo.

Equacéo 3.5.13: Area deconvoluida do pico associado a olefina clorada.

Apip-c1 = A(1,65—1,72ppm) — 6A4pip_endo-

Por fim, a caracterizacdo quantitativa da forma olefina acoplada pode ser obtida
de forma similar. Como os picos dos atomos de hidrogénio posicionados em “al” ¢ “g”
se sobrepdem, a deconvolucdo do pico associado a forma olefina acoplada precisa ser
realizada. Como é possivel obter a area equivalente ao pico da exo-olefina, a area do pico

“a2” deve ser proxima da area do pico “al”. Dessa forma:

Equacdo 3.5.14: Area deconvoluida do pico associado & olefina acoplada.
A _ (A(5,0—4,75ppm) - APIB—exo)/
PIB—acoplado — A

Finalmente, a fracdo de exo-olefina pode ser calculada na forma proposta por
SIMISON et al. (2006):

Equacdo 3.5.15: Fracdo de insaturac@es vinilicas terminais, segundo SIMISON et al.
(2006).

APIB—exo

Apig_
(APIB—exo + APIB—endo + PIB Cl/6 + 2APIB—acoploLdo)

Fpig—exo =

onde Apjg_exo = A(4,64 ppm)s Apip_endo = A(5,15 ppm)-

UMMADISETTY et al. (2011) propuseram calculos dos teores de vinilicos
terminais e das areas caracteristicas dos grupamentos exo-olefina, endo-olefina e olefina
acoplada de modos similares aos propostos por SIMISON et al. (2006). Na regido de
deslocamento quimico entre 1,95 e 2,05 ppm, que contém o pico “h”, normalmente hé o
acoplamento dos sinais de dois outros atomos de hidrogénio, associados aos grupamentos
exo-olefina e olefina acoplada, decorrente da presenga do pico caracteristico em “k”, que
estd presente em ambos. Dessa maneira, o calculo proposto para as areas caracteristicas

do grupamento olefina clorada deve ser obtido na forma:

71



Equacio 3.5.16: Area deconvoluida do pico associado a olefina clorada, segundo
UMMADISETTY et al. (2011).

APIB—Cl = A(1,95—2,05ppm) - 2APIB—exo - 2APIB—acoplado

Finalmente, a fracdo de exo-olefina pode ser calculada na forma proposta por
UMMADISETTY et al. (2011):

Equacdo 3.5.17: Fracdo de insaturac@es vinilicas terminais, segqundo UMMADISETTY

et al. (2011).
F _ ApiB—exo
PIB—exo — A
(APIB—exo + APIB—endo + PIB_CI/Z + APIB—acoplado)

onde, Apip_exo = A(4-64 ppm)
Apip—endo = A(s.15 ppm):

APIB—acoplado = A(5,0—4.75pp) — Apip—exo-

Além das duas formas de calculo apresentadas, a maneira com que se obtém as
areas com o software MestreNova® pode provocar desvios nos resultados. Diante disso,
foram feitas comparacdes entre diferentes formas de calcular os teores vinilicos terminais
a partir de espectros de RMN H, usando como padrdo a amostra comercial de C-PIB.
Em particular, foi feita também a deconvolucéo dos picos individuais, com base em somas
de curvas Lorentzianas, como ilustrado na Figura 58, com auxilio do software
MestreNova®. As anélises foram feitas em duplicata e os resultados sdo mostrados na
Tabela 4, sem deconvolucéo, e na Tabela 5, com deconvolugéo. Por base nos resultados
da Tabela 4 e da Tabela 5, pode ser observado que o calculo que ndo utiliza as areas
deconvoluidas apresenta maiores desvios padrdes e esta sujeito a maiores incertezas. Por
isso, a metodologia proposta por UMMADISETTY et al. (2011), com o emprego da
deconvolucéo das areas, foi definida como metodologia padréo de anélise de vinilicos no
presente trabalho. Sendo assim, o célculo do teor vinilico da amostra padrdo de HR-PIB
foi realizada aplicando a deconvolucdo Lorentziana, conforme podemos observar na

Figura 59.

72



Tabela 4: Comparacdo de metodologias de célculo dos teores de vinilicos terminais de
amostras de PIB a partir de RMN *H, sem deconvolugio das areas dos picos.

Sem deconvolucao

Desvio
. C-PIB padrao  C-PIB padrao Padrao
Metodologias (1) 2) (entre as
duplicatas)
Simison, 2006 14,72% 19,02% 3,04%
Ummadisety,2013 35,59% 45,16% 6,77%

Desv. Pad (entre

: 14,76% 18,49%
as metodologias)

Tabela 5: Comparacdo de metodologias de calculo dos teores de vinilicos terminais de
amostras de PIB a partir de RMN *H, com deconvolucio das areas dos picos.

Com deconvolugao

Metodologias C-PIB padréo  C-PIB padrdo Desv.Pad(entre

(1) (2) a duplicata)
Simison, 2006 19,94% 10,42% 6,73%
Ummadisety,2013 8,48% 6,40% 1,47%
Desv. Pad (entre 8.10% 2 84%

as metodologias)

As Figura 55, Figura 56 e Figura 57 apresentam os espectros de RMN !H de
amostras de C-PIB e HR-PIB comerciais, enquanto as Figura 58 e Figura 59 apresentam
de forma esquematica a estratégia adotada para a deconvolucdo das areas dos picos,
adotada para analise quantitativa dos teores de vinilicos terminais de todas as amostras

consideradas.
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Figura 55: Espectro de RMN H de amostra comercial de C-PIB.
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Figura 56: Espectro de RMN *H de amostra comercial de HR-PIB.
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Figura 57: Comparagdo entre espectros de RMN H de amostras comerciais de C-PIB e HR-PIB.

76



M1 Deconvolugdo C-PIB padriao 8

7

ALY It
,/\’&4 ,//[\4&\\ s —— ,J.L’N\

50 5.45V5.40 5.‘35 5.30 5.25 5.20 5.i5 5.10 5.05 5.00 4.§5 490 4.85 4.80 4.I75 4.70 4.65 4.60 4.;55
Deslocamento quimico

Figura 58: llustracdo esquematica da deconvolugdo de espectro de RMN H de amostra comercial de C-PIB.
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Figura 59: llustracdo esquematica da deconvolugdo de espectro de RMN *H de amostra comercial de HR-PIB.



Capitulo IV — Resultados e discussdes

Este capitulo tem a finalidade de apresentar e discutir os resultados experimentais obtidos e relacionados aos ensaios de polimerizacéo
catidnica do isobuteno em solugdo. A Figura 60 ilustra esquematicamente as diferentes fases do estudo.

— 4.8.1. Influéncia da temperatura

— 4.2.1. Infludncia da temperatura — 4.4.1. Influéncia da temperatura —— 4.6.1. Influéncia da temperatura — 4.8.2. Influéncia da pressio
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Figura 60: Representacao esquematica das diferentes fases do estudo proposto.
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4.1.

Influéncia da metodologia de adicdo de reagentes

4.Resultados e discussdes
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do volume

4.3. Influéncia
do tempo

4.4. Influéncia
da temperatura

4.5. Influéncia

do cocatalisado

4.6. Influéncia da
dgua

4.7. Influéncia da
pureza da carga

4.8. Influéncia do
solvente

—— 4.1.2. Influéncia da pressdo

L 4.1.6. Conclusdes parciais

— 4.1.1. Influéncia da temperatura

— 4.1.3. Influéncia no rendimento

—— 4.1.4. Influéncia na massa molar
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Figura 61: Representacdo esquematica dos estudos de metodologia propostos
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Inicialmente, a polimerizagéo cationica do isobuteno foi conduzida por meio de
ensaios que utilizaram trés metodologias distintas (Figura 62), cloreto de aluminio como
catalisador, 250 mL de hexano, temperatura de 20 °C e tempo de reacao de 1 h e 30 min.
Como apresentado anteriormente, a Metodologia 1 consistiu na alimentacdo de solvente,
seguido da alimentacdo de mondmero e de catalisador, carreado por parte do solvente. Na
Metodologia 2, o catalisador e o solvente foram previamente alimentados no reator, sendo
0 mondmero adicionado posteriormente ao reator. Por ultimo, a Metodologia 3
considerou que o reator se encontrava saturado com catalisador, visto que parte do
catalisador ficava retida no interior do reator, ndo havendo a necessidade de adicionar
nova quantidade de catalisador no sistema, ja que a pequena fracdo de catalisador

solubilizada no solvente é que de fato inicia a polimerizacdo do isobuteno.

Metodologia 1 Metodologia 2 Metodologia 3

Figura 62: Esquema ilustrativo das 3 metodologias de alimentacdo de reagentes
utilizadas.

4.1.1. Influéncia sobre os perfis de temperatura

Como a reagdo de polimerizagdo é muito exotérmica, o sistema de controle de
temperatura ndo era capaz de manter a temperatura da reagdo constante ao longo de toda
a reacdo, gerando perfis dinamicos de temperatura. E possivel notar na Figura 63 que a
metodologia de adigéo dos reagentes afetou significativamente os perfis de temperaturas
obtidos. A Metodologia 2 causou maior incremento de temperatura (5,5 °C), quando
comparada com as Metodologias 1 e 3, que apresentaram incrementos de temperatura de
3°C e 0,5 °C respectivamente. O maior incremento de temperatura pode ser associado as
maiores taxas de reacdo, decorrentes da presenca de maiores quantidades de espécies
iniciadoras disponiveis, ja que na Metodologia 2 o catalisador pode ser parcialmente
solubilizado pelas correntes de monémero e de solvente. Além disso, o arrasto de

catalisador pela corrente de monémero pode proporcionar um inicio de reagdo em
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concentracOes de monémeros mais elevadas, dadas as altas taxas de reaco caracteristicas
das polimerizagdes catiénicas (SU, 2013). O menor incremento da temperatura observado
com a Metodologia 3 pode ser decorrente do esgotamento de espécies ativas no meio, ja
que nesta metodologia nédo era realizada a introducéo de mais catalisador no sistema. I1sso

pode indicar que ndo ocorria acumulo significativo de catalisador sélido nas linhas de

alimentacéo.
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Figura 63: Influéncia da metodologia de alimentacéo de reagentes sobre os perfis
dindmicos de temperatura nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas com 250 mL de
solvente a 20 °C durante 1 h e 30 min.

4.1.2. Influéncia sobre os perfis de pressédo

Com base no sistema de reacdo utilizado, era possivel também acompanhar o
perfil dindmico de pressdes ao longo da reagdo. O meio reacional era formado por uma
fase liquida e uma fase gasosa. A fase liquida era mais rica no solvente n-hexano,
enquanto a fase gasosa era mais rica no mondmero isobuteno. A concentragcdo de
isobuteno na fase liquida era definida pelo limite de saturaco do mondmero no meio. A
medida que o mondmero dissolvido no solvente era consumido, 0 monémero presente na

fase gasosa se dissolvia na fase liquida. O esgotamento do monémero nas fases liquida e
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gasosa, decorrente do consumo do mondmero na fase liquida, causava a reducdo da
pressdo do reator. No entanto, a temperatura da reacdo era também capaz de afetar a
pressdo do meio, por conta da mudanca das pressdes de vapor. Nesse caso, 0 aumento da
temperatura causado pela reacdo pode promover o aumento da pressdo do meio, embora
esse efeito seja limitado pelo consumo crescente de monémero.

Os perfis de pressdo apresentados na Figura 64 ilustram o comportamento da
pressdo com o decorrer do tempo de reacéo, ocorrendo maior reducdo da pressdo com o
aumento da conversdo do mondémero e do rendimento em polimero. Os perfis de pressdo
da Figura 64 mostram que a Metodologia 2 de adicao de reagentes foi a que resultou em
maior reducdo da pressdo, seguida da Metodologia 1 e da Metodologia 3, nessa ordem,
corroborando as observacdes feitas anteriormente a respeito do efeito da metodologia de

adicdo de reagentes sobre os perfis dindmicos de temperatura.
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Figura 64: Influéncia da metodologia de alimentagdo de reagentes sobre os perfis
dindmicos de pressdo nas polimerizacdes de isobuteno conduzidas com 250 mL de
solvente a 20 °C durante 1 h e 30 min.

4.1.3. Influéncia sobre o rendimento em polimero

Pode ser observado na Tabela 6 que os rendimentos em polimero corroboram 0s

resultados anteriores, ja que a Metodologia 2 de adi¢éo de reagentes resultou nas maiores
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quantidades de polimero recuperado, enquanto a Metodologia 3 resultou nas menores
quantidades de polimero recuperado.

Tabela 6: Influéncia da metodologia de alimentacdo de reagentes sobre o rendimento em
polimero e as massas molares médias dos produtos finais nas polimerizacGes de

isobuteno conduzidas com 250 mL de solvente a 20 °C durante 1 h e 30 min.

Influéncia da metodologia

Experimento Especificagao Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrio - 1722,4 2835,7 1,6

- HR-PIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-01 Metodologia 1 51,0% 969,3 2492,8 2,6
EXP-02 Metodologia 2 60,7% 767,7 2226,1 2,9
EXP-03 Metodologia 3 22,3% 13812,5 26233,5 1,9

T=20°C; Tempo de polimerizagdo= 90min; pureza da carga: 99,99% (m/m); Solvente: Hexano; Volume: 250ml

4.1.4. Influéncia sobre as distribuicdes de massas molares

E possivel observar na Tabela 6 que a metodologia de adicao de reagentes também
afeta as distribuicOes de massas molares dos produtos finais. Diferente das polimerizagdes
anionicas, as polimerizagdes catibnicas sao mais propensas a formacao de polimero com
distribuicdo de massa molar larga, associado ao aumento do indice de polidispersédo
motivado por reacdes de transferéncia de cadeia e terminagdes (SZWARC; BEYLEN,
1993). Na Tabela 6 pode ser observado que amostras comerciais de C-PIB e HR-PIB
apresentam indices de polidispersdo mais baixos, quando comparado com os polimeros
sintetizados neste estudo, isso decorre possivelmente por processos industriais serem
conduzidos a temperaturas mais controladas e modo continuo, com baixo tempo de
residéncia no reator, garantindo uma maior uniformidade da distribuicdo de cadeias
polimerizadas (ZHU et al., 2016a). As amostras produzidas com o emprego das
Metodologias 1 e 2 de alimentacdo de reagentes apresentaram maiores indices de
polidispersdo por conta das mais relevantes variagdes de temperatura ao longo da reacao.

A Tabela 6 e a Figura 65 mostram que o emprego da Metodologia 3 de
alimentacéo de reagentes resultou em massas molares medias quase 10 vezes superiores
aquelas obtidas por meio do emprego das Metodologias 1 e 2. Isso decorre certamente
das menores quantidades de espécies iniciadoras, mostrando uma vez mais que ndo

parecia haver acumulo pronunciado de catalisador sélido nas linhas de alimentacao.
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Figura 65: Influéncia da metodologia de alimentacéo de reagentes sobre as distribui¢es
de massas molares dos produtos resultantes das polimerizacgdes de isobuteno conduzidas
com 250 mL de solvente a 20 °C durante 1 h e 30 min.

4.1.5. Influéncia sobre os teores de vinilico

Com base nos espectros FTIR das amostras, apresentados no Capitulo VI (Figura
157), foi realizado o célculo da razéo das areas dos picos referentes aos atomos de carbono
sp3 (A) e aos grupamentos vinilicos terminais (B), como mostrado na Tabela 7 e discutido
no Capitulo 111, com o objetivo de eliminar os efeitos de linha de base e de minimizar a
influéncia do tamanho da cadeia da amostra sobre o calculo dos teores de vinila. O valor
negativo das areas € decorrente da linha de base do espectro de FTIR de transmitanica
por comprimento de onda apresentar um valor mais alto que do sinal de transmitancia da
amostra. Como pode ser observado, existe uma variacdo significativa do teor de grupos
vinila presentes em amostras de HR-PIB, quando comparadas com amostras de C-PIB,
sugerindo que o teor de vinilicos aumenta com a reducdo da razdo A/B. Pode-se observar
na Tabela 7 que todas as metodologias de alimentacdo de reagentes analisadas levaram a
amostras com altas razdes A/B, sugerindo a producédo de C-PIB. Embora a Metodologia
1 tenha aparentemente resultado em amostras de PIB com maior reatividade que as

demais, as condigdes experimentais por meio do emprego de cloreto de aluminio e 4gua
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em meio apolar, permite apenas obtermos polimero com baixa reatividade (CAZUMBA,
FARIAS e PINTO, 2018).

Tabela 7: Influéncia da metodologia de alimentacéo de reagentes sobre os teores de
vinilicos dos produtos finais nas polimerizacdes de isobuteno conduzidas com 250 mL
de solvente a 20 °C durante 1 h e 30 min.

Area relativa calculada

Pico C-PIB HR-PIB EXP-01 EXP-02 EXP-03
Metodologia 1 Metodologia 2 Metodologia 3
A  -8.009,60 -9.653,61 -10.136,54 -6.778,71 -8.306,91
B -18,99 -210,73 -39,74 -15,53 -18,35
A/B 421,83 45,81 255,08 436,42 452,67

Temperatura: 20°C, tempo de polimerizagdo:90min, Sem cocatalisador, solvente: hexano, volume: 250mL

4.1.6. Conclusdes parciais

Nesta se¢do foram avaliadas as influéncias da metodologia de adigdo de reagentes
sobre os perfis dindmicos de pressdo e temperatura, o rendimento em polimero e as
distribuicbes de massas molares e teores de vinilicos dos produtos finais. Observou-se a
alta correlacdo do rendimento em polimero com os perfis dindmicos de temperatura e
pressao, visto que o maior rendimento esta relacionado ao aumento da conversdo de
monomero, decorrente do maior consumo de mondmero e respectiva reducdo da pressao
e aumento da temperatura. Foi possivel certificar que os produtos formados eram de fato
C-PIBs, ja que foi possivel identificar as mesmas quantidades relativas dos grupamentos
caracteristicos presentes em amostras comerciais de C-PIB. Além disso, observou-se a
correlacdo dos saltos de temperatura com as massas molares médias e os indices de
polidispersdo, indicando que as trajetorias de temperatura afetam as propriedades dos
produtos finais. Com base em tudo o que foi discutido, a Metodologia 2 de adi¢do de
reagentes se mostrou mais adequada para a conducao do estudo, por resultar em maiores
rendimentos e propriedades similares as de amostras de C-PIB produzidas

comercialmente com AIClIs.
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4.2. Influéncia do volume relativo de solvente no meio de reacgéo

4.Resultados e discussdes
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— 4.2.5. Influéncia no teor vinilico
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Figura 66: Representacdo esquematica dos estudos relacionados as varia¢fes de volume do meio reacional
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Considerando que a fracdo de catalisador solubilizada no meio é o principal fator
promotor da formacdo de espécies ativas, o volume pode influenciar de forma
significativa a quantidade de espécies ativas disponiveis no meio e, consequentemente, o
rendimento em polimero e as distribuicdes de massas molares do polimero obtido. Por
meio da comparacéo de ensaios experimentais conduzidos com a Metodologia 2 de adi¢ao
de reagentes, foi possivel observar o efeito das variagdes de volume durante as
polimerizacgdes catidnicas do isobuteno conduzidas por durante 1he 30 mina20°Cea

30 °C, utilizando AICIl3 como catalisador.

4.2.1. Influéncia sobre os perfis de temperatura

Neste estudo, variou-se o volume de solvente em 100 mL e 250 mL, utilizando
massa de mondmero em torno de 30 g e temperaturas de 20 °C (Figura 67) e 30 °C (Figura
68). A 20 °C, foi possivel observar que a reacdo conduzida com 100 mL de solvente
apresentou cinética muito mais lenta, resultando em aumento de temperatura menor que
0 observado quando a quantidade de solvente foi igual a 250 mL. Esse fato parece
confirmar a presenca de maior quantidade de sitios ativos na presenca de 250 mL de
solvente, conforme esperado pela solubilidade limitada do catalisador no meio. No
entanto, a 30 °C observaram-se comportamentos similares para os dois volumes de
solvente investigados. Esse fato pode ser explicado pelo aumento da solubilidade do
catalisador e das taxas de reacdo com o aumento da temperatura, tornando o sistema
menos sensivel ao aumento do volume (e consequente reducdo da concentracdo de

mondmero no meio).
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Figura 67: Influéncia do volume de solvente sobre os perfis dinamicos de temperatura
nas polimerizacdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicdo de

reagentes a 20 °C durante 1 h e 30 min.
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Figura 68: Influéncia do volume de solvente sobre os perfis dinamicos de temperatura
nas polimerizagOes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicdo de

reagentes a 30 °C durante 1 h e 30 min.
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4.2.2. Influéncia sobre os perfis de pressédo

Os comportamentos observados nos perfis de pressdo corroboram as
interpretacdes propostas anteriormente, como mostrado na Figura 69 e na Figura 70, ja
que as diferencas de pressao foram maiores a 20 °C que a 30 °C e que as taxas de reacao

foram menores com o uso de 100 mL de solvente do que com 250 mL de solvente.
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Figura 69: Influéncia do volume de solvente sobre os perfis dinamicos de pressao nas
polimerizagOes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicdo de reagentes a
20 °C durante 1 h e 30 min.

