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cis-1,4 POLYMERIZATION OF BUTADIENE WITH ZIEGLER-NATTA CATALYST SYSTEMS BASED ON NEODYMIUM.
Nowadays the catalyst systems based on neodymium are the ones most used in the high cis polybutadiene production. These
systems contain a neodymium compound (catalyst), an alkylaluminium compound (cocatalyst) and a halogen compound
(halogenating agent). The microstructure, molecular weight characteristics and the reaction activity are influenced by the nature

and concentration of catalyst system components. Those characteristics are also affected by the polymerization conditions. This

paper presents a brief review on 1,4-cis-butadiene polymerization on neodymium catalysts.
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INTRODUCAO

O polibutadieno alto cis (BR alto cis) € um dos principais
elastomeros utilizados na producgio do chamado pneu ecoldgico. Essa
denominacio deve-se ao fato de esse tipo de pneu apresentar menor
resisténcia ao rolamento e assim liberar menor quantidade de calor,
0 que garante maior economia de combustivel (cerca de 5%) e, con-
seqiientemente, um menor volume de substancias toxicas ¢ liberado
na atmosfera. Para selecionar a melhor rota de produgdo do
polibutadieno alto cis, € necessdrio avaliar as diferentes tecnologias
comercialmente disponiveis. A tecnologia que utiliza os catalisadores
a base de lantanideos (neodimio, por exemplo) ¢ a mais recente, e foi
a mais empregada na tltima década. Os sistemas a base de neodimio
operam adiabaticamente, com solventes alifaticos, além de alcanca-
rem elevadas conversdes com alto teor de sélidos e baixo tempo de
residéncia nos reatores, o que resulta em alta produtividade. A con-
versdo quase total do mondmero, bem superior a das demais
tecnologias (niquel, cobalto e titdnio), permite a elimina¢@o da etapa
de recuperagdo de mondmero, muitas vezes dispendiosa e comple-
xa, reduzindo os investimentos e custos operacionais. Assim, consi-
derando os aspectos abordados, a tecnologia de neodimio representa
economia de energia e investimento, além de apresentar alta produ-
tividade'”.

Os sistemas cataliticos a base de lantanideos podem ser dividi-
dos em trés grupos distintos, de acordo com sua composi¢io e
estereoespecificidade®!!.

Nos catalisadores do Grupo I, o composto de lantanideo (Ln) é
representado por seu haleto ou um complexo do haleto (LnHal, 3L,
onde L € um ligante orginico doador de elétrons). Os ligantes mais
usados sdo os ésteres do dcido o-fosfdrico, sulfoxidos, dlcoois e éteres
ciclicos. Esses compostos, juntamente com um alquilaluminio, ddo
origem a sistemas cataliticos capazes de produzir polibutadieno com
alto teor de unidades 1,4-cis.
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O Grupo II inclui catalisadores em que o componente inicial de
lantanideo ndo contém halogénio. Os catalisadores desse tipo abran-
gem carboxilatos, Ln(RCOO),, alquilfosfatos, Ln(R,PO,), ou
alcoolatos de lantanideo, Ln(OR),. Os carboxilatos, que possuem
boa solubilidade em hidrocarbonetos, tais como naftenatos,
octanoatos e estearatos, sdo os mais usados. Além do composto de
lantanideo, esses sistemas devem incluir compostos contendo
halogénio, tais como haletos de alquila, haletos de alquilaluminio,
haletos de alquiltitanio ou halogénios em sua forma elementar. Es-
ses constituintes t€ém o papel de halogenar o lantanideo por meio de
reagdo de troca. Os sistemas cataliticos desse grupo apresentam a
mesma estereoespecificidade dos sistemas baseados em haletos de
lantanideos.

Nos catalisadores do Grupo III o composto inicial de lantanideo
contém halogénio e hd formacao da ligagdo Ln-C, como por exem-
plo, o sistema catalitico R’LnHal,.nTHF/AIR,, onde R’ € um radical
alquila e Hal € o halogénio.

A variacdo dos componentes do sistema catalitico pode exercer
influéncia sobre a atividade catalitica, a microestrutura, o peso
molecular e a distribui¢do de peso molecular do polibutadieno.

Natureza quimica do lantanideo

A estereorregularidade obtida com diferentes lantanideos € pra-
ticamente a mesma (Tabela 1) e reflete a similaridade na natureza
quimica dos elétrons do orbital 4f em todos os elementos pertencen-
tes a série lantanidica. Os orbitais 4f dos lantanideos sdo fracamente
envolvidos na formacéo das ligagdes quimicas; e assim, a estrutura
eletronica dos centros ativos e de seus complexos com os dienos nao
varia com a natureza do lantanideo. Além disso, a liga¢do m-alilica
da unidade terminal da cadeia polimérica de um polidieno com o
lantanideo € ainda energeticamente vantajosa. Entretanto, a ativida-
de dos catalisadores a base de lantanideos na polimerizagdo de dienos
varia de um elemento para o outro na série. Nos catalisadores ativos,
os lantanideos permanecem no estado trivalente, conforme eviden-
ciado por andlises quimicas e estudos espectrofotométricos'?. Por
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outro lado, elementos que t€m atividade de polimerizacido muito bai-
xa ou nenhuma, tais como Sm e Eu, sofrem reducdo ao estado de
oxidagdo +2 (inativo)'*'.

Duas explicacdes tém sido sugeridas para as diferentes ativida-
des dos elementos quando no estado trivalente. Uma considera que a
diferenca de atividade € o resultado da diferenca de energia durante
a formacgdo da ligagdo entre o dieno e os fons do lantanideo; a outra
sugere que essa diferenca de atividade se deve a diferenca no com-
primento da ligagdo Ln-C nos vérios elementos, que afeta a energia
necessdria para a inser¢do do mondmero".

Se a coordenacdo do dieno for o estdgio limitante da velocidade
de reacdo, durante o qual ocorre o rearranjo ©-c dos centros ativos, o
valor da constante de velocidade poderia estar correlacionado com a
diferencga entre as energias totais das estruturas m- e o- dos sitios
ativos (AE = E_- E ). Entretanto, se for a inser¢do do mondmero o
estagio limitante da velocidade, seria natural sugerir uma correlaciio
entre a constante de velocidade e o comprimento da ligacdo-c no
centro ativo (Ln-C ), na qual ocorre predominantemente a inser¢ao'*.

Tabela 1. Microestrutura de polibutadienos preparados com
catalisadores