Influéncia do volume

=
2 =
2
"_I = 30°C/250ml
— gy 30°C/100ml
E
O
B 17
=
a -
-
-
s = v R
0_
T v T L T v T v, T ] 1
0 20 40 60 80 100

t (min)

Figura 70: Influéncia do volume de solvente sobre os perfis dinamicos de pressao nas
polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adigcdo de reagentes a
30 °C durante 1 h e 30 min.
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4.2.3. Influéncia no rendimento

Na Tabela 8, vé-se que o aumento do volume promoveu o aumento do rendimento em
polimero, tanto a 20 °C quanto a 30 °C, reforcando as explicacbes propostas
anteriormente. Como esperado, observou-se também o aumento do rendimento com a

temperatura.

Tabela 8: Influéncia da temperatura e do volume de solvente sobre o rendimento em
polimero e as massas molares médias dos produtos finais nas polimerizagdes de
isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicéo de reagentes durante 1 h e 30

min.

Experimento Especificagio Rendimento Mn (Da) Mw (Da) P
- C-PIB padrao - 1722,4 2835,7 1,6

- HRPIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-02 20°C/ 250mL 60,7% 767,7 2226,1 2,9
EXP-04 20°C/ 100mL 45,2% 2188,0 7118,1 3,3
EX0-05 30°C/ 250mL 68,2% 839,5 2207,4 2,6
EXP-06 30°C/ 100mL 50,3% 869,1 2798,3 3,2

Tempo de polimerizagdo= 90min; pureza da carga: 99,99% (m/m); Solvente: n-Hexano

4.2.4. Influéncia sobre as distribuicdes de massas molares

A variacdo do volume de solvente também afetou as distribuicGes de massas
molares dos polimeros obtidos, como mostrado na Tabela 8 e nas Figura 71 e Figura 72.
Em ambas as temperaturas, as massas molares médias aumentaram com a reducdo do
volume de solvente, por conta da presenca de menores quantidades de sitios ativos. Além
disso, os indices de polidispersdo aumentaram com a redu¢do de volume de solvente, por
conta das mais pronunciadas varia¢fes de concentracao de mondmero ao longo da reacao,
mostrando que as variagdes das concentracdes de monémero também podem afetar de
forma significativa os indices de polidisperséo. Efeitos similares puderam ser observados
com o aumento da temperatura, que tendem a provocar reducdo das massas molares

médias, por conta da solubilizacdo de maiores quantidades de catalisador no meio.

91



- Influéncia do volume

-
(o]
1

— 20°C/250ml
20°C/100ml

-t
N
L

<o
@
1

Resposta normalizadda

o
>
1

0,0

T N ' i . Rl T
10 10° 10°*
Massa molar (Da)

Figura 71: Influéncia do volume de solvente sobre as distribui¢cdes de massas molares
dos produtos das polimerizacGes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicéo de reagentes a 20 °C durante 1 h e 30 min.
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Figura 72: Influéncia do volume de solvente sobre as distribuicdes de massas molares
dos produtos das polimerizacGes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicéo de reagentes a 30 °C durante 1 h e 30 min.
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4.2.5. Influéncia sobre os teores vinilicos

Com base nas analises de FTIR disponivel no Capitulo VI (Figura 158), a Tabela
9 sugere que 0s materiais sintetizados apresentam baixos teores de vinilicos, em funcéo
dos altos valores das razdes das areas A/B, sendo que os polimeros sintetizados a 30 °C
pareceram resultar em maiores teores de vinilicos. A sintese conduzida a 30 °C com 250
mL de solvente foi a que resultou na menor razéo das areas A/B, o que pode indicar que
a reducdo de massas molares por conta das maiores quantidades de espécies ativas
dissolvidas no meio favorega concomitantemente o aumento do teor de vinilicos, por
conta da presenca de um maior nimero de cadeias terminadas. Esse aspecto particular da

reacao aparentemente ainda nao foi discutido na literatura.

Tabela 9: Influéncia da temperatura e do volume de solvente sobre os teores de vinilicos
dos produtos finais nas polimerizac6es de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2
de adicéo de reagentes durante 1 h e 30 min

Area relativa calculada

. EXP-02 EXP-04 EXP-05 EXP-06
Pico C-PIB HR-PIB
20°C/250mL  20°C/100mL 30°C/250mL 30°C/100mL
A -8009,60 -9.653,61 -6.778,71 -11.763,08 -11.692,56 -9.789,95
B -18,99 -210,73 -15,53 -31,14 -125,53 -60,10
A/B 421,83 45,81 436,42 377,76 93,15 162,89

Temperatura: 20°C, tempo de polimerizagdo: 60min, sem cocatalisador, solvente: n-hexano

4.2.6. Conclusdes parciais

Observou-se que o volume de solvente influencia significativamente os perfis
dindmicos de temperatura e pressdo nas polimerizacdes catidnicas de isobuteno
conduzidas a 20 °C, por conta do aumento da quantidade de catalisador dissolvido no
meio. Por essa razao, efeitos significativos foram também observados sobre o rendimento
em polimero e distribuicdes de massas molares dos produtos finais. No entanto, quando
0 estudo foi conduzido a 30 °C, os efeitos de volume foram menos significativos, por
conta do aumento da solubilidade de catalisador no meio, aumento das taxas de reacéo e
reducdo da concentracdo de mondmero na presenca de maior quantidade de solvente. A
analise do espectro de FTIR e o célculo da razdo das areas A/B sugerem que 0s teores
vinilicos das amostras sintetizadas a 30 °C sdo maiores que 0s das amostras sintetizadas
a 20 °C, o que pode indicar a existéncia de correlagdo entre as massas molares médias e

os teores de vinilicos, o que ndo parece ter sido discutido na literatura. De forma geral, 0
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volume de solvente de 100 mL foi escolhido como volume de referéncia para os demais
ensaios de polimerizacdo, por permitir a obtencdo de polimeros com massas molares
médias um pouco mais altas que as obtidas com volume de solvente de 250 mL, por conta
das menores quantidades de catalisador dissolvidas no meio.
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4.3. Influéncia do tempo de reacgéo
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Figura 73. Representacéo esquematica dos estudos relacionados as variagdes de tempo de reagéo.




Nessa fase do estudo, os polimeros foram sintetizados na temperatura de 20 °C e
30 °C, usando 100 mL de n-hexano e empregando a Metodologia 2 de adicdo de
reagentes, variando os tempos de polimerizacdo em 10, 20, 40, 60 e 90 min.
Tecnicamente, os trechos iniciais das trajetorias dindmicas de temperatura e pressao
desses experimentos podem ser considerados como replicatas, enquanto as propriedades
finais, tais como rendimento em polimero, massas molares médias, indices de
polidispersdo e teores de vinilicos, devem ser influenciadas pelas variagdes do tempo de

reacao.

4.3.1. Influéncia sobre os perfis de temperatura

A Figura 74 e a Figura 75 mostram os perfis dindmicos de temperatura nos
diferentes experimentos conduzidos a 20 °C e 30 °C, respectivamente. A 20 °C, a maior
diferenca entre os picos de temperatura maxima foi de 1,1 °C, enquanto a 30 °C a maior
diferenca entre os picos de temperatura maxima foi de 1,7 °C, por conta das maiores taxas
de reacdo. Calculando os desvio padrdes das medidas de temperatura ao longo do tempo
e admitindo comportamento normal com 95% de confianca, as trajetorias mais distintas
(Figura 76 e Figura 77) podem ser consideradas semelhantes, configurando a natureza de
réplicas. A influéncia da temperatura pode ser ilustrada com os experimentos realizados
por 90 min a 20 °C e 30 °C (Figura 78), podemos observar a influéncia da temperatura
no sistema reacional. Vé-se que a atividade foi significativamente maior a 30 °C, por
conta das maiores taxas de reacdo e de iniciacdo e da maior solubilidade do catalisador
no meio reacional, resultando em diferenca entre os picos de temperatura maxima que

nédo pode ser explicada pelo erro experimental.
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Figura 74: Influéncia do tempo de reacdo sobre os perfis dindamicos de temperatura nas
polimerizagOes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adigdo de reagentes a

20 °C com 100 mL de solvente.
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Figura 75: Influéncia do tempo de reagdo sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizacOes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicéo de reagentes a

30 °C com 100 mL de solvente.

97



23,5
23,0 +
22,5
—_ 22.0 -1
O -
= 21,54
21,0 H

20,5

Influéncia do tempo
(Metodologia 2- 20°C)

FMQL% § -

T\_,_
"
i

N

20,0

I *. I * T ¥ I % 1 X I 2 T

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figura 76: Influéncia do tempo de reacdo sobre os perfis dinamicos de temperatura e
respectivos erros de medicao nas polimerizagOes de isobuteno conduzidas com a
Metodologia 2 de adi¢do de reagentes a 20 °C com 100 mL de solvente.
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Figura 77: Influéncia do tempo de reacgéo sobre os perfis dindmicos de temperatura e
respectivos erros de medicdo nas polimerizagOes de isobuteno conduzidas com a
Metodologia 2 de adi¢éo de reagentes a 30 °C com 100 mL de solvente.
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Figura 78: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre os perfis dindmicos de
temperatura nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicdo de reagentes com 100 mL de solvente.

4.3.2. Influéncia sobre os perfis dinamicos de pressao

Observam-se na Figura 79 e na Figura 80 os perfis dinamicos de pressdo em
ensaios conduzidos por diferentes tempos de polimerizacdo a 20 °C e 30 °C,
respectivamente, observando-se excelente repetibilidade. Observa-se na Figura 81 que a
reducdo de pressao a 30 °C foi mais rapida do que a observada a 20 °C, em funcédo das

maiores velocidades de reacdo, como ja explicado.

4.3.3. Influéncia sobre o rendimento em polimero

A Tabela 10 e a Tabela 11 mostram os rendimentos em polimero como fungdes
do tempo de polimerizagdo a 20 °C e a 30 °C, respectivamente. E possivel observar que
0 aumento da temperatura promoveu 0 aumento do rendimento, como esperado, em
funcdo das maiores taxas de reacdo. No entanto, parece claro que os rendimentos em
polimero ndo aumentam continuamente até 100 %, como aparentemente indicam os perfis
dindmicos de pressdo apresentados na Figura 79 e na Figura 80. Isso pode indicar a perda

de material polimérico nas etapas de separacéo e secagem.
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Figura 79: Influéncia do tempo de reacdo sobre os perfis dinamicos de pressao nas
polimerizagOes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicéo de reagentes a
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Figura 80: Influéncia do tempo de reacgdo sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizacgdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adigdo de reagentes a

30 °C com 100 mL de solvente.
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Figura 81: Influéncia da temperatura inicial de reagéo sobre os perfis dinamicos de
pressdo nas polimerizacdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adi¢do de
reagentes com 100 mL de solvente, com 90 min de reag&o.

4.3.4. Influéncia sobre as distribuicdes de massas molares

A Figura 82 e a Figura 83, assim como a Tabela 10 e a Tabela 11, mostram que
as distribuicbes de massas molares ndo mudaram muito com o decorrer do tempo de
reacdo, a despeito das variacGes expressivas de pressao e de rendimento em polimero,
sugerindo que as massas molares sdo controladas por eventos cinéticos de transferéncia
de cadeia para 0 mondmero (SU, 2013). A principio, ndo é possivel atestar o carater vivo
da reacdo estudada, dado que as massas molares ndo parecem crescer com o tempo de
reacao e a conversao de mondmero. Como ja discutido, as massas molares médias foram
menores nas maiores temperaturas, em fungdo das maiores quantidades de sitios ativos
dissolvidos no meio reacional. As distribuicbes de massas molares foram largas e
multimodais, em funcdo das expressivas variacdes de temperatura e concentragcdo de
mondmero ao longo da reacéo, resultando em indices de polidispersdo maiores a 20 °C
do que a 30 °C.

A presenca de fracbes de menores massas molares pode estar relacionada a

isomerizacdo do carbocation para o interior da cadeia, seguida da cisdo da cadeia, como
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discutido na Secdo 2.3.1 (DIMITROV; EMERT; FAUST, 2012). O incremento de

temperatura com o decorrer da polimerizagcdo também permite que uma maior quantidade

de catalisador solubilize no meio e inicie a polimerizacao, o que pode resultar na producgéo

de maiores fragcdes de baixas massas molares em tempos maiores de reacao.

Tabela 10: Influéncia do tempo de reacdo sobre o rendimento em polimero e as massas
molares médias dos produtos finais nas polimeriza¢des de isobuteno conduzidas com a

Metodologia 2 de adicdo de reagentes a 20 °C.

Influéncia do tempo (20°C)

Experimento Especificagao Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrio - 1722,4 28357 1,6

- HRPIB padrado - 21150 2769,0 1,3
EXP-07 20°C/ 10 min 5,4% 1513,6  6952,0 4,6
EXP-08 20°C/ 20 min 24,6% 1502,4 7749,4 52
EXP-09 20°C/ 40 min 26,4% 1502,5 7501,6 5,0
EXP-04 20°C/ 60 min 45,2% 3390,8 7612,4 2,2
EXP-10 20°C/ 90 min 30,0% 2188,0 71181 3,3

Temperatura 20°C; pureza da carga: 99,99% (m/m); volume de solvente: 100mL; solvente: n-hexano

Tabela 11: Influéncia do tempo de reacdo sobre o rendimento em polimero e as massas
molares médias dos produtos finais nas polimeriza¢des de isobuteno conduzidas com a

Metodologia 2 de adicéo de reagentes a 30 °C.

Influéncia do tempo (30°C)

Experimento Especificagdo Rendimento Mn(Da) Mw(Da) IP
- C-PIB padrao - 1722,4 2835,7 1,6

- HRPIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-11 30°C/ 10 min 13,5% 1038,6 3464,8 3,3
EXP-12 30°C/ 20 min 30,5% 952,2 32635 3,4
EXP-13 30°C/ 40 min 48,3% 784,5 2517,8 3,2
EXP-14 30°C/ 60 min 48,2% 878,5 2490,5 2,8
EXP-06 30°C/ 90 min 50,3% 869,1 2798,3 3,2

Temperatura 30°C; pureza da carga: 99,99% (m/m); volume de solvente: 100mL; solvente: n-hexano
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Figura 82: Influéncia do tempo de reagéo sobre as distribui¢cbes de massas molares de
amostras do produto final das polimerizacdes de isobuteno conduzidas com a
Metodologia 2 de adi¢do de reagentes com 100 mL de solvente a 20 °C.
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Figura 83: Influéncia do tempo de reagdo sobre as distribuicdes de massas molares de
amostras do produto final das polimerizacdes de isobuteno conduzidas com a
Metodologia 2 de adigdo de reagentes com 100 mL de solvente a 30 oC.
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4.3.5. Influéncia sobre os teores vinilicos

Com base nas analises de FTIR das amostras obtidas (Capitulo VI - Figura 159 e
Figura 160), a Tabela 12, a Tabela 13 e Figura 84, mostram os teores de vinilico dos
produtos obtidos em reacGes conduzidas por diferentes tempos em diferentes
temperaturas. E possivel observar que os teores de vinilico pareceram variar no tempo e
com a temperatura, sendo que a formacdo vinilica parece ter sido favorecida a
temperaturas mais altas. No entanto isso pode ser consequéncia de que a temperaturas
mais elevada tem-se a formacao de um maior nimero de cadeias com menor massa molar.
Como um maior nimero de cadeias esta passivel de terminacdo, é possivel que mais
terminacfes possam favorecer a formacdo de vinila terminal. A normalizacdo das areas
A/B tem como finalidade de contribuir para uma analise qualitativa mais robusta do

espectro, além do aspecto visual.

Tabela 12:Influéncia do tempo de reacéo sobre os teores de vinilicos dos produtos finais
nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adig¢éo de
reagentes a 20 °C.

Area relativa calculada

Pico  C-PIB HR-PIB EXP-07 EXP-08 EXP-09 EXP-10 EXP-04

10min 20min 40min 60min 90min

A -8009,6 -9653,61 -11689,5 -13844,99 -11162,93 -11615,23 -11769,8
B -18,99 -210,73 -28,01 -38,18 -40,32 -36,2 -31,36
A/B 421,83 45,81 417,28 362,58 276,87 320,89 375,26

Temperatura: 20°C, sem cocatalisador, solvente: n-hexano, volume: 100mL

Tabela 13: Influéncia do tempo de reacdo sobre os teores de vinilicos dos produtos
finais nas polimerizacdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adi¢édo de
reagentes a 30 °C.

Area relativa calculada

. EXP-11 EXP-12 EXP-13 EXP-14 EXP-06
Pico C-PIB HR-PIB . . . . .
10min 20min 40min 60min 90min
A -8009,6 -9653,61 -11726,67 -4892,83 -9290,96 -7556,02 -9789,95
B -18,99 -210,73 -75,23 -9,93 -43,97 -42,59 -60,1
A/B 421,83 45,81 155,87 492,84 211,31 177,41 162,89

Temperatura: 30°C, Sem cocatalisador, solvente: hexano, volume: 100mL
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Figura 84: Influéncia do tempo de reacdo sobre o0s teores de vinilico avaliados por FTIR
de amostras do produto final das polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a
Metodologia 2 de adicdo de reagentes com 100 mL de solvente.

4.3.6. Conclusdes parciais

De forma geral, os tempos de reacdo afetaram pouco as propriedades do produto
final, sugerindo o controle de etapas de transferéncia de cadeia para 0 mondémero sobre
mecanismo de reacdo e impedindo a comprovagdo do carater vivo da reacdo. Com o
passar do tempo, as pressdes diminuiram continuamente, em funcdo do aumento da
conversdo, como esperado, embora com pouca influéncia sobre os rendimentos finais em
polimero, sugerindo a perda de material nas etapas de purificacdo e secagem. Foi também
ilustrada a excelente repetibilidade dos resultados obtidos. Por fim, foi observado que os
teores de vinilico dos produtos finais parecem ser maiores nas temperaturas mais altas e

préximas de 30 °C.
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Figura 85. Representacdo esquematica dos estudos relacionados as variages da temperatura inicial da reacao.
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Sabe-se que se as constantes cinéticas seguem a lei de Arrhenius e tendem a
aumentar com o aumento da temperatura (ODIAN, 2004). Além disso, para o sistema
reacional estudado, as constantes cinéticas das reacoes de transferéncia de cadeia parecem
controlar o mecanismo de crescimento das cadeias. No entanto, essas constantes cinéticas
tendem a aumentar com a temperatura de forma mais expressiva do que as constantes
cinéticas das reacdes de propagacdo (FREITAS e PINTO, 1994) (ZHU et al., 2016a).
Finalmente, o0 aumento da temperatura favorece o0 aumento da solubilizacdo das espécies
ativas no meio reacional. Por tudo isto, foram realizados trés conjuntos de reacdes,
variando a temperatura inicial da reacdo em 0, 10, 20 e 30 °C e empregando a
Metodologia 2 de adigcdo de reagentes e o volume de 100 mL de solvente. Primeiramente,
foi realizado um estudo sem a utilizacdo de cocatalisador; posteriormente, o
comportamento do sistema foi avaliado na presenca de 25 pL do cocatalisador éter
dibutilico e depois na presenca de 25 mL (250 ppm) do cocatalisador éter isopropilico
(L1U et al., 2010).

4.4.1. Influéncia sobre os perfis dindmicos de temperatura

A Figura 86 mostra os perfis dinamicos de temperatura quando as temperaturas
iniciais de polimerizagédo foram fixadas 0, 10, 20 e 30 °C, na auséncia de cocatalisador.
Nas temperaturas mais baixas (0 e 10 °C), os picos de temperatura maxima foram menores
e atingidos em tempos mais curtos que nas reacées iniciadas nas temperaturas mais altas
(20 e 30 °C), como mostrado na Figura 87, tendo em vista as maiores velocidades de
reacao nas temperaturas mais altas. A Figura 88 e a Figura 89 mostram que os saltos de
temperatura foram menores com a adicdo de éter dibutilico, enquanto a Figura 90 e a
Figura 91 mostram que a adicdo de éter isopropilico causou efeitos similares nos perfis
dindmicos de temperatura. Isso mostra que a adi¢do dos cocatalisadores provavelmente

afetaram negativamente as taxas de reagéo.
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Figura 86: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre os perfis dinamicos de
temperatura nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na auséncia de cocatalisador.
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Figura 87: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre os saltos de temperatura nas
polimerizagOes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicdo de reagentes,
100 mL de n-hexano e na auséncia de cocatalisador.
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Figura 88: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre os perfis dinamicos de
temperatura nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 L de éter dibutilico.
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Figura 89: Influéncia da temperatura inicial de reacéo sobre os saltos de temperatura nas
polimerizagOes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicéo de reagentes,

100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de éter dibutilico.
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Figura 90: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre os perfis dindmicos de
temperatura nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicao de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de éter isopropilico.

3,0 +

Influéncia da temperatura

(Eter isopropilico)

| = 0°C
= 10°C
254 | FoicAckok
] o A P 20°C
w * 30°C
2,0 4 ik *
T *
—~ 1,57 =I-
S "1 &rm *
1,0 1 ) m
"6 l .o. -l. *
0,5 - * "-.'_-_
J L | ] =
" ¢
0,0 1 I*
1 *«
-0,5 #*
1 I 1 L 1 1 I
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figura 91: Influéncia da temperatura inicial de reacéo sobre os saltos de temperatura nas
polimerizagOes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicéo de reagentes,

100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de éter isopropilico.
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4.4.2. Influéncia sobre os perfis dindmicos de pressao

As Figura 92, Figura 93 e Figura 94 mostram os perfis dindmicos de pressao para

as diferentes temperaturas iniciais de reacdo. Na Figura 92, surpreendentemente, a reacdo

conduzida na temperatura de 20 °C apresentou a maior redugdo de pressdo, quando

comparada com as demais reacgdes, sugerindo maior conversao de mondmero nessa

condicdo. Esse resultado foi confirmado pelo maior rendimento em polimero mostrado

na Tabela 14. Ja nas Figura 93 e Figura 94, é possivel notar que a queda do perfil de

pressdo se torna mais pronunciada com o abaixamento da temperatura, sugerindo que o

abaixamento da temperatura promove 0 aumento da converséo decorrente do aumento do

consumo de monémero. Esse resultado é confirmado pela Tabela 14.

Influéncia da temperatura
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Figura 92: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre os perfis dinamicos de
pressdo nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adi¢do de

reagentes, 100 mL de n-hexano e na auséncia de cocatalisador.
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Figura 93: Influéncia da temperatura inicial de sobre os perfis dindmicos de presséo nas
polimerizagOes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicéo de reagentes,
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Figura 94: Influéncia da temperatura inicial de reagdo reacdo sobre os perfis dindmicos
de presséo nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de adicéo

de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de éter isopropilico.
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4.4.3. Influéncia sobre o rendimento em polimero

Como esperado, a Tabela 14 mostra que o aumento da temperatura favorece o
aumento do rendimento em polimero, embora seja possivel notar que o experimento
conduzido a 20 °C tenha resultado em rendimento superior ao observado a 30 °C,
corroborando os dados de pressao. A adicdo de cocatalisador no meio reacional causou
reducdo apreciavel do rendimento em polimero, como sugerido pelos perfis dinamicos de
temperatura. Uma hipotese é o fato dos cocatalisadores poderem contribuir para o término
da propagacdo da cadeia polimérica (Tabela 15 e Tabela 16) visto que os cocatalisadores
proporcionam uma maior estabilizagdo da espécie catidbnica em crescimento. Esse cenério
é intensificado por conta do meio de polimerizacdo ser fortemente apolar e o fato de que
a ndo solvatacédo das espécies idbnicas no meio permite que as reagdes de transferéncia e

terminacéo sejam intensificadas (Figura 95).

Tabela 14 : Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre o rendimento em polimero
e as massas molares médias dos produtos finais nas polimerizacoes de isobuteno
conduzidas com a Metodologia 2 de adicao de reagentes, 100 mL de n-hexano e na
auséncia de cocatalisador.

Sem cocatalisador

Experimento Especificagio Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrao - 1722,390204 2835,726576 1,6

- HRPIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-15 0°C 15,2% 2685,4 9517,9 3,5
EXP-16 10°C 17,9% 1710,8 5080,6 3,0
EXP-17 20°C 61,4% 1402,8 3366,8 2,4
EXP-18 30°C 50,6% 718,5 2091,7 2,9

Tempo de polimerizagdo: 60min; pureza da carga: 99,99% (m/m); volume de solvente: 100mL; Solvente: Hexano
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Tabela 15: Influéncia da temperatura inicial de reagdo sobre o rendimento em polimero
e as massas molares medias dos produtos finais nas polimerizac6es de isobuteno
conduzidas com a Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na
presenca de 25mL de

Eter dibutilico

Experimento Especificagio Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrao - 1722,4 2835,7 1,6

- HRPLB - 2115,0 2769,0 1,3

padrao

EXP-19 0°C 15,8% 1370,5 11723,5 8,6
EXP-20 10°C 18,7% 1149,4 6334,2 5,5
EXP-21 20°C 29,0% 1005,8 3100,5 3,1
EXP-22 30°C 17,1% 967,2 3146,9 3,3

tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, solvente Hexano , Cocatalisador: éter dibutilico, Volume de cocatalisador: 25uL,
*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

Tabela 16: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre o rendimento em polimero
e as massas molares médias dos produtos finais nas polimerizac6es de isobuteno
conduzidas com a Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na
presenca de 25mL de éter isopropilico

Eter Isopropilico

Experimento Especificagio Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrao - 1722,4 2835,7 1,6

- HRPINB - 2115,0 2769,0 1,3

padrao

EXP-23 0°C 6,9% 1430,5 4911,7 3,4
EXP-24 10°C 14,3% 1034,9 5124,8 5,0
EXP-25 20°C 24,7% 1559,6 5533,6 3,5
EXP-26 30°C 26,6% 764,3 1824,4 2,4

tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, solvente Hexano , Cocatalisador: éter isopropilico, Volume de cocatalisador: 25uL,
*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

4.4.4. Influéncia sobre as distribuicdes de massas molares

Como observado na Tabela 14, Tabela 15 e Tabela 16 e discutido nas sec¢oes
anteriores, 0 aumento de temperatura inicial de reacdo favoreceu a producdo de massas
molares medias menores. Além disso, 0 aumento de temperatura inicial de reacéo também
afetou significativamente as distribuices de massas molares. Nas temperaturas mais
baixas os indices de polidispersdo foram maiores, embora as condigdes de reacdo tenham

sido mantidas mais uniformes, o que pode sugerir a existéncia de multiplos sitios de
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reacdo. Além disso, as distribuicbes de massas molares apresentadas na Figura 96

mostram a ocorréncia de um pequeno pico secundario que pode ser caracteristico da

presenca de cadeias quebradas por conta da isomerizacdo, como discutido na Secéo 2.3.1.

A adicdo de cocatalisador ndo afetou muito as caracteristicas dos materiais obtidos,

embora tenha levado aparentemente a distribui¢cGes de massas molares com picos mais

concentrados nas regides de massas molares mais baixas, como mostrado na Figura 97 e

na Figura 98.
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Figura 95: Influéncia do cocatalisador sobre as distribuigdes de massas molares dos
produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e a temperataura de 0 °C.
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Figura 96: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre as distribuicGes de massas
molares dos produtos finais das polimerizagc6es de isobuteno conduzidas com a
Metodologia 2 de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na auséncia de
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Figura 97: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre as distribuicdes de massas
molares dos produtos finais das polimerizagc6es de isobuteno conduzidas com a
Metodologia 2 de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de

éter dibutilico.

116



Influéncia da temperatura
(Eter isopropilico)

1,2
© 1v0— .':
© |
® | —oC
N
R —10°C
g ——20°C
E 06- 30°C
ot
w
8
2 0,4
()]
(V4
0,2
0,0 LS L, I 020 LR ) | ¥ L AR IR PR A | Y "b"“"l ¥ AR 0 |
10® 10° 10* 10° 10°

Massa molar (Da)
Figura 98: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre as distribui¢cdes de massas

molares dos produtos finais das polimerizac6es de isobuteno conduzidas com a
Metodologia 2 de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de
éter dibutilico.

4.4.5. Influéncia sobre os teores vinilicos

Com base nas analises de FTIR das amostras obtidas (Capitulo VI - Figura 161, da
Figura 162 e da Figura 163 ), a Tabela 17, a Tabela 18 e a Tabela 19, mostram os teores
de vinilico dos produtos obtidos em reacdes conduzidas com diferentes temperaturas
iniciais e na presenca de diferentes cocatalisadores. Os resultados uma vez mais mostram
o efeito relevante do aumento da temperatura de reagcéo sobre o aumento dos teores de
vinilicos terminais. Surpreendentemente, a adigdo de cocatalisador ndo parece ter afetado

os teores de grupamentos vinilicos terminais das cadeis de PIB.
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Tabela 17: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre 0s teores de vinilico dos
produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na auséncia de cocatalisador.

Area relativa calculada

. . EXP-15 EXP-16 EXP-17 EXP-18
Pico  C-PIB HR-PIB
0°C 10°C 20°C 30°C
A -8.009,60 -9.653,61  -9.802,50  -10.281,04  -10.071,96  -10.847,38
B -18,99 -210,73 -4,79 -19,53 -43,83 -80,98
A/B 421,83 45,81 2.047,50 526,31 229,82 133,94

tempo de polimerizagdo:60min, Sem cocatalisador, solvente: hexano, volume: 100mL

Tabela 18: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre 0s teores de vinilico dos
produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de éter dibutilico..

Area relativa calculada (Bu,0)

i . " EXP-19 EXP-20 EXP-21 EXP-22
Pico C-PIB HR-PIB
0°C 10°C 20°C 30°C
8.009,60 9.653,61 -10.626,12 -5.714,76 -7.399,32 -11.626,88
B -18,99 -210,73 -21,07 -9,06 -39,88 -76,81
A/B 421,83 45,81 504,41 630,42 185,56 151,38

Tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, solvente Hexano , Cocatalisador: éter dibutilico, Volume de cocatalisador: 25uL,
*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

Tabela 19: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre os teores de vinilico dos
produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicao de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de éter isopropilico.

Area relativa calculada (iPr,0)

. . " EXP-23 EXP-24 EXP-25 EXP-26
Pico C-PIB HR-PIB
0°C 10°C 20°C 30°C
A 8.009.60 9.65361 -8.836,51 -12.176,22 -9.689,88 -5.279,25
B -18,99  -210,73 -18,87 -23,03 -38,92 -26,18
A/B 421,83 45,81 468,28 528,63 248,95 201,63

tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, solvente Hexano , Cocatalisador: éter isopropilico, Volume de cocatalisador:
25uL, *Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura n3o especificada
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Figura 99: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre os teores de vinilico dos
produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de
adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de diferentes cocatalisadores

Com base nas analises de RMN das amostras obtidas (Capitulo VI- Figura 177 a
Figura 184) , a Tabela 20 e a Tabela 21, mostram os teores de vinilico dos produtos
obtidos em reacdes conduzidas com diferentes temperaturas iniciais € na presenca de
diferentes cocatalisadores. Os resultados confrmam os baixos teores de grupamentos
vinilicos terminais das amostras obtidas e podem ter sido resultantes das pequenas
quantidades de cocatalisador adicionadas ao meio reacional.

Com a finalidade de identificar a correlagdo das analises realizadas por FTIR com
as analises realizadas por RMN, foi comparado as areas A/B obtida por FTIR com o teor
vinilico obtido por RMN. Quando o coeficiente de correlacdo de Pearson é igual a 1,
significa que os dados apresentam forte correlacdo positiva entre duas variaveis, no
entanto quando o coefiente de correlacdo de Pearson € igual a -1 as variaveis apresentam
forte correlagédo negativa, ou seja, se uma aumenta a outra diminui. Por outro lado, se o
coeficiente de correlagdo for igual a 0, sugere que as variaveis ndo dependem linearmente
uma da outra. Neste trabalho o coefiente de correlacdo de Pearson foi obtido por meio do

software Statistica.
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Tendo isso em mente, foi realizado a correlagdo dos dados da razéo das areas A/B
do éter dibutilico da Tabela 18 com o teor vinilico da Tabela 20, temos que a correlagéo
é de -0,57 (Figura 199). Esse resultado sugere que a reducdo a da razdo A/B provoca um
aumento no teor vinilico. A mesma correlacdo negativa foi observada ao correlacionar os
dados para o éter isopropilico. A correlagdo dos dados das Tabela 19 e Tabela 21 é de -
0,59 (Figura 200). Esse fator de correlacdo embora ndo seja muito alto, nos ajuda a

compreender que existe uma tendéncia nas analises realizadas.

4.4.6. Conclusdes parciais

Embora o aumento da temperatura proporcione o aumento da solubilizacdo do
catalisador, em temperaturas mais altas as reacdes de transferéncia de cadeia sdo também
intensificadas, favorecendo o término prematuro das cadeias em crescimento; portanto, a
reducdo da temperatura reacional favorece a sintese de polimeros com maiores massas
molares médias, independentemente da adi¢do de cocatalisadores. Além disso, através de
uma andlise qualitativa do espectro de FTIR, observou-se uma tendéncia para 0 aumento
do teor de grupamentos vinilicos com o aumento da temperatura, embora o efeito da
adicdo dos cocatalisadores éter dibutilico e éter isopropilico sobre os teores de vinilicos

tenha sido pouco relevante nas condicdes avaliadas.

Tabela 20: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre o0s teores de vinilico dos

produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de

adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 pL de éter dibutilico,
avaliada por RMN.

Influéncia da temperatura no RMN (Eter Dibutilico)

. ., HR- EXP-19 EXP-20 EXP-21 EXP-22
Pico CPIB™  pigxx 0°C 10°C 20°C 30°C
ApiBexold6appm) 78,40 267,99 6,03 13,01 39,48 55,03
Apig-endo(s.1500m) 126,30 26,46 7,66 10,76 32,81 53,47
ALos-20sppm) 1578,03 589,62 324,33 402,56 1336,00 3489,78
AG.0-47500m) 100,08 320,50 8,25 17,04 42,10 110,72
Apig-Ci 1377,87 0,00 307,83 368,49 1251,80 3268,35
ApiB-acoplado 21,69 52,51 2,22 4,03 2,62 55,69
Teor(\;:;""co 8,56 77,24 3,55 6,14 5,63 3,06

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente: Hexano
*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada
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Tabela 21: Influéncia da temperatura inicial de reacdo sobre os teores de vinilico dos

produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas com a Metodologia 2 de

adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de éter isopropilico,
avaliada por RMN.

Influéncia da temperatura no RMN (Eter isopropilico)

o cops MR EXP-23 EXP-24 EXP-25 EXP-26
Ico - PIB** 0°C 10°C 20°C 30°C
ApBexolasappm) 78,40 267,99 43,84 29,78 92,09 1237,02
Api-endo(s.isppm) 126,30 26,46 116,63 15,45 64,76 196,47
A@os-20sppm)  1578,03 589,62  1060,77 780,86 2249,03  42020,05
Ais.oa7spom) 100,08 320,50 45,06 37,84 123,67 1276,85
Api-ci 1377,87 0,00 970,64 705,17 2001,68  39466,35
Apacoplado 21,69 52,51 1,23 8,06 31,59 39,82
Teor Vinilico (%) 8,56 77,24 6,77 7,34 7,74 5,83

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL,solvente: Hexano
*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada
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Como observado no Capitulo I, a adigdo de cocatalisadores pode ser relevante para
potencializar a reatividade do polimero formado e para melhorar as propriedades
moleculares do PIB produzido. Por isso, com o intuito de observar a influéncia da adicao
de cocatalisadores sobre o comportamento cinético, o rendimento em polimeros, as
distribuicGes de massas molares e os teores de grupamentos vinilicos terminais, ensaios
experimentais foram conduzidos com a adic¢éo de alguns doadores de elétrons, tais como

éteres e alcoois, ao meio reacional.

4.5.1. Influéncia sobre os perfis dindmicos de temperatura

A Figura 101 mostra que os perfis dinamicos de temperatura foram fortemente
influenciados pela adi¢do dos cocatalisadores a 30 °C, resultando em geral em taxas de
reacdo menores e, consequentemente, menores picos de temperatura maxima. Portanto, o
cocatalisador parece estabilizar o carbocation e inibir a reacdo de polimerizacdo. Ja na
Figura 102, os perfis dinamicos de temperatura a 0 °C parecem n&o ter apresentado
diferenca significativa nos tempos iniciais, por outro lado, o perfil de temperatura para
tempo > 5min apresentou variacdo significativa no caimento de temperatura no meio
reacional. A medida que a polimerizacdo avanca, a propagacdo de cadeia por ser uma
reacdo exotérmica, promove a liberacdo de energia no meio reacional, no entanto o
sistema de resfriamento do reator busca inibir esse incremento de temperatura decorrente
da liberacdo de energia de propagacdo. Quanto mais lentamente o meio reacional
consegue remover todo calor do meio, sugere que as cadeias seguem propagando e
liberando energia. Por outro lado, quanto mais rapidamente o calor é removido, sugere
que a polimerizacdo j& ndo se encontra mais no estadgio de propagacdo da cadeia
polimérica. Portanto, mesmo o perfil dindAmico de temperatura a 0 °C na presenca de
cocatalisadores ter apresentado incrementos iniciais de temperatura semelhante, o
caimento de temperatura também sugere que a presenca de cocatalisador no meio

contribui para inibi¢do da propagacéo da cadeia.
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Figura 101: Influéncia da adigéo de cocatalisador sobre os perfis dindmicos de
temperatura nas polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 30 °C com a Metodologia 2
de adigéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenga de 25 pL de cocatalisador
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Figura 102: Influéncia da adicdo de cocatalisador sobre os perfis dindmicos de
temperatura nas polimerizacGes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de
adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador.

O efeito de estabilizacdo do carbocétion depende da basicidade do doador de
elétrons introduzido (SHIMAN; VASILENKO; KOSTJUK, 2013) (KOSTJUK et al.,
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2015). Se o cocatalisador utilizado apresentar uma basicidade muito elevada, ele pode
reagir com o carbocétion e induzir o término do crescimento da cadeia. Por outro lado,
qguando ndo existe o emprego do cocatalisador ou quando se introduz no sistema um
cocatalisador com uma basicidade muito baixa (como é o caso do difenil-éter, devido ao
efeito de estabilizacdo dos elétrons por ressonancia nos anéis aromaticos), o carbocéation
pode sofrer isomerizagcdo para o interior da cadeia. Portanto, o cocatalisador mais
adequado precisa apresentar basicidade moderada, sendo usualmente feito o emprego do
éter dibutilico e do éter isopropilico para esse fim (SHIMAN; VASILENKO; KOSTJUK,
2013) (SHIMAN; VASILENKO; KOSTJUK, 2016).

Com o intuito de avaliar a influéncia de outros doadores de elétrons, foram
adicionados ao meio de reacdo o isopropanol, o metanol, o butanol, o CHDMS
(CicloHexil- dimetoximetil-silano) e o éter de petroleo, cujas estruturas quimica sao
apresentadas na Tabela 22. Observa-se na Figura 103 que o efeito inibitdrio da adicdo de
cocatalisador foi uma vez mais preponderante a 0 °C, embora a reacdo conduzida na
presenca de metanol tenha apresentado incremento de temperatura similar a da reacao
conduzida na auséncia de cocatalisador, mas que as adi¢cdes de isopropanol e de éter de
petroleo resultaram em aumentos das velocidades de reacdo a 30 °C (Figura 104). O éter
de petrdleo é constituido basicamente por uma mistura de hidrocarbonetos C5 e C6, que
sdo inertes para a polimerizacdo catidnica com AICIs, sendo possivel especular que
alguma impureza (como a agua) possa participar do processo de iniciacdo por meio da
formacdo da espécie ativa complexada. O mesmo é pode ocorrer com o isopropanol, que
pode atuar como doador de elétrons interno e participar da etapa de formacdo do

complexo catalitico.
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Tabela 22: Estrutura quimica dos cocatalisadores utilizados no presente estudo.

Nome Sigla Estrutura quimica
Eter dibutilico Bu20 HaC” " 0" CH,
, CHs CHs
Eter isopropilico iPr20

HsC”~ ~O~ “CHs

Difenil éter Ph20 QO@

o
Tetrahidrofurano THF < 7
Eter isoamilico Am:20 o
OH
Isopropanol iPrOH
HsC~ “CH;,
Butanol CaHsOH HsC™ " “OH
A
Metanol CHsOH H-C-0-H
H

Mistura de hidrocarbonetos

Eter de petréleo - o
principalmente pentano e hexano

CicloHexil-Dimetoxi-metilSilano CHDMS 4 ¥
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Figura 103: Influéncia da adi¢do de cocatalisador sobre os perfis dinamicos de
temperatura nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de
adicéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador.
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Figura 104: Influéncia da adicéo de cocatalisador sobre os perfis dindmicos de
temperatura nas polimerizacGes de isobuteno conduzidas a 30 °C com a Metodologia 2
de adigéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 pL de cocatalisador.
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4.5.2. Influéncia sobre os perfis dindmicos de pressao

Os perfis dindmicos de pressao apresentados nas Figura 105, Figura 106, Figura 107
e Figura 108 mostram a reducéo da pressao decorrente do consumo de mondmero. Essas
figuras atestam a influéncia significativa da adi¢cdo dos cocatalisadores sobre a atividade

do catalisador, como discutido antes.

Influéncia do cocatalisador
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Figura 105: Influéncia da adigé@o de cocatalisador sobre os perfis dindmicos de pressao
nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adicdo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador.
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Figura 106: Influéncia da adi¢éo de cocatalisador sobre os perfis dindmicos de pressao
nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 30 °C com a Metodologia 2 de adigdo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador.
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Figura 107: Influéncia da adicd@o de cocatalisador sobre os perfis dinamicos de pressao
nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adi¢éo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 pL de cocatalisador.
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Figura 108: Influéncia da adi¢é@o de cocatalisador sobre os perfis dindmicos de pressao
nas polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 30 °C com a Metodologia 2 de adigdo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador.
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4.5.3. Influéncia sobre o rendimento em polimeros

A Figura 109 compara os rendimentos em polimero obtidos com o emprego de
diferentes cocatalisadores a 0 e 30 °C, como reportado na Tabela 23, na Tabela 24, na
Tabela 25 e na Tabela 26. E possivel observar que, para os experimentos realizados a 0
°C (Tabela 23 e Tabela 25), 0 uso do metanol resultou no maior rendimento em polimero,
sequido do difenil éter. O difenil éter, por apresentar basicidade reduzida, decorrente da
estabilidade induzida pela ressonancia dos elétrons dos anéis aromaticos, ndo atua nas
proximidades do carbocation em crescimento, reduzindo o efeito estérico e facilitando o
consumo de mondmero. O metanol, quando adicionado ao meio, pode atuar como doador
de elétrons interno (como a agua), contribuindo com a formacédo do complexo catalitico
e aumentando a quantidade de espécies ativas presentes no meio. E possivel notar ainda
que os experimentos realizados a 0 °C com éter isopropilico, CHDMS, éter de petréleo e
isopropanol apresentaram rendimentos baixos e menores que 10 %.

Observando os rendimentos em polimero na temperatura de 30 °C (Tabela 24 e Tabela
26) , verifica-se que o0s rendimentos aumentaram em relacdo aos experimentos
conduzidos a 0 °C. A adicdo de éter de petroleo e de difenil éter resultou em rendimentos
altos quando comparado com 0s demais cocatalisadores. Esse resultado é decorrente da
baixa basicidade do difenil éter, por conta da estabilidade eletronica dos anéis aromaticos.
Ja em relacdo ao éter de petr6leo, convem lembrar que este reagente consiste em uma
mistura de hidrocarbonetos C5 e C6, inertes para a polimerizagao cationica, de maneira
que a adicdo de éter de petréleo de fato ndo deveria interferir na polimerizagdo. A reacao
conduzida com éter dibutilico a 30 °C resultou no menor rendimento em polimero nessa

temperatura.
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Figura 109: Influéncia da adicdo de cocatalisador sobre o rendimento em polimero nas
polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C e 30 °C com a Metodologia 2 de adi¢éo
de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenga de 25 uL de cocatalisador.

Tabela 23: Influéncia da adicdo de cocatalisador sobre os rendimentos em polimero e
massas molares médias dos produtos finais das polimerizac@es de isobuteno conduzidas
a 0 °C com a Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca

de 25 uL de cocatalisador.

Tipo dos cocatalisadores: Eteres; Temperatura: 0°C

Experimento Especificagdo Rendimento  Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrao - 1722.4 2835.7 1.6

- HRPIB padrao - 2115.0 2769.0 1.3
EXP-15 Sem cocatalisador 15.2% 2685.4 9517.9 3.5
EXP-23 Eter isopropilico 6.9% 1430.5 4911.7 3.4
EXP-19 Eter dibutilico 15.8% 1370.5 117235 8.6
EXP-32 Difenil éter 30.0% 2702.7 111354 4.1
EXP-33 Eter isoamilico 18.9% 2161.5 9497.4 4.4

Temperatura: 0°C, tempo de polimeriza¢do:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente Hexano,
*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura n3o especificada
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Tabela 24: Influéncia da adicéo de cocatalisador sobre os rendimentos em polimero e
massas molares médias dos produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas
a 30 °C com a Metodologia 2 de adicéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na
presenca de 25 uL de cocatalisador.

Tipo dos cocatalisadores: Eteres; Temperatura: 30°C

Experimento Especificagao Rendimento Mn (Da) Mw (Da) P
- C-PIB padrio - 1722,4  2835,7 1,6
- HR-PIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-18 Sem cocatalisador 50,6% 718,5 2091,7 2,9
EXP-26 Eter isopropilico 26,6% 764,3 1824,4 2,4
EXP-22 Eter dibutilico 17,1% 967,2 3146,9 3,3
EXP-38 Difenil éter 41,1% 905,2 2734,6 3,0
EXP-39 THF 26,5% 771,8  2113,9 2,7
EXP-40 Eter isoamilico 32,1% 764,3 1824,4 2

Temperatura: 30°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente Hexano , *Temperatura
de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

Tabela 25: Influéncia da adi¢do de cocatalisador sobre os rendimentos em polimero e
massas molares médias dos produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas
a 0 °C com a Metodologia 2 de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca

de 25 pL de cocatalisador.

Tipo dos cocatalisadores: Alcoois e silano; Temperatura: 0°C

Experimento Especificagdo Rendimento  Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrao - 1722,4 2835,7 1,6
- HR-PIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-15 Sem cocatalisador 15,2% 2685,4 9517,9 3,5
EXP-34 CHDMS 7,4% 2466,1 8992,3
EXP-35 Eter de petréleo 7,6% 3278,4 13670,9 4,2
EXP-36 Metanol 34,3% 2408,4 10472,1 4,3
EXP-37 Isopropanol 10,4% 1319,1 8054,1 6,1

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente Hexano , *Temperatura
de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

4.5.1. Influéncia sobre as distribuicdes de massas molares

A Figura 110 e a Figura 111 comparam as massas molares médias dos produtos finais
obtidos por meio do emprego de diferentes cocatalisadores a 0 e 30 °C, enquanto as
distribuigOes de massas molares sdo reportadas nas Figura 112 a Figura 115. Na Figura
110 vé-se claramente a influéncia da temperatura de reacdo sobre as massas molares
médias, sendo que os maiores valores de massas molares médias foram observados na
temperatura mais baixa (0 °C). Por outro lado, a 0 °C o uso dos cocatalisadores promoveu
variabilidade significativa das massas molares médias, enquanto a 30 °C o uso dos
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cocatalisadores causou menor variabilidade nos valores das massas molares médias
numericas. O uso de éter de petroleo e de difenil éter resultou nos maiores valores de
massas molares médias, assim como no caso do polimero sintetizado na auséncia de
cocatalisador a 0 °C. Como estas espécies nao atuam como doadores de elétrons, o
carbocétion em crescimento ndo € estabilizado por uma espécie doadora de elétrons,
encontrando-se livre para propagar e aumentar de tamanho. O uso do éter isopropilico,
do eter dibutilico e do isopropanol resultou nos menores valores de massas molares

médias numericas dentre os polimeros sintetizados a 0 °C.

Tabela 26: Influéncia da adicéo de cocatalisador sobre os rendimentos em polimero e
massas molares médias dos produtos finais das polimerizacGes de isobuteno conduzidas
a 30 °C com a Metodologia 2 de adicédo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na
presenca de 25 uL de cocatalisador.

Tipo dos cocatalisadores: Alcoois e silano; Temperatura: 30°C

Experimento Especificagao Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrio - 1722,4 2835,7 1,6

- HR-PIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-18 Sem cocatalisador 50,6% 718,5 2091,7 2,9
EXP-41 CHDMS 35,9% 789,7 1755,1 2,2
EXP-42 Eter de petréleo 54,7% 748,1 1860,5 2,5
EXP-58 Metanol 30,7% 787,2 2311,1 2,9
EXP-43 Isopropanol 38,1% 738,8 1791,2 2,4

Temperatura: 30°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente Hexano , *Temperatura
de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

A Figura 111 apresenta os valores dos indices de polidispersdo dos polimeros
produzidos. O indice de polidispersdo também é influenciado significativamente pela
temperatura. Na temperatura mais alta (30 °C), os indices de polidispersdo de todos 0s
polimeros sintetizados apresentaram valores abaixo de 4,0. Jaa 0 °C, os menores valores
de polidispersao alcancados foram iguais a 3,4 e 3,5 para o polimero sintetizado com éter
isopropilico e sem cocatalisador, respectivamente. Enguanto isso, os maiores valores de
polidispersdo foram iguais a 8,6 e 6,1, decorrentes da sintese com o éter dibutilico e
isopropanol respectivamente. Além disso, na temperatura mais alta (30 °C), o indice de
polidispersdo da amostra preparada sem cocatalisador foi inferior ao da maioria das
amostras sintetizadas com o emprego dos demais cocatalisadores. 1sso ocorre porque 0s
cocatalisadores atuam nas proximidades do carbocation, facilitando a ocorréncia de
reacOes de transferéncia de cadeia. Portanto, pode-se inferir que os indices de

polidispersdo sejam fortemente influenciados por reacfes de transferéncia de cadeia,
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cujas taxas podem variar com as mudancas de concentragcdo de mondmero e temperatura
ao longo da reacdo, além de serem favorecidas nas temperaturas mais altas.

Os altos valores de indice de polidispersédo reportados anteriormente, principalmente
para 0s polimeros sintetizados a temperatura inicial de polimerizacdo de 0 °C, estdo
atrelados a multimodalidade da distribuicdo de massa molar reportadas nas Figura 112 e
Figura 114. No geral, o emprego de éteres tende a deslocar a distribuicdo de massa molar
para regido de menor massa molar, com excecdo o difenil éter. J& os demais
cocatalisadores, tais como CHDMS, éter de petroleo e metanol promoveram o
deslocamento da distribuicdo de massa molar para regido de maior massa molar. Nao foi
observado este mesmo comportamento com os polimeros sintetizados a 30 °C, como
reportado nas Figura 113 e Figura 115. As Figura 113 e Figura 115 apresenta a
distribuicdo de massa molar mais uniforme e com menor dispersividade, tanto por meio
do emprego de éteres, alcoois ou silano.
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Figura 110: Influéncia da adi¢do de cocatalisador sobre as massas molares médias
numeéricas dos produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 °C e 30
°C com a Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de

25 pL de cocatalisador.
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Figura 111. Influéncia da adicdo de cocatalisador sobre os indices de polidisperséo dos
produtos finais das polimerizac¢des de isobuteno conduzidas a 0 °C e 30 °C com a
Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de
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Figura 112: Influéncia da adi¢do de cocatalisador sobre as distribui¢cfes de massas
molares dos produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a
Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presencga de 25 uL de

cocatalisador.
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Figura 113: Influéncia da adicdo de cocatalisador sobre as distribuicGes de massas
molares dos produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 30 °C com a
Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de

cocatalisador.
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Figura 114: Influéncia da adicdo de cocatalisador sobre as distribui¢cdes de massas
molares dos produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a
Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presencga de 25 uL de

cocatalisador.
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Figura 115: Influéncia da adicdo de cocatalisador sobre as distribui¢cdes de massas
molares dos produtos finais das polimerizac¢6es de isobuteno conduzidas a 30 °C com a
Metodologia 2 de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de

cocatalisador.

4.5.2. Influéncia sobre os teores de grupamento vinilico

A Figura 116 permite avaliar a influéncia do tipo de cocatalisador sobre os teores de
vinilico terminais nas polimerizacdes conduzidas nas temperaturas iniciais de 0 e 30 °C,
conforme mostrado na Tabela 27 a Tabela 30. A Figura 117 e Figura 118 mostram a
influéncia do cocatalisador sobre os teores de vinilico avaliador por meio da técnica de
FTIR (Capitulo VI - Figura 164, Figura 165, Figura 166 e Figura 167) nas temperaturas
iniciais de polimerizagédo de 0 °C e 30 °C.

Analisando a Figura 116, observa-se que 0 aumento da temperatura promoveu a
reducdo da razdo das areas A/B, tornando conveniente analisar os efeitos dos
cocatalisadores a uma mesma temperatura inicial de reacdo. Pode-se observar na Figura
116 e na Figura 117 que a adicdo do difenil éter resultou no maior valor de razdo A/B
para a sintese a 0 °C, enquanto a adicao do éter isopropilico, éter dibutilico e do CHDMS
resultou nos menores valores da razdo A/B, sugerindo que estes componentes contribuem
para 0 aumento do teor de grupamentos vinilicos do polimero formado. Como

mencionado na Secdo 4.5, a basicidade da espécie doadora de elétrons apresenta um papel
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importante na formacgdo de insaturacdo vinilica terminal. Quanto menor a basicidade,
menor a capacidade de estabilizacdo da espécie catibnica em crescimento, no entanto
cocatalisadores com basicidade muito alta (por exemplo: piridina) ndo influenciam o teor
vinilico, mas reduz significativamente a taxa de propagacao, refletindo consequentemente
no rendimento. J& doadores de elétron com basicidade muito baixa, como é o caso do
difenil éter (pka= - 6,54), ndo promove o aumento do teor vinilico, como também, ndo
interefere nas taxas de propagacdo da cadeia (VASILENKO; FROLOV; KOSTJUK,
2010). Dessa maneira, a literatura sugere, normalmente, o emprego de doadores de elétron
com basicidade moderada, como €é o caso do éter dibutilico (pka= -3,59) (VASILENKO;
FROLOV; KOSTJUK, 2010). ou ainda o emprego de bases fortes altamente impedidas
(SIMISON et al., 2006)

Tabela 27: Influéncia da adigdo de cocatalisador sobre os teores de vinilico dos produtos
finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de
adicéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador.

Tipo de cocatalisador: Eteres; Temperatura: 0°C

EXP-15 EXP-23 EXP-19 EXP-32 EXP-33
Pico C-PIB  HR-PIB Sem Eter Eter et s Eter
R . - o Difenil éter . e

cocatalisador isopropilico dibutilico isoamilico

A 8.009,60 9.653,61 -9.802,50 -8.836,51  -10.626,12 -10.633,22 -12.103,15
B  -1899 -210,73 -4,79 -18,87 21,07 -1,35 -6,19
A/B 421,83 45,81 2.047,50 468,28 504,41 7.892,83 1.953,77

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente Hexano , *Temperatura
de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

Tabela 28: Influéncia da adicdo de cocatalisador sobre os teores de vinilico dos produtos
finais das polimerizacgdes de isobuteno conduzidas a 30 °C com a Metodologia 2 de
adicéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador.

Tipo de cocatalisador: Eteres; Temperatura: 30°C

EXP-18 EXP-26 EXP-22 EXP-38 EXP-39 EXP-40
Pico C-PIB  HR-PIB Sem Eter Eter Difenil Eter
. . - S . THF . o

cocatalisador isopropilico dibutilico éter isoamilico

A 8009,60 0.65361 084738 527925 ) 668 11.836,43 11.911,39 11.602,51
B -18,99 -210,73 -80,98 -26,18 -76,81 -94,03 -89,92 -57,54
A/B 421,83 45,81 133,94 201,63 151,38 125,88 132,46 201,63

Temperatura: 30°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente Hexano , *Temperatura de
polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada
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Tabela 29: Influéncia da adigdo de cocatalisador sobre os teores de vinilico dos produtos
finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de
adicéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador.

Tipo de cocatalisador: Alcoois e silano; Temperatura: 0°C

EXP-15 EXP-34 EXP-35 EXP-36 EXP-37
Pico C-PIB  HR-PIB F
Sen.'n CHDMS Eter,de Metanol Isopropanol
cocatalisador petréleo
8.009,60 9.653,61 -9.802,50 -6.027,13  -12.277,32  -9.224,53 -9.714,15
B -18,99 -210,73 -4,79 -21,05 -4,33 -3,96 -9,13
A/B 421,83 45,81 2.047,50 286,38 2.834,72 2.330,74 1.063,92

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente Hexano , *Temperatura de
polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

Tabela 30: Influéncia da adigdo de cocatalisador sobre os teores de vinilico dos produtos
finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 30 °C com a Metodologia 2 de
adigéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador.

Tipo de c°Catalisador: Alcoois e silano; Temperatura: 30°C

EXP-18 EXP-41 EXP-42 EXP-58 EXP-43
Pico  C-PIB HR-PIB Ser_n CHDMS Eter’de Metanol Isopropanol
cocatalisador petrdleo
A -8.009,60 -9.653,61 -10.847,38 -11.648,14  -8.774,84  -6.574,00 -10.909,36
B -18,99  -210,73 -80,98 -81,85 -58,53 -21,63 -82,55
A/B 421,83 45,81 133,94 142,31 149,92 303,93 132,15

Temperatura: 30°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente Hexano , *Temperatura de
polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada
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Figura 116: Influéncia da adi¢do de cocatalisador sobre os teores de vinilico dos
produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C e 30 °C com a
Metodologia 2 de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de
cocatalisador.
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Figura 117: Influéncia da adicdo de cocatalisador sobre os teores de vinilico dos
produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2
de adicéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador.
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Figura 118: Influéncia da adicéo de cocatalisador sobre os teores de vinilico dos
produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 30 °C com a Metodologia
2 de adicgéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 pL de cocatalisador.
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Os resultados obtidos com auxilio da metodologia proposta por UMMADISETTY
et al. (2011), discutida na Se¢do 3.5.4, sugerem que todos os polimeros sintetizados com
cloreto de aluminio em hexano a 0 °C e com o emprego de 25 uL de cocatalisador ndo
apresentaram variacgdes significativas dos teores de vinilicos, como mostrado na Tabela
31, na Tabela 32 e no Capitulo VI- Figura 185 a Figura 191. Por outro lado, pode-se notar
que a formacdo do arranjo do tipo PIB-clorado é fortemente favorecida nestes sistemas.

Para que fosse possivel identificar a presenca marcante de cloro no
poli(isobutileno), foi realizado uma anélise de cloro do C- PIB padrdo em triplicata no
equipamento aj-analyzer multi EA 5000. Como pode ser observado na Figura 119, o teor
de cloro médio obtido foi 60,25 mg/Kg (60,25 ppm. Sabendo que a quantidade média de
agua presente no meio reacional é em torno de 30-100ppm, tem-se que a quantidade de
espécies passivel de iniciacdo € também em torno de 30-100ppm. Dessa maneira, o valor
de 60,25 ppm corresponde a um valor relativamente alto de teor de cloro presente na
amostra de C-PIB, considerando que a inser¢do de cloro sera mais comum na terminagao

da cadeia polimérica, como apresentado no Item 2.3.1(Figura 20).
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Figura 119: Anélise de cloro do C-PIB padrao no equipamento aj-analyzer multi EA
5000.

Tabela 31: Influéncia da adigdo de cocatalisador sobre os teores de vinilico dos produtos
finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de
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adicéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 pL de cocatalisador,
usando dados

Influéncia do tipo de cocatalisador (0°C)

EXP-15 EXP-23 EXP-19 EXP-32 EXP-33
Pico C-PIB* HR- Sem Eter Eter . Eter
PIB** . . . . Difenil éter . "
cocatalisador isopropilico dibutilico isoamilico
APIB-exo(4.64ppm) 78,40 267,99 7,41 43,84 6,03 23,51 965,88
ApIB-endo(5.15ppm) 126,30 26,46 35,80 116,63 7,66 71,61 3810,82
A(1.95-2.05ppm)  1578,03 589,62 380,71 1060,77 324,33 890,46 36109,83
A(5.0-4.75ppm) 100,08 320,50 7,09 45,06 8,25 1265,75 1409,99
Apia-Cl 1377,87 0,00 366,53 970,64 307,83 0,00 33289,84
APIB-acoplado 21,69 52,51 -0,32 1,23 2,22 1242,24 444,11
PIB-exo (%) 8,56 77,24 3,28 6,77 3,55 1,76 4,42
PIB-clorado (%) 75,27 0,00 81,04 75,01 90,63 0,00 76,12

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente Hexano , *Temperatura de
polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

Tabela 32: Influéncia da adigdo de cocatalisador sobre os teores de vinilico dos produtos
finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de
adicéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de cocatalisador,

usando dados de RMN.

Influéncia do tipo de cocatalisador (0°C)

HR EXP-15 EXP-34 EXP-35 EXP-36 EXP-37
Pico CPIBY o >em cHoms  ET9e pietanol Isopropanol
cocatalisador petréleo
APiB-exo(d.64ppm) 78,40 267,99 7,41 181,13 15,00 224,91 57,23
APIB-endo(5.15ppm) 126,30 26,46 35,80 1579,01 69,15 1215,95 218,63
A(1.95-2.05ppm)  1578,03 589,62 380,71 46324,87 721,94 5747,53 2514,82
A(5.0-4.75ppm) 100,08 320,50 7,09 329,56 36,26 103,22 156,91
APiB-Cl 1377,87 0,00 365,88 45665,75 649,42 5297,72 2201,01
APIB-acoplado 21,69 52,51 0,00 148,43 21,26 0,00 99,68
PIB-exo (%) 8,56 77,24 3,28 0,73 3,49 5,50 3,88
PIB-clorado (%) 75,27 0,00 81,04 92,29 75,49 67,74 74,56

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL, solvente Hexano , *Temperatura de
polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

A correlacdo dos dados da razéo das areas A/B da Tabela 27 e Tabela 29 com o
teor vinilico da Tabela 31 e Tabela 32, temos que a correlacdo é de -0,30 (Figura 201).

Esse resultado sugere que ha uma fraca correlagdo negativa entre os dados.
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4.5.1. Conclusdes parciais

A introducdo de cocatalisadores na alimentacdo provocou mudangas nos perfis
dindmicos de temperatura, nos perfis dindmicos de pressao, nos rendimentos em polimero
e nas massas molares médias dos produtos finais, indicando que cada catalisador afeta o
mecanismo de reacdo de forma distinta. Em particular, foi discutido que o efeito de
estabilizacdo do carbocéation depende da basicidade do doador de elétrons (cocatalisador)
introduzido. Se o cocatalisador utilizado apresentar uma basicidade muito elevada, ele
pode reagir com o carbocation e interromper o crescimento da cadeia. Por outro lado,
quando ndo existe o emprego do cocatalisador ou quando se introduz no sistema
cocatalisador com uma basicidade muito baixa (como é o caso do difenil éter, devido a
estabilizacdo dos elétrons por ressonancia nos anéis aromaticos), o carbocéation pode
sofrer isomerizacdo. Portanto, 0s cocatalisadores mais adequados precisam apresentar
basicidade moderada, como € o caso do éter isopropilico, éter dibutilico e éter isoamilico.
Em particular, o uso de éter de petréleo e de difenil éter resultou em produtos com maiores
valores de massas molares médias numéricas, como no caso do polimero sintetizado na
auséncia de cocatalisador.

Os dados de FTIR mostraram que o aumento do teor vinilicos é favorecido com o
aumento da temperatura. Nas rea¢6es conduzidas a 0 °C, a adi¢do do éter isopropilico, do
éter dibutilico e do CHDMS resultaram em produtos com menores valores da razdo A/B,
sugerindo que estes componentes contribuem para o aumento do teor vinilico. No entanto,
os resultados de RMN sugerem que todos os polimeros sintetizados com cloreto de
aluminio em hexano a 0 °C com o emprego de 25 pL de cocatalisador apresentaram
baixos teores de vinilicos, de maneira que o emprego de cocatalisadores nao foi suficiente
para permitir a producdo de HR-PIB nas condicdes avaliadas de reacdo. No entanto, iSso
pode ser decorrente do baixo teor de cocatalisador introduzido no sistema. Para que fosse
possivel melhor observar a influéncia do cocatalisador seria preciso 0 emprego de maiores
guantidades de cocatalisador (DIMITROV; EMERT; FAUST, 2012b). Em termos geral,
0s cocatalisadores que mais se mostraram promissores neste estudo, em termos de

rendimento, dispersividade e teor vinilico s&o o éter dibutilico e o éter isoamilico.
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Figura 120. Representacdo esquematica dos estudos relacionados a adi¢do de &gua no meio reacional
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O estudo da influéncia dos teores de agua presentes no meio reacional é relevante,
ja que a agua pode atuar como doador de elétrons interno (promovendo a formagéo do
complexo catalitico) ou como um inibidor de reacédo, a depender da concentragcdo no meio
(ODIAN, 2004). Portanto, a presenca de &gua no meio reacional, de forma indireta (sem
a adi¢do de &gua no meio, considerando apenas o teor de agua presente no solvente como
contaminante) ou de forma direta (por meio da adi¢do de 4gua), € muito importante para
a garantia da iniciacdo da polimerizacdo. Por isso, nessa secdo foram estudados os
comportamentos da temperatura, pressdo, rendimento em polimero, distribuicdo de
massas molares e teores de grupos vinilicos terminais, quando foram feitas as adi¢des de
1,5 puL de agua (+/- 15 ppm) e 2,5 uL de agua (+/- 25ppm) no sistema. As reacdes foram
realizadas nas temperaturas iniciais de 0 °C e 20 °C, durante 60 min, em 100 mL de n-
hexano, na auséncia ou na presenga de 25 pL de cocatalisadores. Os cocatalisadores

empregados foram o éter isopropilico e o éter dibutilico.

4.6.1. Influéncia sobre os perfis dinamicos de temperatura

A Figura 121 e a Figura 122 mostram perfis dindmicos de temperatura obtidos a 0 °C
com 1,5 pL de agua, enquanto a Figura 123 e a Figura 124 mostram perfis dindmicos de
temperatura obtidos a 20 °C com 2,5 pL de agua. Observa-se que a adi¢ao de 1,5 pL de
agua resultou em maiores incrementos de temperatura, mostrando que o efeito inibitério

domina em concentracdes de dgua superiores a 15 ppm.

Na Figura 123, o perfil dinamico de temperaturas obtido com o emprego de 2,5
uL de agua e 25 uL de éter isopropilico apresentou dois picos de temperatura. Estes
resultados sugerem a presenca de complexos cataliticos com reatividades diferentes,
decorrentes da solubilizagéo tardia de mais catalisador. Na Figura 123 e na Figura 124
nota-se uma troca térmica mais lenta com o sistema de resfriamento do reator, decorrente
da possivel continuidade de propagagdo da cadeia polimeroca. Como discutido
anteriormente, o perfil dindmico de temperatura ira estabelecer uma relacdo entre a
energia liberada proveniente da propagacdo da cadeia polimérica e a remocao de calor
por conta do fluido de resfriamento na camisa do reator. Além disso, a Figura 123 e a
Figura 124 sugerem que, na presenca de éter isopropilico e CHDMS, o aumento do teor
de agua para 2,5 pL contribuiu para 0 aumento do incremento de temperatura, indicando

um aumento na quantidade de espécies iniciadas.
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Figura 121: Influéncia da adi¢do de 4gua sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizacgdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adicdo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de iPr20.
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Figura 122: Influéncia da adi¢do de 4gua sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adigdo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de CHDMS.
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Figura 123: Influéncia da adicdo de 4gua sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizages de isobuteno conduzidas a 20 °C com a Metodologia 2 de adi¢éo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 ulL de iPr20.
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Figura 124: Influéncia da adicéo de 4gua sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizacOes de isobuteno conduzidas a 20 °C com a Metodologia 2 de adi¢éo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de CHDMS.
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4.6.2. Influéncia sobre os perfis dindmicos de pressao

A Figura 125 e a Figura 126 ndo sugerem variabilidade significativa dos perfis
dindmicos de pressdao como fungdo dos teores de &gua no meio em reacBes conduzidas a
0 °C na presenca de 25 uL de éter isopropilico ou de CHDMS. A 20 °C, no entanto, as
mudancas foram mais significativas. Pode ser observado na Figura 127 (éter isopropilico)
que a adicdo de &gua no meio reacional contribuiu para uma reducdo mais expressiva no
perfil de pressao, sugerindo maiores taxas de reacdo. De maneira similar, a Figura 128
(CHDMS) sugere que a queda de pressao foi mais acentuada na presenca de maior a

quantidade de &gua.
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Figura 125: Influéncia da adi¢do de 4gua sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adigdo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenga de 25 uL de iPr20.
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Figura 126: Influéncia da adicdo de agua sobre os perfis dinamicos de temperatura nas

polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adigdo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL. de CHDMS.
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Figura 127: Influéncia da adicdo de agua sobre os perfis dinamicos de temperatura nas
polimerizag6es de isobuteno conduzidas a 20 °C com a Metodologia 2 de adigéo de

reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenga de 25 uL de iPr20.
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Figura 128: Influéncia da adicdo de 4gua sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizacgdes de isobuteno conduzidas a 20 °C com a Metodologia 2 de adi¢do de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de CHDMS.

4.6.3. Influéncia sobre o rendimento em rendimento

A Figura 129 e as Tabela 33 a Tabela 36 mostram os rendimentos em polimero na
reacOes conduzidas na presenca de éter isopropilico e CHDMS e de diferentes
quantidades de agua, nas temperaturas iniciais de polimerizacdo de 0 °C e 20 °C.
Inicialmente, pode-se observar que a 0 °C a introducdo de cocatalisador (éter isopropilico
ou CHDMS) e de &gua reduzem os rendimentos em polimero. Contudo, a 20 °C os efeitos
foram diferentes. Nesse caso, a introdugdo de cocatalisador (éter isopropilico ou
CHDMS) provocou queda do rendimento, enquanto a adi¢do de agua provocou um efeito

ndo linear, com um ponto de méximo para ambos os catalisadores.
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Figura 129: Influéncia da adicdo de dgua sobre os rendimentos em polimero nas
polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C e a 20 °C com a Metodologia 2 de
adicéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenga de 25 pL de iPr20 ou de

CHDMS.

Tabela 33: Influéncia da adigdo de agua sobre os os rendimentos em polimero e as
massas molares médias dos produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas
a 0 °C com a Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca

de 25 uL de iPr20.

Influéncia da agua (iPr20/ 0 °C)

Experimento  Especificagdo = Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrao - 1722,4 2835,7 1,6

- HR-PIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-15 Sem 15,2% 2685,4 9517,9 3,5

cocatalisador
0 pL H20+ éter

EXP-23 . . o 6,9% 1370,1 4680,7 3,4
isopropilico (0°C)

Expas Lo WLH20weter o, Lo 14293 7074,2 49
isopropilico (0°C)

Expag 2o WLH2weter o 4078,9 10569,9 2,6

isopropilico (0°C)

Temperatura: 0°C, IB=99,9% m/m, tempo de polimerizagdo:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, cocatalisador: éter isopropilico,
Volume de cocatalisador: 25uL, *Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada
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Tabela 34: Influéncia da adigdo de agua sobre os os rendimentos em polimero e as
massas molares médias dos produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas
a 0 °C com a Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca

de 25 uL de CHDMS.

Influéncia da agua (CHDMS/ 0 °C)

Experimento Especificagao Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrio - 1722,4 2835,7 1,6

- HR-PIB padrdo - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-15 Sem cocatalisador 15,2% 2685,4 9517,9 3,5

0 uL H20+ CHDMS

EXP-34 (0°C) 7.4% 2319,3 8403,3 3,6
EXP-49 Lout I-I((Z)?z)CHDMS 5,0% 1384,34 10067,5 7,3
EXP-50 2,5 ul H((Z)?Z)CHDMS 5,1% 1508,43 10787,6 7,2

Temperatura: 0°C, IB=99,9% m/m, tempo de polimerizagdo:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, cocatalisador:
ciclohexildimetoximetilsilano (CHDMS),Volume de cocatalisador: 25uL, *Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura
ndo especificada

Tabela 35: Influéncia da adigdo de agua sobre os os rendimentos em polimero e as
massas molares médias dos produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas
a 20 °C com a Metodologia 2 de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca

de 25 pL de iPr20.

Influéncia da agua (iPr20/ 20 °C)

Experimento Especificagdo Rendimento Mn (Da) Mw (Da) P
- C-PIB padrio - 1722,4 2835,7 1,6
- HR-PIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
Sem
EXP-17 cocatalisador 61,4% 1420,5 3483,4 2,5
0 pL H20+ éter
EXP-47 isopropilico 1479,8 3565,9 2,4
(20°C) 22,1%
1,5 puL H20+
EXP-48 éter isopropilico 46,9% 1804,9 4567,2 2,5
(20°C)
2,5 pL H20+
EXP-25 éter isopropilico 24,7% 1559,6 5533,6 3,5
(20°C)

Temperatura: 20°C, 1B=99,9% m/m, tempo de polimerizagdo:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, cocatalisador: éter
isopropilico, Volume de cocatalisador: 25uL, *Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

4.5.1. Influéncia sobre as distribuicdes de massas molares

A Figura 130, a Figura 131 e as Tabela 33 a Tabela 36 mostram os efeitos da
adicdo de agua sobre as massas molares médias dos produtos finais das reacdes. De

acordo com a Figura 130, a massa molar média numeérica variou mais com as condicoes
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de operacgdo a 0 °C. A adicdo de cocatalisador (éter isopropilico ou CHDMS) resultou em
queda dos valores de Mn, j& que a presenca do cocatalisador reduz a atividade da cadeia
em crescimento, proporcionando maior estabilidade ao carbocation (VASILENKO;
FROLOV; KOSTJUK, 2010). Portanto, a introducéo de cocatalisador inibe o crescimento
da cadeia polimérica, o que justifica a reducdo da massa molar média numérica. A queda
do valor de Mn foi mais expressiva com o emprego de éter isopropilico como
cocatalisador, decorrente possivelmente do impedimento estérico. Como o0 CHDMS é
uma molécula de maior tamanho e é mais impedida estericamente, pode néo interagir com

o carbocétion tdo intensamente como o éter isopropilico.

Tabela 36: Influéncia da adigdo de agua sobre os os rendimentos em polimero e as
massas molares médias dos produtos finais das polimerizacGes de isobuteno conduzidas
a 20 °C com a Metodologia 2 de adicédo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na
presenca de 25 uL. de CHDMS.

Influéncia da agua (CHDMS/ 20 °C)

Experimento Especificagdo Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrio - 1722,4 2835,7 1,6

- HR-PIB padrao
EXP-17 Sem cocatalisador 61,4% 1420,5 3483,4 2,5

0 pL H20+ CHDMS

EXP-51 (20°C) 18,2% 1537,02 34258 2.2
EXP-52 Lout I:Zzgz)CHDMS 51,3% 1820,77 4121,9 2,3
EXP-53 25ul I:Zzgz)CHDMS 28,2% 1328,3 3092,4 2,3

Temperatura: 20°C, 1B=99,9% m/m, tempo de polimeriza¢do:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, cocatalisador:
ciclohexildimetoximetilsilano (CHDMS),Volume de cocatalisador: 25uL, *Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C,
**Temperatura ndo especificada

A medida que foram introduzidas maiores quantidades de &gua no sistema, 0s
valores de Mn geraram um ponto de minimo. A reacdo conduzida com éter isopropilico
resultou em maiores valores de Mn com a adi¢ao de 2,5 pl de agua a 0 °C. Para a massa
molar média numérica ter alcangado um maior valor com 2,5 uL de agua a 0 °C, é possivel
gue essa quantidade de &gua ja se encontre em excesso. Dessa forma, ao invés de
favorecer a formacéo de complexo catalitico, a agua pode atuar como inibidor da reacéo,
inativando uma parcela de catalisador que se encontra dissolvido (ODIAN, 2004). Desse
modo, a massa de monbmero estava disponivel para uma menor concentragdo de

catalisador, levando ao aumento da massa molar média das cadeias poliméricas.
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Na Figura 131, pode-se observar que os indices de polidispersdo foram menores
na temperatura mais alta (20 °C) que na temperatura mais baixa (0 °C) e que ndo foram
afetados pela introducéo de cocatalisador no meio reacional, embora o aumento do teor
de &gua na reacdo conduzida na presenca de CHDMS tenha promovido o aumento do
indice de polidispersdo do meio. Fenémeno similar ndo foi observado com o emprego do
éter isopropilico. E possivel observar que a adi¢do de 1,5 uL de 4gua a 0 °C resultou em

polimero indice de polidispersdo maximo, em torno de 5,0.
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A iPr20 (20°C) ¥ CHDMS (20°C)

Figura 130: Influéncia da adicdo de 4gua sobre as massas molares médias numéricas dos
produtos finais das polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 °C e a 20 °C com a
Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presencga de 25 uL de
iPr20 ou de CHDMS.

A Figura 132 mostra que a adi¢ao de 2,5 uL de agua reduziu significativamente a
largura das distribuicGes de massas molares. Acredita-se que a reducdo da largura das
distribuicdes seja devida conjuntamente a presenca de agua e do cocatalisador. Como
visto na Secdo 2.2.1, a &gua € necessaria para a formacdo do complexo catalitico,
enquanto o cocatalisador (éter isopropilico) é necessario para garantir uma maior
estabilizacdo do carbocation. Essas condi¢cdes permitem que a cadeia seja iniciada de
forma mais homogénea, favorecendo o crescimento mais homogéneo das cadeias

poliméricas. A Figura 133, no entanto, ndo mostra 0 mesmo comportamento. Como pode
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ser visto na Figura 134 e na Figura 135, polimeros sintetizados a 20 °C na presenca de
éter isopropilico ou de CHDMS, sofrem alargamento das distribui¢fes de massas molares

na presenca de agua.
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Figura 131: Influéncia da adicdo de 4gua sobre os indices de polidispersdo dos produtos
finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C e a 20 °C com a Metodologia
2 de adicéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de iPr20 ou de
CHDMS.
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Figura 132: Influéncia da adicdo de dgua sobre as distribuicdes de massas molares dos
produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2
de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de iPr20.

Resposta normalizada
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Figura 133: Influéncia da adi¢do de 4gua sobre as distribuigdes de massas molares dos
produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2
de adigéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL. de CHDMS.
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Figura 134: Influéncia da adicdo de agua sobre as distribuicGes de massas molares dos
produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 20 °C com a Metodologia
2 de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 pL de iPr20.

Resposta normalizada
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Figura 135: Influéncia da adicdo de agua sobre as distribui¢cdes de massas molares dos
produtos finais das polimerizac@es de isobuteno conduzidas a 20 °C com a Metodologia
2 de adicgéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de CHDMS.
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4.5.2. Influéncia sobre os teores de grupamento vinilico

Com base nos espectros de FTIR (Capitulo VI - Figura 168, Figura 169, Figura
170 e Figura 171) de amostras dos produtos finais, a Figura 136 compara os resultados
das razdes A/B dos polimeros sintetizados com éter isopropilico e CHDMS a 0 e 20 °C,
com ou sem o0 emprego de agua. Na temperatura mais elevada (20 °C), as razdes A/B
diminuiram significativamente e ndo sofreram variacédo significativa com o aumento do
volume de agua adicionada no meio (Tabela 39 e Tabela 40). Esse comportamento pode
ndo necessariamente ocorrer por conta do aumento do teor vinilico, mas pela reducgéo da
massa molar média, diminuindo a area de A e afetando a razdo A/B. O aumento do teor
de agua praticamente ndo afetou os teores de vinilico dos produtos obtidos nas reagdes
realizadas a 0 °C na presenca de CHDMS (Tabela 38). No entanto, 0 aumento de agua a
0 °C, na presenga de éter isopropilico (Tabela 37), promoveu o aumento da razdo A/B,
sugerindo que a reatividade desse PIB é inferior a das demais amostras.
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Figura 136: Influéncia da adicdo de 4gua sobre os teores de vinilico dos produtos finais
das polimerizacGes de isobuteno conduzidas a 0 °C e 20 °C com a Metodologia 2 de
adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 pL de iPr20 ou de
CHDMS.
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Tabela 37: Influéncia da adigdo de agua sobre os teores de vinilico dos produtos finais
das polimerizac@es de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adi¢do de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 25 puL de iPr20.

Influéncia da agua (iPr20/ 0°C)

EXP-15 EXP-23 EXP-45 EXP-46
Pico  C-PIB* HR-PIB** Sem O.uL H20-I+|.eter 1,§ pL H20,r eter 2,5. pL H20/|4.- éter
. isopropilico isopropilico isopropilico
cocatalisador (0°C) (0°C) (0°C)
A -8.009,60 -9.653,61 -9.802,50 -8.836,51 -6.733,17 -11.830,65
B -18,99 -210,73 -4,79 -18,87 -4,94 -2,30
A/B 421,83 45,81 2.047,50 468,28 1.363,15 5.143,76

Temperatura: 0°C, IB=99,9% m/m, tempo de polimeriza¢gdo:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL,
*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

Tabela 38: Influéncia da adicdo de agua sobre os teores de vinilico dos produtos finais
das polimerizac6es de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adi¢do de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL. de CHDMS.

Influéncia da dgua (CHDMS/ 0°C)

EXP-15 EXP-34 EXP-49 EXP-50

Pico C-PIB*  HR-PIB** Sem 0 uL H20+ 1,5 pL H20+ 2,5 uL H20+
cocatalisador CHDMS (0°C)  CHDMS (0°C) CHDMS (0°C)

A -8009,60 -9653,61 -9802,50 -6027,13 -4618,08 -10326,65
B -18,99 -210,73 -4,79 -21,05 -7,78 -14,67
A/B 421,83 45,81 2047,50 286,38 593,91 703,80

Temperatura: 0°C, IB=99,9% m/m, tempo de polimerizagdo:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL,
*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada
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Tabela 39: Influéncia da adigdo de agua sobre os teores de vinilico dos produtos finais
das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 20 °C com a Metodologia 2 de adicdo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de iPr20.

Influéncia da agua (iPr20/ 20°C)

EXP-17 EXP-47 EXP-48 EXP-25
Pico  C-PIB* HR-PIB** Sem O.uL H20-I+|.eter 1,§ pL H20,r éter 2,5. pL H20/|4.- eter
. isopropilico isopropilico isopropilico
cocatalisador (20°0) (20°0) (20°0)
A -8.009,60 -9.653,61 -10.071,96 -9.525,86 -9.111,38 -9.689,89
B -18,99 -210,73 -43,83 -30,77 -31,55 -38,92
A/B 421,83 45,81 229,82 309,54 288,79 248,95

Temperatura: 20°C, 1B=99,9% m/m, tempo de polimeriza¢gdo:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL,
*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura n3o especificada

Tabela 40: Influéncia da adicéo de agua sobre os teores de vinilico dos produtos finais
das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 20 °C com a Metodologia 2 de adicéo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL. de CHDMS.

Influéncia da agua (CHDMS/ 20°C)

EXP-17 EXP-51 EXP-52 EXP-53

Pico C-PIB*  HR-PIB** Sem 0 uL H20+ 1,5 pL H20+ 2,5 uL H20+
cocatalisador  CHDMS (20°C) CHDMS (20°C) CHDMS (20°C)

A -8.009,60 -9.653,61 -10.071,96 -7.667,71 -10.924,43 -11.146,90
B -18,99 -210,73 -43,83 -13,11 -15,77 -28,40
A/B 421,83 45,81 229,82 585,01 692,79 392,43

Temperatura: 20°C, 1B=99,9% m/m, tempo de polimeriza¢gdo:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL,
*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

4.5.3. Conclusdes parciais

De forma geral, foi mostrado nessa se¢éo que a adi¢éo de agua néo afetou de forma muito
significativa os perfis dindmicos de temperatura e pressdo da reacdo. A despeito disso, na
presenca dos cocatalisadores parece ter havido aumento de atividade do sistema de reagédo
a 20 °C quando se adicionou &gua. Foi possivel notar também que, para as polimerizacoes
a 0 °C, o rendimento aumentou com o0 aumento da quantidade de a4gua, enquanto a 20 °C
pareceu haver um ponto de maxima atividade para ambos os cocatalisadores quando a
concentracdo de agua era proxima de 15 ppm. Observou-se ainda que a variagdo de

massas molares médias foi mais expressiva na presencga de éter isopropilico, em que o
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aumento do teor de agua levou a massas molares médias numericas muito superiores que
aquelas obtidas na presenca de CHDMS. Finalmente, observou-se uma vez mais que 0s
valores das razGes A/B foram inferiores nas temperaturas mais altas, que podem ser
decorrentes das massas molares menores, ndo expressando necessariamente a maior
reatividade do PIB.
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4.7.

Influéncia da pureza da carga

4 .Resultados e discussdes

4.1. Influéncia da
metodologia

1
4.2. Influéncia
do volume

4.3. Influéncia
do tempo

1
4.4. Influéncia
da temperatura

4.5. Influéncia

do cocatalisado
T

L
4.6. Influéncia da
agua

4.7. Influéncia da
pureza da carga

1
4.8. Influéncia do
solvente

Figura 137. Influéncia da pureza da carga
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O estudo da influéncia da pureza da carga de monémero teve como finalidade
compreender se a presenca de outras substancias na corrente de alimentacgao de isobuteno
poderia influenciar a cinética da reacéo e as propriedades do produto final, dado que o
isobuteno disponivel comercialmente pode ser bastante impuro. Neste trabalho, foi
utilizada uma corrente de rafinado, com a composi¢do mostrada na Tabela 41 (Corrente
de rafinado, Braskem- S&o Paulo). A corrente de rafinado € rica em isobuteno (46,39 %
m/m), mas contém quantidades significativas de outras substancias, como 1-buteno
(25,27 % m/m), n-butano (10,20 % m/m) e o t-2-buteno (10,17 % m/m).

Tabela 41. Composicdo da corrente de rafinado.

Corrente de rafinado

Componente % massa
ciclo Propano 0,023
Propeno 0,002
iso-Butano 2,019
Propadieno 0,059
n-Butano 10,202
ciclo Butano 0,056
trans Buteno-2 10,171
Buteno-1 25,271
iso-Buteno 46,394
cis-Buteno-2 5,722
2,2-dimetil-Propano 0,075
metil Acetileno 0,007

As reagdes foram realizadas na temperatura inicial de 0 °C, durante 60 min,
usando 100 mL de n-hexano e na auséncia ou na presenga de 25 pL de cocatalisador. O
éter isopropilico e o éter dibutilico sdo extensamente recomendados na literatura (ZHU et
al., 2016a) (SHIMAN; VASILENKO; KOSTJUK, 2013) (LIU et al, 2010)
(VASILENKO; FROLOV; KOSTJUK, 2010), tendo isso mente optou-se por avaliar a

influéncia da pureza da carga de isobuteno por meio do emprego destes compostos.

4.7.1. Influéncia sobre os perfis dinamicos de temperatura

A Figura 138 e a Figura 139 mostram que os perfis de liberagdo de calor foram

similares para as duas cargas utilizadas, quando quantidades similares de isobuteno foram
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consideradas na carga. Esses resultados sugerem que as impurezas presentes nao parecem

influenciar a reatividade do sistema de reacéo.

Influéncia da pureza da carga
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Figura 138: Influéncia da pureza da carga sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizagOes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adig¢éo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenga de 25 uL de iPr20.
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Figura 139: Influéncia da pureza da carga sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adicdo de

reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de éter dibutilico.
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4.7.2. Influéncia sobre os perfis dindmicos de pressao

Os gréficos da Figura 140 e da Figura 141 reportam os perfis dindmicos de pressao
do meio reacional. Na Figura 140 com excecdo da reacdo conduzida com mondmero puro
(99,9 %) sem cocatalisador, todas as demais reacdes apresentaram um comportamento de
reducdo de pressdo semelhante. Esta variabilidade da queda de pressdo da sintese
realizada com o monémero puro (99,9%) e as demais condicOes, tanto na presenca de éter
isopropilico, quanto na presenca de CHDMS, ndo estd em sintonia com o perfil de
temperatura na Figura 138 e nem com o rendimento obtido na Tabela 42. De forma
semelhante, esperava-se na Figura 141 que os polimeros sintetizados com mondémero
puro (99,9 %) sem cocatalisador e com éter dibutilico, que apresentaram maior
incremento de temperaturas na Figura 130, apresentassem também decaimento de pressao
mais expressivo, o que ndo ocorreu. No entanto, os perfis de pressao sugerem que a pureza
da carga ndo é fundamental para o desenvolvimento da reacdo, o que pode ser benéfico

para aplicacdes industriais reais.
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Figura 140: Influéncia da pureza da carga sobre os perfis dindmicos de pressao nas
polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 oC com a Metodologia 2 de adi¢éo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de iPr20.
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Influéncia da pureza da carga
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Figura 141: Influéncia da pureza da carga sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adigdo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenga de 25 uL de éter dibutilico.

4.7.3. Influéncia sobre o rendimento em polimero

Na Tabela 42 e na Tabela 43 pode ser observado como a pureza da carga afeta o
rendimento em polimeros das reagdes. Em todos os casos, 0 uso da carga industrial
resultou em menores rendimentos em polimero. A reducdo do rendimento pode estar
associada a presenca de 1-buteno, cis-2-buteno, trans-2-buteno e butadieno na corrente
de rafinado, que podem atuar como comondmeros menos reativos, como agentes de
transferéncia de cadeia ou como impurezas (RAJASEKHAR et al., 2017). No entanto, é
mais provavel que os menores rendimentos estejam associados as menores quantidades

de olefinas reativas na carga.
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Tabela 42: Influéncia da pureza da carga sobre os rendimentos em polimero e as massas
molares médias dos produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C
com a Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25

uL de iPr20.
Influéncia da pureza da carga (iPr20)
Experimento Especificagao Rendimento  Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrao * - 1722,4 2835,7 1,6
- HR-PIB padrao ** - 2115,0 2769,0 1,3
o)

EXP-15 99,9%m/m (Sem 15,2% 2685,4 9517,9 3,5

cocatalisador)

(o)

EXP-54 46%m/m (Sem 10,4% 1585,1 6156,4 3,9

cocatalisador)
EXP-23 99,9%m/m (iPr20) 6,9% 1430,5 4911,7 3,4
EXP-55 46%m/m (iPr20) 6,1% 1388,5 6969,9 5,0

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, cocatalisador: éter isopropilico,Volume de
cocatalisador: 25uL, ¥*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

Tabela 43: Influéncia da pureza da carga sobre os rendimentos em polimero e as massas
molares médias dos produtos finais das polimeriza¢es de isobuteno conduzidas a 0 °C
com a Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25

uL de Bu20
Influéncia da pureza da carga (Bu20)
Experimento Especificagao Rendimento  Mn (Da) Mw (Da) P
- C-PIB padro - 1722,4 2835,7 1,6
- HR-PIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3

99,9%m/m (Sem

EXP-15 . 15,2% 2685,4 9517,9 3,5
cocatalisador)
(o)
EXP-54 46%m/m (Sem 10,4% 1585,1 6156,4 3,9
cocatalisador)
EXP-19 99,9%m/m (Bu20) 15,8% 1370,5 11723,5 8,6
EXP-56 46%m/m (Bu20) 7,0% 1297,7 5362,9 4,1

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, cocatalisador: éter dibutilico, Volume de
cocatalisador: 25uL, ¥*Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura n3o especificada

4.7.4. Influéncia sobre as distribuicdes de massas molares

Na Tabela 42 e na Tabela 43 pode ser observado como a pureza da carga afeta as
massas molares médias dos produtos finais das rea¢cdes. Em todos os casos, 0 uso da carga
industrial resultou em massas molares médias um pouco menores. A reducdo das massas
molares pode estar associada a presenca de 1-buteno, cis-2-buteno, trans-2-buteno e
butadieno na corrente de rafinado, que podem atuar como comondmeros menos reativos,
como agentes de transferéncia de cadeia ou como impurezas (RAJASEKHAR et al.,
2017). No entanto, € mais provavel que as menores massas molares médias estejam
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associadas as menores quantidades de olefinas reativas na carga, reduzindo a raz&o entre

as quantidades disponiveis de mondmeros e de espécies cataliticas ativas.

A Figura 142 e a Figura 143 mostram que as distribuicdes de massas molares do polimero

sintetizado sem cocatalisador com a carga pura (99,99 %) sao largas e bimodais, enquanto

o0 PIB sintetizado com a carga de rafinado (46 %) apresenta distribuicdes ligeiramente

deslocadas para valores mais baixos de massas molares, embora similares.

Resposta normalizadda

Influéncia da pureza da carga
(0°C/ Hexano)

P — gg.g%mm (IPI"ZO)

— 46%mm (iPr20)

—— 46%mm (Sem cocatalisador)
——— 99 9%mwm (Sem cocatalisador)

0,0
10°

10° 10°* 10°
Massa molar (Da)

Figura 142: Influéncia da pureza da carga sobre as distribui¢coes de massas molares dos
produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2
de adigéo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de iPr20.
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Influéncia da pureza da carga
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Figura 143: Influéncia da pureza da carga sobre as distribui¢coes de massas molares dos
produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2
de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de éter dibutilico

4.7.5. Influéncia sobre os teores de grupamento vinilico

Baseado nos espectros de FTIR (Capitulo VI -Figura 172 e Figura 173) e de RMN
(Capitulo VI- Figura 192 e Figura 193) de amostras do produto final, vé-se que a
mudanca de carga ndo mudou significativamente os teores de grupamentos vinilicos
terminais das amostras. Em todos os casos observados, portanto, o PIB produzido foi do
tipo C-PIB. Os resultados séo apresentados na Tabela 44, Tabela 45, Tabela 46 e na
Figura 144.
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Tabela 44: Influéncia da pureza da carga sobre os teores de vinilico dos produtos finais
das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adi¢édo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de iPr20.

Influéncia da pureza da carga com éter isopropilico

EXP-15 EXP-54 EXP-23 EXP-55

Pico C-PIB* PII-IBR;* 99,9%m/m (Sem 46%m/m (Sem 99,9%m/m 46%m/m
cocatalisador) cocatalisador) (iPr20) (iPr20)

A 8.009,60 9.653,61 -9.802,50 -7.366,42 -8.836,51 -9.095,81
B -18,99 -210,73 -4,79 -9,79 -18,87 -11,89
A/B 421,83 45,81 2.047,50 752,07 468,28 765,00

Temperatura: 0°C, tempo de polimeriza¢do:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, cocatalisador: éter isopropilico,Volume de
cocatalisador: 25uL, *Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

Tabela 45: Influéncia da pureza da carga sobre as distribuicoes de massas molares dos
produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2
de adicdo de reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 pL de éter dibutilico.

Influéncia da pureza da carga com éter dibutilico

HR- EXP-15 EXP-54 EXP-19 EXP-56

Pico C-PIB* pIB** 99,9%m/m (Sem 46%m/m (Sem 99,9%m/m 46%m/m
cocatalisador) cocatalisador) (Bu20) (Bu20)

A 8.009.60 9.653 61 -9.802,50 -7.366,42 -10.626,12 -5.060,01
B -18,99 -210,73 -4,79 -9,79 -21,07 -7,06
A/B 421,83 45,81 2.047,50 752,07 504,41 716,75

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, Solvente: hexano, volume: 100mL, cocatalisador: éter dibutilico, Volume de
cocatalisador: 25uL, *Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

2000
1500

1000

FTIR (A/B)

500 - .

Figura 144: Influéncia da pureza da carga sobre os teores de vinilico dos produtos finais
das polimerizacGes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adigdo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de iPr20 ou de Bu20.
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Tabela 46: Influéncia da pureza da carga sobre os teores de vinilico dos produtos finais
das polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adi¢édo de
reagentes, 100 mL de n-hexano e na presenca de 25 uL de iPr20 ou de Bu20.

Influéncia da pureza da carga (RMN)

EXP-23 EXP-55 EXP-19 EXP-56
. HR-
Pico C-PIB* wx - .
PIB iPr20/99.99% iPr20/40% Bu20/99.99% Bu20/40%
APIB-exo(4.64ppm) 78,40 267,99 43,84 11,47 6,03 12,54
APIB-endo(5.15ppm) 126,30 26,46 116,63 68,38 7,66 6,45
A(1.95-2.05ppm)  1578,03 589,62 1060,77 467,21 324,33 844,89
A(5.0-4.75ppm) 100,08 320,50 45,06 295,65 8,25 11,77
Arig-Cl 1377,87 0,0 970,64 0,0 307,83 821,35
APIB-acoplado 21,69 52,51 1,23 284,18 2,22 -0,78
PIB-exo (%) 8,56 77,24 6,77 3,15 3,55 2,92

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 25uL,solvente: Hexano *Temperatura de
polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo especificada

A correlagéo do teor vinilico da Tabela 46 com seus respectivos valores de razdo
das areas A/B obtido por FTIR, fornece uma forte correlacao entre os dados experimentais
de -0,87 (Figura 202). Esse resultado corrobora as discussdes realizadas anteriormente,
no qual o abaixamento da raz&o das areas A/B é um indicativo de que a reatividade do

polimero esta aumentando.

4.7.6. Conclusdes parciais

Nesta secdo, avaliamos a influéncia da pureza da carga sobre a evolucgédo da reacéo e as
propriedades finais do produto obtido, ficando caracterizado que a influéncia é pequena,
quando a carga contém uma mistura complexa de olefinas e de outros hidrocarbonetos.
Baseado nos resultados obtidos, as mudancas observadas parecem ter sido devidas a
variacaoes de concentragdo do isobuteno no meio, como menores rendimentos e massas
molares médias. Foi muito importante perceber que a carga complexa néo inibiu a reacgéo,
permitindo o uso de correntes complexas de hidrocarbonetos oriundas de cargas

industriais para a producao comercial de PIB.
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4.8.

Influéncia do tipo de solvente

— 4.8.1. Influéncia da temperatura

4.8.2. Influéncia da pressao

4.8.3. Influéncia no rendimento

4.8.4. Influéncia na massa molar

4.8.5. Influéncia no teor vinilico

FTIR

RMN

4.8.6. Correlagdo dos dados
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Figura 145. Representacao esquematica dos estudos relacionados ao tipo de solvente.
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Esta secdo tem como finalidade estudar a influéncia do solvente na cinética, no
rendimento, na massa molar, na dispersividade e no teor vinilico. As polimerizagdes
foram realizadas a 0 °C, utilizando monémero com pureza de 99,9 % (m/m), volume de
solvente (ou mistura de solventes) de 100 mL com tempo de polimerizacdo de 60 min e
emprego de 330 pL de éter dibutilico como cocatalisador.

A finalidade de estudar a influéncia do solvente é poder compreender o efeito da
polaridade do mesmo nas propriedades do polimero sintetizado, visto que foram
identificadas dificuldades, ao longo dos experimentos mostrados anteriormente, de

sintetizar HR-PIB por meio do emprego de hexano como solvente.

4.8.1. Influéncia sobre os perfis dindmicos de temperatura

O perfil de temperatura apresentado na Figura 146 compara as polimerizacdes
com hexano sem cocatalisador, hexano com 330 uL de éter dibutilico (Bu20), mistura de
40 % de diclorometano com 60 % de hexano ¢ 330 uL de éter dibutilico e mistura de 40
% de tolueno com 60 % de hexano e 330 pL de éter dibutilico.

Todas as polimerizacdes apresentaram perfil de temperatura semelhante, com
incremento de temperatura maximo entre 3 — 4 °C em menos de 10 min de polimerizacéo,
caracterizando uma cinética rapida. A reducdo da temperatura do polimero sintetizado
com mistura de tolueno e hexano foi a menos expressiva que a dos demais solventes. Esse
fato pode ser influenciado pelo crescimento de cadeia ainda estar liberando calor e
dificultando a absorcéo de calor do meio reacional através da jaqueta de resfriamento.

Na Figura 147, tem-se a comparagdo dos perfis de temperaturas das
polimerizagdes que empregaram hexano e tolueno como solventes. O perfil de
temperatura do polimero sintetizado com tolueno apresentou incremento maximo de
temperatura ligeiramente superior ao do polimero sintetizado com hexano. O hexano, por
apresentar uma polaridade mais reduzida quando comparado com o tolueno, apresenta
maior dificuldade de solvatagdo das espécies catidnicas em crescimento. Portanto, as
espécies catibnicas se encontram preferencialmente na forma dormente em meio de baixa
polaridade e essa configuracdo favorece as reagdes de terminagdo e transferéncia de
cadeia (ODIAN, 2004).

No perfil de temperatura do polimero sintetizado com hexano, em menos de 5
min, o sistema reacional alcanga 0 maximo de temperatura, seguido do decaimento

expressivo da mesma. Essa redugnao da temperatura é decorrente da acdo do banho em
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remover todo calor oriundo da reacdo que estava presente no meio. Como ndo ha mais
nova contribuicdo de calor liberado decorrente de reagcdes de propagacdo da cadeia, o
sistema de resfriamento do reator é capaz de absorver toda energia presente,
proporcionado a reducao continua da temperatura.

Ainda na Figura 147, O tolueno, por ndo apresentar uma polaridade muito elevada
quando comparada com outros solventes como clorometano e diclorometano, permite a
estabilizacdo do carbocéation da cadeia em crescimento por conta da presenca do anel
aromatico sem solvatar de forma tdo pronunciada a espécie catibnica em crescimento,
permitindo que a cadeia viva em crescimento e seu contra-ion estejam na forma de par
ibnico separado por solvente, como proposto por (ODIAN, 2004). Desse modo, o tolueno
contribui para manter por longos periodos a cadeia polimérica em crescimento,
garantindo a liberacdo de energia decorrente da propagacédo de cadeia. Por essa razdo, o
perfil de temperatura relativo ao experimento com uso de tolueno ndo apresentou uma
queda tdo expressiva como 0s outros, possivelmente porque o banho tentava resfriar o
meio reacional enquanto o meio liberava energia vinda da propagacao de cadeia.

Quando observamos o comportamento do perfil de temperatura em tolueno sem
cocatalisador, tolueno na presenga de 330 pL de éter dibutilico e mistura de 40 % de
tolueno e 60 % hexano e 330 uL de éter dibutilico, na Figura 148, podemos perceber que
0s experimentos apresentaram incremento maximo de temperatura muito semelhante, em
torno de 4 °C. Novamente, o experimento utilizando tolueno sem cocatalisador
apresentou maior dificuldade em reduzir a temperatura, sugerindo a presenca de cadeias
vivas no meio decorrente de rea¢Oes da propagacéo de cadeia. Podemos observar ainda
que o cocatalisador influencia no perfil de temperatura, sugerindo maior ocorréncia de
terminacdo da cadeia quando comparado com o polimero sintetizado em tolueno sem
cocatalisador. O efeito combinado da presenga de cocatalisador e da reducdo da
polaridade do meio, decorrente da mistura de solventes, sugere o aumento da frequéncia
das reacdes de transferéncia de cadeia e terminagdo, reduzindo ainda mais a quantidade

de calor liberado decorrente da propagacao da cadeia polimérica.
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Influéncia do solvente
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Figura 146. Influéncia do tipo de solvente sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizacdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adigdo de
reagentes, 100 mL de solvente e na presenca de 330 uL de Bu20.
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Figura 147. Influéncia do tipo de solvente sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adicao de
reagentes, 100 mL de solvente e na auséncia de cocatalisador.
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Influéncia do solvente
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Figura 148. Influéncia do tipo de solvente sobre os perfis dindmicos de temperatura nas
polimerizagOes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adicdo de
reagentes, 100 mL de solvente e na presenca de 330 uL de Bu20.

4.8.2. Influéncia sobre os perfis dinamicos de pressao

O perfil de pressao reportado na Figura 149 apresentou maior variabilidade entre
as condicdes em analise. Como mostra a figura, o polimero obtido a partir da mistura de
diclorometano e hexano apresentou maior queda de pressdo, enquanto o polimero obtido
por meio do emprego da mistura de tolueno e hexano apresentou menor queda de presséo.

Ja o perfil de pressdo reportado na Figura 150 apresentou comportamento
semelhante, ndo apresentando variabilidade significativa que ficou em torno de 0,7 € 0,9

kgf/cm?. Resultado semelhante pode ser também avaliado na Figura 151, na qual o perfil
de pressao nao apresentou variabilidade expressiva, ficando em torno de 0,8 - 0,9 kgf/cmz2.
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Influéncia do solvente
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Figura 149. Influéncia do tipo de solvente sobre os perfis dindmicos de pressdo nas
polimerizagOes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adig¢éo de
reagentes, 100 mL de solvente e na presenca de 330 uL de Bu20.

Influéncia do solvente
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Figura 150. Influéncia do tipo de solvente sobre os perfis dindmicos de pressdo nas
polimerizagdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adic¢éo de
reagentes, 100 mL de solvente e na presenca de 330 uL de Bu20
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184 Influéncia do solvente
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Figura 151. Influéncia do tipo de solvente sobre os perfis dindmicos de presséo nas
polimerizacgdes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia 2 de adi¢édo de
reagentes, 100 mL de solvente e na auséncia de cocatalisador.

4.8.3. Influéncia sobre o rendimento em polimero

Ao analisarmos o rendimento apresentado na Tabela 47, observamos que sem o
cocatalisador o rendimento da polimerizagdo com o emprego do hexano ficou em torno
de 15,2 % por conta da temperatura inicial de reacdo ser de 0 °C. Como vimos
anteriormente, a reducdo da temperatura provoca a reducdo expressiva no rendimento,
decorrente da dificuldade de iniciar as cadeias a baixa temperatura.

A introducgéo de cocatalisador diminui significativamente esse rendimento, como
é o0 caso do experimento EXP-27 que apresentou rendimento em torno de 4,6 %. Como
reportado anteriormente, a presenca do cocatalisador pode inibir a propagacao da cadeia
polimérica, impedindo que o carbocation esteja disponivel no meio para propagacao.

Quando alteramos a polaridade do solvente, através do emprego de mistura de
solventes, como o experimento EXP-28 com mistura de diclorometano e hexano, espera-
se um aumento no rendimento da reacdo. Esse raciocinio esta de acordo com o resultado
experimental, tendo em vista que o EXP-28 alcangou rendimento superior ao experimento

EXP-27. Por fim, ao introduzirmos a mistura de tolueno e hexano, o rendimento da
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polimerizagéo ultrapassou o rendimento obtido com o uso de hexano puro (EXP-15).
Desse modo, podemos constatar que quanto menor a polaridade solvente, menor é o efeito
de solvatacdo da espécie idnica e, com isso, maior € a dificuldade da espécie idnica se

propagar no meio, pois ela vai tender a ficar na sua forma dormente.

Tabela 47: Influéncia do tipo de solvente sobre os rendimentos em polimero e as massas
molares médias dos produtos finais das polimeriza¢des de isobuteno conduzidas a 0 °C
com a Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de solvente e na presenca de 330

uL de Bu20
Experimento . .

Especificacao Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP

- C-PIB padrao - 1722,4 2835,7 1,6

- HR-PIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-15 Hexano * 15,2% 2685,4 9517,9 3,5
EXP-27 Hexano (Bu20) 4,6% 727,0 3028,0 4,2

CH2CI2 (0.4)+ Hexano
EXP-2 2 1304,2 2,2
8 (0.6) 8,3% °83, 304, '

Exp-29  rolueno(0djrHexano g 4 8526 35267 4,1

(0.6) (Bu20)

Tempo de polimerizagdo: 60min; temperatura: 0°C. pureza da carga: 99,99% (m/m); volume de solvente: 100mL;Volume de
cocatalisador: 330pL; *Volume de cocatalisador: 0 pL

Assim como observado com hexano, o polimero sintetizado por meio do emprego
de tolueno e éter dibutilico (Tabela 48) apresentou uma queda timida no rendimento com
a presenga de cocatalisador, saindo de 37,6 % (sem cocatalisador) para 24,6 % (na
presenca de éter dibutilico). Esse resultado é decorrente do fato que os cocatalisadores
diminuem a propagacédo da cadeia polimérica, visto que o carbocétion ¢ estabilizado pelo
cocatalisador presente, que é um doador de elétron. Dessa maneira, 0 carbocation
encontra-se menos disponivel no meio e com maior dificuldade de propagar sua cadeia.
A propagacgdo é uma das maneiras que a cadeia em crescimento adota para garantir a
estabilidade do seu carbocation terminal através do ataque da dupla do isobuteno.

Além disso, quando a polaridade do solvente é diminuida por meio da mistura de
40 % tolueno em 60 % hexano com o0 emprego da mesma quantidade de éter dibutilico, o
rendimento da polimerizagdo cai para 19,4 %. Essa reducdo no rendimento reacional é
favorecida por conta do carbocétion apresentar maior dificuldade de se propagar,

decorrente da reducdo da polaridade devido a mistura de solventes.
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Tabela 48 : Influéncia do tipo de solvente sobre os rendimentos em polimero e as
massas molares médias dos produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas
a 0 °C com a Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de solvente e na presenca
de 330 uL de Bu20.

Experimento

Especificagao Rendimento Mn(Da) Mw (Da) IP

- C-PIB padrao - 1722,4 2835,7 1,6

- HR-PIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-30 Tolueno * 37,6% 606,1 1518,1 2,5
EXP-31 Tolueno (Bu20) 24,6% 813,8 2409,1 3,0

Tolueno (0.4)+ Hexano

EXP-29 (0.6) (Bu20)

19,4% 852,6 3526,7 4,1

Tempo de polimerizagdo: 60min; temperatura: 0°C. pureza da carga: 99,99% (m/m); volume de solvente: 100mL; Volume de
cocatalisador: 330pL; *Volume de cocatalisador: 0 pL

Por fim, a Tabela 49 mostra o efeito do solvente isolado da presenca de
cocatalisador no meio. O polimero sintetizado em tolueno apresentou um aumento
expressivo no rendimento quando comparado com o polimero sintetizado nas mesmas

condigdes em hexano, alcangando rendimento de 37,6 %.

Tabela 49 : Influéncia do tipo de solvente sobre os rendimentos em polimero e as
massas molares médias dos produtos finais das polimerizacdes de isobuteno conduzidas
a 0 °C com a Metodologia 2 de adicdo de reagentes, 100 mL de solvente e na auséncia
de cocatalisador.

Experimento Especificagao Rendimento Mn (Da) Mw (Da) IP
- C-PIB padrao - 1722,4 2835,7 1,6

- HR-PIB padrao - 2115,0 2769,0 1,3
EXP-30 Hexano 15,2% 2685,4 9517,9 3,5
EXP-15 Tolueno 37,6% 606,1 1518,1 2,5

Tempo de polimerizagdo: 60min; temperatura: 0°C. pureza da carga: 99,99% (m/m); volume de solvente: 100mL; Volume de
cocatalisador: O pL

4.8.4. Influéncia sobre as distribuicdes de massas molares

Por meio da Figura 152 e da Tabela 47, é possivel notar claramente a influéncia
do cocatalisador e a influéncia do solvente na massa molar e na dispersividade da
distribuicdo de massa molar. Quando observamos as amostras com hexano com
cocatalisador e sem cocatalisador, notamos que a presenca de cocatalisador influenciou

significativamente na reducdo da massa molar média numérica.
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Ao observarmos a influéncia do aumento da polaridade, por meio do emprego da
mistura de hexano com outros solventes com maior polaridade, promove uma maior
solvatacao da espécie catibnica, aumentando a estabilidade do carbocation e reducdo de
reacOes de transferéncia de cadeia. A mistura de diclorometano (CH2Cl,) forneceu um
polimero com menores massas molares média e distribuicdo mais estreita. O baixo valor
de massa mola média numérica pode ser contribuicdo da presenca de uma maior
quantidade de espécies ativas no meio para uma quantidade praticamente constante de
mondmero. Esse cenario € decorrente do diclorometano apresentar uma polaridade mais
elevada que o tolueno, favorecendo o aumento da solubilizagdo do catalisador e,
consequentemente, provocando o aumento do nimero de cadeias iniciadas. A reducgdo da
dispersividade da distribuicdo de massa molar é decorrente da maior uniformidade de
formacédo das espécies iniciadas.

J& na presenca da mistura de tolueno e hexano, observamos que as massas molares
médias e a distribuicdo de massa molar ndo apresentaram uma variacao tdo expressiva

qguando comparado com o emprego de apenas hexano como solvente.

3,59 Influéncia do solvente

3,0
P ] |

2,5 ‘
E ] n Hexano
= ? Hexano (Bu,0)

2,0 1
E © CH,Cl, (40%)+ Hexano (60%) (Bu,0)
2 45 Tolueno (40%)+ Hexano (60%) (Bu,0)
@ 154
®
o)
i ‘
a 1,0 )3
o ] ; ‘

0,54 [\ /

0,0 — —

10° 10° 10* 10°

Massa molar (Da)

Figura 152. Influéncia do tipo de solvente sobre as distribui¢coes de massas molares dos
produtos finais das polimerizagOes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia
2 de adicéo de reagentes, 100 mL de solvente e na presenca de 330 uL de Bu20

E possivel observar na Figura 153 e na Tabela 49 como o solvente, sem o0 emprego

do cocatalisador, influéncia nas massas molares médias e na distribuicdo da massa molar.
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O aumento da polaridade promoveu a reducdo das massas molares médias numérica e
ponderal e do indice de polidispersdo possivelmente por conta da formacdo mais uniforme
da iniciacdo das cadeias poliméricas e do aumento da solubilidade das espécies no meio.

JanaFigura 154 e na Tabela 48, a presenca de cocatalisador promoveu um ligeiro
aumento da massa molar média quando comparado com o polimero sintetizado com
tolueno sem o emprego de cocatalisador. Esse resultado pode ter sido motivado pelo
cocatalisador estar possivelmente inibindo a iniciacao de cadeias poliméricas mesmo com
o0 uso do solvente tolueno. A reducéo da polaridade do meio diluente diminui a quantidade

de espécies solubilizadas e passiveis de iniciar a propagacao.
Influéncia do solvente

3,0 -
2,5

2,0

Hexano
Tolueno
1,5 -

1,0 1

Resposta normalizadda

0,54

0,0 T .4./.'\./ T T L B

10? 10° 10° 10°
Massa molar (Da)

Figura 153. Influéncia do tipo de solvente sobre as distribuicoes de massas molares dos
produtos finais das polimerizagc6es de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia
2 de adicdo de reagentes, 100 mL de solvente e na auséncia de cocatalisador.
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Influéncia do solvente
3,0 1

]
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Tolueno
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Tolueno (40%) + Hexano (60%)(Bu,O)

1,54

1,0 1

Resposta normalizadda

0,54

0,0

10 10° 10°

Massa molar (Da)

Figura 154. Influéncia do tipo de solvente sobre as distribuicoes de massas molares dos
produtos finais das polimeriza¢6es de isobuteno conduzidas a 0 °C com a Metodologia
2 de adicéo de reagentes, 100 mL de solvente e na presenca de 330 pL de Bu20.

4.8.5. Influéncia sobre os teores de grupamento vinilico

As amostras sintetizadas com hexano e tolueno a 0 °C sem a presenca de
cocatalisador apresentaram uma grande razdo A/B, sugerindo baixa incidéncia de teor
vinilico. A amostra C-PIB padrdo ¢ oriunda de um processo que opera em torno de 30 -
40 °C, portanto como vimos anteriormente nessa faixa de temperatura seria esperada uma
razdo A/B reduzida, devido ao efeito de reducdo da massa molar da area A referente ao
carbono Sp3, porém a razdo calculada foi de 421.83, valor relativamente alto.

A Tabela 50 e o grafico da Figura 155 mostra nitidamente que a introducéo de
cocatalisador reduz significativamente a razdo entre as areas A/B, sugerindo o aumento
da reatividade, o que pode ser visto qualitativamente por meio dos espectros de FTIR
disponiveis no Capitulo VI- Figura 174, Figura 175 e Figura 176.
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Tabela 50 : Influéncia da pureza do tipo de solvente sobre os teores de vinilico por
FTIR dos produtos finais das polimerizacGes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a
Metodologia 2 de adigéo de reagentes, 100 mL de solvente e na presenca de 330 pL de
Bu20.

Influéncia do solvente (FTIR)

EXP-15 EXP-30 EXP-57 EXP-31 EXP-27 EXP-28 EXP-29

Tolueno

Pico  C-PIB* HR- CH2CI2 Tolueno hexano f[:-le 2);':0((00'46)) (0,4)
PIB** Hexano Tolueno (éter (éter (éter (éter """ +hexano(0,6)

dibutilico) dibutilico) dibutilico) et (éter

dibutilico) oL ers

dibutilico)

A 8.009.60 9.653,61 9.802,50 8.638,90 -6.549,02 -8.820,40 -9.313,30 -6.620,60 -4.919,45

B -18,99 -210,73 -4,79 -3,57 -7,56 -20,06 -37,84 -13,56 -10,99

A/B 421,83 45,81 2.047,50 2.420,38 866,75 439,73 246,10 488,26 447,83

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 330uL, *Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura ndo
especificada
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Figura 155: Influéncia da pureza do tipo de solvente sobre os teores de vinilico por
FTIR dos produtos finais das polimerizac¢6es de isobuteno conduzidas a 0 °C com a
Metodologia 2 de adicdo de reagentes e 100 mL de solvente.
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Os resultados apresentados utilizando a metodologia proposta por
UMMADISETTY et al. (2011), mostrado no Item 3.5.4., sugerem que ao adicionarmos
uma maior quantidade de cocatalisador (330 pL) foi possivel observar uma tendéncia no
aumento do teor vinilico. Na Tabela 51 nas Figura 195, Figura 196, Figura 197 e Figura
198 apresentadas no Capitulo VI, é possivel observar que a presenca de solvente polar
contribui para 0 aumento da reatividade do polimero sintetizado. Ainda que o produto
formado ndo seja HR-PIB, é possivel identificarmos a importancia do aumento da
concentracdo de cocatalisador e da presenca de solvente polar, ainda que este esteja

presente em uma mistura de solventes.

Tabela 51 : Influéncia da pureza do tipo de solvente sobre os teores de vinilico por
RMN dos produtos finais das polimerizacGes de isobuteno conduzidas a 0 °C com a
Metodologia 2 de adi¢do de reagentes, 100 mL de solvente e na presenga de 330 pL de
Bu20.

Influéncia do solvente (RMN)

EXP-15 EXP-30 EXP-57 EXP-31 EXP-28 EXP-29
CH2CI2 Tolueno
Pico C-PIB* HR- CH2CI2  Tolueno (40%) + (40%) +
PIB** Hexano tolueno (éter (éter Hexano Hexano
dibutilico) dibutilico) (60%) (éter (60%) (éter
dibutilico)  dibutilico)
APIB-exo(4.64ppm) 78,40 267,99 7,41 155,29 0,46 339,14 188,28 266,00
ApiB-endo(5.15ppm) 126,30 26,46 35,80 818,38 0,93 201,07 363,37 176,35
A(.95-2.05ppm)  1578,03 589,62 380,71 9245,52 5,59 2413,90 3562,70 1895,87
A(5.0-4.75ppm) 100,08 320,50 7,09 426,94 0,50 326,63 221,66 306,18
Arie-Cl 1377,87 0,00 365,88 8391,64 4,59 1735,63 3119,39 1283,50
APpiB-acoplado 21,69 52,51 0,00 271,65 0,04 0,00 33,38 40,18
PIB-exo (%) 8,56 77,24 3,28 2,85 12,33 24,09 8,78 23,66

Temperatura: 0°C, tempo de polimeriza¢do:60min, volume: 100mL, Volume de cocatalisador: 330pL, *Temperatura de polimerizagdo: 30-40°C, **Temperatura
ndo especificada

A correlacdo do teor vinilico da Tabela 51 com seus respectivos valores de razdo
das areas A/B obtido por FTIR na Tabela 50, fornece uma correlacdo entre os dados
experimentais de -0,59 (Figura 203). Esse resultado mais uma vez sugere que existe uma

correlacdo negativa entre a razao das areas A/B com o teor vinilico.
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Tabela 52 : Influéncia da quantidade de cocatalisador sobre os teores de vinilico por
RMN dos produtos finais das polimerizac¢Ges de isobuteno conduzidas a 0 °C com a

Metodologia 2 de adigdo de reagentes, 100 mL de tolueno e na presenca de Bu20

Influéncia da quantidade de cocatalisador (Tolueno)

EXP-30 EXP-44 EXP-31
. HR-
Pico CPIB™ s >em 25uLBu20 330 uL Bu20
cocatalisador
ApiB-exo(4.64ppm) 78,40 267,99 155,29 87,74 339,14
ApiB-endo(5.15ppm) 126,30 26,46 818,38 469,79 201,07
A(1.95-2.0sppm)  1578,03 589,62 9245,52 4707,44 2413,90
A(5.0-4.75ppm) 100,08 320,50 426,94 140,03 326,63
Apig-cl 1377,87 0,00 8391,64 4427,38 1735,63
APIB—acopIado 21,69 52,51 271,65 52,29 0,00
PIB-exo (%) 8,56 77,24 2,85 3,11 24,09

Temperatura: 0°C, tempo de polimerizagdo:60min, volume: 100mL,solvente: Hexano *Temperatura de polimerizagdo: 30-
40°C, **Temperatura ndo especificada

4.8.6. Conclusdes parciais

O solvente influencia significativamente na cinética e nas propriedades de massa
molar, rendimento, distribuicdo de massa molar, dispersividade e teor vinilico. As
polimerizacdes catibnicas sdo ditas quase vivas e a depender do solvente e dos
cocatalisadores empregados no meio esse equilibrio sera mais ou menos deslocado para
a forma ativada ou dormente. Na forma ativa a espécie iniciadora estd com o carbocatiion
disponivel para iniciar a propagagé&o.

O aumento da polaridade do meio diluente permite que uma maior quantidade de
catalisador seja solubilizada e ativada, iniciando as cadeias poliméricas de forma mais
uniforme. Dessa maneira, além do solvente aumentar a quantidade de espécies
iniciadoras, permite que a distribuicdo de massa molar se estreite, diminuindo o indice de
polidispersdo do polimero formado. Por outro lado, uma maior quantidade de espécies
iniciadoras presente no meio para consumir uma mesma quantidade de mondémero faz

com que a massa molar numeérica da cadeia polimérica seja reduzida, visto que ha a
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presenca de uma maior quantidade de complexo catalitico iniciando a propagacdo da
cadeia.

Foi possivel observar ainda a influéncia da presenca de cocatalisador no meio
reacional. Constatou-se que o cocatalisador pode atuar diminuindo a taxa de propagacao
da cadeia polimérica. Por fim, foi observada, através do espectro de FTIR, a tendéncia do
aumento de teor vinilico no polimero formado. A reducéo da temperatura promove a
formacéo de polimeros com maior massa molar e consequentemente obtivemos um alto
valor da razdo A/B. Além disso, esse alto valor da razdo A/B para 0s solventes puros sem
a introducéo de cocatalisador é também decorrente do baixo teor vinilico, caracteristico
da area B. No entanto, a presenca de cocatalisador contribui significativamente para que
a razao das areas A/B caisse drasticamente, sugerindo, portanto, o emprego do catalisador
com o objetivo de elevar o teor vinilico.

Por fim, foi possivel notar através do RMN a importancia do emprego de solventes
ou mistura de solventes que permitam o aumento da polaridade do meio reacional,
viabilizando o aumento do teor vinilico. No entanto, é preciso que em conjunto com o
solvente com maior polaridade seja introduzido também o cocatalisador no meio

reacional.

4.9. Discussao final

A Figura 156 nos permite analisar a correlacdo dos ensaios experimentais
propostos no Item 3.4, avaliando a correlacdo das variaveis de entrada (massa de
monodmero, pureza da carga, tempo de polimerizagdo, temperatura, tipo de solvente,
quantidade de catalisador, umidade, tipo e quantidade de cocatalisador e metodologia)
com as varidveis de saida ( rendimento, pressdo maxima, pressao final, delta de
temperatura, Mn,Mw, IP e FTIR (A/B)). A tabela de correlagéo sugere:

e Existe uma forte correlacio da metodologia com a massa molar ponderal,
corroborando os resultados discutidos no Item 4.1.4.

e O volume de solvente apresenta uma forte correlagdo com o rendimento, a pressao
maxima e a massa molar.

e O tempo de reacéo apresenta uma forte correlagdo com o rendimento, presséo final
e massa molar numerica, visto que maiores tempo de rea¢do permitem o aumento da

conversdo e rendimento. O aumento da conversao esta associado com o aumento do
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consumo de monémero e consequente queda de pressao. O aumento do consumo de
mondmero gera polimeros com massas molares maiores.

Forte correlacdo positiva da temperatura inicial de reacdo com o rendimento e
pressdo méxima do meio reacional e uma forte correlagdo negativa com o indice de
polidispersédo e a razdo A/B do FTIR. Note que estes resultados convensam com 0s
resultados reportados no Item 4.4.

A adicdo de &gua na reacdo apresenta maior correlacdo positiva com a variagdo de
temperatura e correlagdo negativa com a pressdao maxima. O emprego de dgua no
meio reacional permite a formacdo de espécies complexadas ativas, capazes de
propagar mais rapidamente a cadeia polimérica, promovendo o consumo rapido de
mondmero e interferindo na queda de pressao do meio reacional.

O tipo de cocatalisador (éter, alcool ou silano) ndo possui correlagdo com as
variaveis respostas, no entanto a quantidade de cocatalisador introduzida no sistema
reacional apresenta uma forte correlagdo negativa com o rendimento. Este resultado
sugere que maiores quantidades de cocatalisadores prejudicam o rendimento.

A pureza da carga apresenta uma maior correlacdo positiva com o rendimento, iSso
reflete a influéncia dos outros compostos presentes na corrente de rafinado atuarem
como agentes de transferéncia, promovendo o termino das espécies em crescimento
e prejudicando o consumo de monémero do meio;

O tipo de solvente apresenta uma correla¢do negativa com a massa molar e o indice
de polidispersdo da distribuicdo de massa molar. Como observado no Item 4.8, o
aumento da polaridade provoca uma reducédo na polidispersao.

Forte correlagdo da massa de mondmero com o rendimento e pressdo maxima, visto
que uma maior quantidade de monémero permite o aumento da converséo e quanto
a pressdo maxima, por o isobuteno ser gasaso o mesmo influencia de forma mais
significativa na pressao final do meio reacional.

A massa de catalisador introduzida no meio apresenta forte correlacdo positiva com
o rendimento e forte correlacdo negativa com a massa molar numérica e ponderal.
Como esperado uma maior disponibilidade de catalisador no meio, permite a
formacgéo de uma maior quantidade de espécies iniciadoras capazes consumir uma
maior quantidade de mondmero, aumentando a conversao e rendimento. Além disso,
como discutido previamente, o aumento da quantidade de espécies iniciadoras

promove uma reducdo da massa molar, visto que os polimeros sintetizados neste
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estudo foram realizados em batalada, por meio do emprego de uma quantidade

constante de mondmero.
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Variaveis resposta
Rendimento Pres'sﬁo Pressdo final Maior variagdo de Mn (g/gmol) | Mw (g/gmol) IP FTIR (A/B)

Variaveis de entrada maxima Temperatura (*C)
mondmero (g) 0,39 0,33 0,23 -0,02 0,15 0,06 -0,15 -0,05
Pureza da carga (%) 0,27 0,16 0,17 0,02 0,02 -0,04 -0,14 0,01
Tempo (min) 0,35 0,07 -0,46 0,05 0,23 0,09 -0,21 0,01
Temperatura setada (°C) 0,63 0,58 0,28 0,29 -0,11 -0,39 -0,45 -0,50
Tipo de solvente -0,04 -0,08 0,13 0,03 -0,13 -0,25 -0,25 0,08
Volume de solvente (ml) 0,39 0,33 -0,20 0,02 0,39 0,19 -0,20 -0,11
catalisador(g) 0,39 0,13 -0,12 0,16 -0,61 -0,52 -0,02 -0,06
Volume de agua (pL) 0,07 0,22 0,07 0,23 0,12 0,13 0,13 0,03
Tipo de cocatalisador -0,14 -0,17 -0,15 0,02 -0,01 0,04 0,04 0,06
Volume de cocatalisador (pL) -0,32 -0,26 -0,07 -0,08 -0,15 -0,21 -0,12 -0,04
Metodologia -0,16 0,03 0,03 -0,09 0,68 0,53 -0,05 0,01

Figura 156: Tabela de correlacdo dos ensaios experimentais propostos no Item 3.4 por meio do emprego do software STATISTICA 7®.
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5.1.

Capitulo V — Concluséao

Conclusao Geral

O estudo da polimerizagéo catidnica do isobuteno em solucdo foi realizada por

meio do emprego de uma ampla andlise da influéncia de parametros durante a sintese do

PIB. Notou-se que a viabilidade da sintese do poli(isobuteno) convencional no reator tipo

autoclave a temperaturas elevadas (> 0 °C) em meio de solvente apolar (hexano) com o

emprego de isobutileno puro ou em corrente C4 (rafinado). No entanto, nessas condigdes

experimentais, ainda que tenham sido empregados variados cocatalisadores, ndo foi

viavel a sintese de HR-PIB.

5.2.

1)

Conclus6es especificas

Por meio das analises da metodologia de adicdo de reagentes, do volume do meio
de reacdo, do tempo de reacdo, da temperatura, da adicdo de agua, da adi¢do de
cocatalisador, da pureza da carga e do tipo de solvente sobre a distribuicdo de
massa molar, sobre a polidispersividade, sobre o rendimento e sobre o teor vinilico
do polimero obtido. Por meio dos resultados e discussfes apresentados no
Capitulo 1V, pode-se concluir que:

O estudo da metodologia se mostrou necessario, para que fosse possivel ajustar o
sistema reacional e para identificar qual o melhor modo de alimentacdo dos
reagentes que fosse capaz de apresentar resultados passivel de reprodutibilidade.
A metodologia 2 apresentou melhor viabilidade e controle do sistema reacional.
O estudo da influéncia do volume de solvente mostrou-se necessario para observar
sua influéncia nas propriedades finais do material formado. Temos que 0 volume
de 100mL apresentou alto rendimento e massa molar um pouco superior a
observada a 250mL, podendo isso ser ajustado por meio de um maior ou menor
fornecimento de catalisador para 0 meio.

A influéncia do tempo reagdo foi necessaria para obtencdo dos dados de massa
molar em tempos diferentes para acompanharmos a maneira na qual a massa
molar evolui com o tempo, como também para contribuir como dados de entrada
do modelo cinético. Notou-se uma variabilidade pouco expressiva entre os dados

de massa molar.
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A influéncia da temperatura inicial de reagdo contribui no aumento da
solubilizacdo do catalisador, permitindo a ativacdo de uma maior quantidade de
espécies iniciadoras. No entanto, altas temperatura de reacdo intensifica as reacoes
de transferéncia de cadeia, favorecendo o término prematuro das cadeias em
crescimento e levando a formacao de polimero com massa molar reduzida.

O estudo da influéncia da agua teve como finalidade compreender se 0 emprego
de uma menor ou maior quantidade de agua poderia afetar negativamente a
polimerizacdo catibnica, desativando as cadeias poliméricas. Foi possivel
observar que a adi¢do de 4gua no meio reacional passa por uma regido 6tima (15
ppm), na qual permite obter maiores rendimentos decorrente do aumento das taxas
de propagacdo, no entanto valores em torno de (25 ppm) ja sdo capazes de
comprometer a cinética reacional.

Por meio da influéncia de cocatalisador, foi identificado a importancia do
cocatalisador para a distribuicdo de massa molar, tornando as distribui¢fes mais
estreitas, com indice de polidispersdo menor, devido a uma maior especificadade
das espécies em crescimento. Por outro lado, a presenca de cocatalisador interfere
diretamente no rendimento, pois diminui as taxas de propagacdo, decorrente de
uma maior estabilizacdo do carbocation. Com isso a taxa de consumo cali,
diminuindo a converséo e rendimento. Por as taxas de consumo de mondmero
diminuirem, a massa molar também cai. Foi obtido teor vinilico muito baixo,
mesmo com o emprego de cocatalisador. Seria preciso aumentar
significativamente a quantidade de cocatalisador no meio e observar sua
influéncia. Os cocatalisadores que se mostraram mais promissores em termos de
rendimento, dispersividade e teor vinilico foram o éter dibutilico e o éter

isoamilico.
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5.3.

A influéncia da temperatura inicial de reagdo contribui no aumento da
solubilizacdo do catalisador, permitindo a ativacdo de uma maior quantidade de
espécies iniciadoras. No entanto, altas temperatura de reacao intensifica as reacoes
de transferéncia de cadeia, favorecendo o término prematuro das cadeias em
crescimento e levando a formacao de polimero com massa molar reduzida.

A carga de rafinado possui outros compostos da corrente C4, capazes de
polimerizar. No entanto acredita-se que por as taxas de propagacao do isobuteno
serem maiores que a taxa de propagacao do 1-buteno, cis- 2-buteno e trans-2-
buteno, por exemplo, espera-se que o isobuteno presente no meio seja todo
consumido inicialmente, por fim as outras espécies presentes na carga podem
polimerizar, mas o efeitos difusionais prejudicam a propagacao dessas espécies e
elas acabam atuando como agente terminadores/ inibidor, matando a reacéo de
polimerizacdo de forma prematura.

Devido a dificuldade de sintese de PIB com maior reatividade, mesmo com o
emprego de cocatalisadores, foi realizado a sintese em meio com maior
polaridade. Observou-se que o emprego de solvente com maior polaridade, apesar
de aumentar a solvatacdo da espécie catidnica, ndo contribuiu para o aumento do
teor vinilico, necessitando ainda assim a introducdo de cocatalisador no meio

reacional.

2) Todos os polimeros sintetizados foram caracterizados quanto a massa molar e

sua distribuicdo, por GPC. Além disso, a possibilidade de presenca de insaturacéo vinilica

terminal foi caracterizada por RMN e FTIR

Consideracdes finais

O presente estudo foi realizado pela primeira vez no nosso grupo. Com isso, 0

desenvolvimento desse trabalho demandou uma grande quantidade de experimentagéo
para poder identificar como alguns fatores influenciam nas propriedades finais do
polimero formado. Apesar de algumas influéncias ja terem sido estudadas na literatura,
muitas delas foram realizadas por meio da sintese do PIB em tubo de ensaio de 30 mL.
Portanto, em um reator do tipo autoclave, com um bocal de alimentacdo, teriamos

certamente condig¢Oes experimentais distintas.
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Como sugestdo para trabalhos futuros seria importante investigar as variaveis
reportadas neste estudo (temperatura, catalisador/mondmero, tipo de solvente, teor de
agua, etc.) por meio do emprego de um desenho de experimentos (DOE), com a finalidade
de observar a correlacéo e a influéncia que uma variavel pode atuar na outra. E importante
também investigar o aumento da concentracao de cocatalisador no meio em conjunto com
a influéncia de varias proporc6es de mistura de solventes (polar e apolar). Na condicéo
Otima (maior rendimento e maior teor vinilico), realizar a sintese em tempos variados para
que contribua com dados cinéticos a serem usados para validacdo e estimacdo dos
parametros. Outro teste que pode ser investigado é o desacoplamento do efeito da
temperatura e concentracdo de catalisador, por meio da saturacdo prévia do catalisador
no solvente e posterior variacdo de temperatura. Por fim, sabe-se que as polimerizacdes
catidnicas carecem de informacdes cinéticas na literatura, portanto o desenvolvimento de
modelo cinético capaz de prever a polidispersividade da distribuicdo de massa molar do
PIB, bem como a estimacg&o dos seus respectivos parametros cinéticos se tornam bastante

relevantes.
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6.1.

Capitulo VI- Anexos
Espectroscopia de infravermelho (FTIR)
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T o N \ S\ e R
\ / [
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¥ W
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v ' s \ “_ 887 o
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I L
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Figura 157. Espectros de FTIR comparativo das metodologias
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Figura 158. Influéncia do volume nos espectros de FTIR
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Influéncia do tempo
(Metodologia 2- 20°C)
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Figura 159. FTIR — Influéncia do Tempo, com temperatura inicial de 20°C
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Influéncia do tempo
(Metodologia 2- 30°C)
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Figura 160. FTIR — Influéncia do Tempo, com temperatura inicial de 30°C

198



_—ggig i\ —
— f/fﬁ va Y i
y U W

20 -
c e —_— /v.f l
| e
ki
—10°C \
WV‘V—,“—\
- OOC 1620- 1680 cm’' -CH,- e,J,Z(Z:;;T-c':(CHQZ

O-H

c=C
= m % 887 cm’
/ | =CH, vinil
3300- 3700 cm’
< 2640-3000 om’” 1485 cm’ 7 ™=

C-H (Csp3) -CH,- (tesoura) 1365-1390 cm’’

CH,(simétriico)

| L 1 ) I Y I Y 1 ! | Y | ’ I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 161. Influéncia da temperatura inicial nos espectros de FTIR, sem cocatalisador
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Figura 162. Influéncia da temperatura inicial nos espectros de FTIR, usando éter dibutilico

200



iPr20/ 30°C

— iPr20/ 20°C

——iPr20/ 10°C

|

Eﬂ_ﬂ%'gku\ -—w———ﬁﬁl /\\N TS
\'l f fq ﬂi/

iPr20/ 0°C IL/'

I

1620- 1680 cm’’
C=6

3300- 3700 ¢cm™ \
O-H 2640-3000 cm’' 1465 cm’_¥
K/ C-H (Csp3)

1224 cm’
-CH_-em (-CH_-C(CH.),

> i
-CH_- (tesoura) \
4 1365-1390 cm’’
CH_(simétriico)
l | l L) l L] I T l L) l L) T
4000 3500 3000 2500 2000 1500

| |
1000 500
Comprimento de onda (cm-1)

Figura 163. Influéncia da temperatura inicial nos espectros de FTIR, usando éter isopropilico
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Influéncia do cocatalisador
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Figura 164. Influéncia de cocatalisadores nos espectros de FTIR, usando éteres a T=0°C
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Influéncia do cocatalisador
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Figura 165. Influéncia de cocatalisadores nos espectros de FTIR, usando éteres a T=30°C
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Influéncia do cocatalisador
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Figura 166. Influéncia de cocatalisadores nos espectros de FTIR, usando alcoois e silano a T=0°C

204



Influéncia do cocatalisador
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Figura 167. Influéncia de cocatalisadores nos espectros de FTIR, usando alcoois e silano a T=30°C
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Influéncia da agua
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Figura 168. Influéncia de agua nos espectros de FTIR, usando CHDMS a T=0°C
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Influéncia da agua
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Figura 169. Influéncia de agua nos espectros de FTIR, usando CHDMS a T=20°C
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Influéncia da agua
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Figura 170. Influéncia de agua nos espectros de FTIR, usando éter isopropilico a T=0°C
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Influéncia da agua
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Figura 171. Influéncia de agua nos espectros de FTIR, usando éter isopropilico a T=20°C
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Figura 172. Influéncia da pureza da carga no teor vinilico por FTIR com iPr20
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Figura 173. Influéncia da pureza da carga no teor vinilico por FTIR com Bu20
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Figura 174. Influéncia do solvente nos espectros de FTIR
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Figura 175. Influéncia do solvente, sem cocatalisador nos espectros de FTIR
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Figura 176. Influéncia do solvente (tolueno) nos espectros de FTIR
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6.2. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
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Figura 177. Espectro de RMN do experimento EXP 19 a 0 °C com 25 pL de éter dibutilico.
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Figura 178. Espectro de RMN do experimento EXP 20 a 10 °C com 25 pL de éter dibutilico.
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Figura 179. Espectro de RMN do experimento EXP 21 a 20 °C com 25 pL de éter dibutilico.
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Figura 180. Espectro de RMN do experimento EXP 22 a 30 °C com 25 pL de éter dibutilico.
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Figura 181. Espectro de RMN do experimento EXP 23 a 0 °C com 25 uL de éter isopropilico

219



EXP 24 (10 °C)
ETER 1SOPROPILICO

—7.26

—1.55
~1.42

A
~0.99
:

o o« W
L | i vl
wn 1
I N

4,85
4,82
—4.64

g

(B)

Eam T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T (L}
55 5.4 5.3 5.2 5.4 5.0 439 48 47 46 4.5 300

CHCI )} :—zm
2 | LAJ l L100
Y Lo

75 70 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 L0 a5
f1 {ppm)

Figura 182. Espectro de RMN do experimento EXP 24 a 10 °C com 25 pL de éter isopropilico
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Figura 183. Espectro de RMN do experimento EXP 25 a 20 °C com 25 pL de éter isopropilico.
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Figura 184. Espectro de RMN do experimento EXP 26 a 20 °C com 25 pL de éter isopropilico.
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Figura 186. Espectro de RMN do experimento EXP 32 em hexano a 0 °C com 25 pL de difenil éter
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6.3. Correlagéo
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Figura 199: Gréfico de correlacdo da razdo entre as areas A/B (FTIR) com o teor
vinilico (RMN) do PIB obtido por meio do emprego de éter dibutilico sob influéncia da
variacao da temperatura.
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Figura 200: Gréfico de correlacdo da raz&o entre as areas A/B (FTIR) com o teor
vinilico (RMN) do PIB obtido por meio do emprego de éter isopropilico sob influéncia
da variacdo da temperatura.
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Influéncia do tipo de cocatalisador
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Figura 201: Gréafico de correlacdo da razdo entre as areas A/B (FTIR) com o teor
vinilico (RMN) do PIB obtido por meio do emprego de cocatalisadores variados.
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Figura 202: Gréfico de correlacdo da raz&o entre as areas A/B (FTIR) com o teor
vinilico (RMN) do PIB obtido por meio do emprego de carga com pureza distinta.
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Influéncia do tipo de solvente
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Figura 203: Gréfico de correlacdo da razdo entre as areas A/B (FTIR) com o teor
vinilico (RMN) do PIB obtido por meio da variacdo do tipo de solvente.
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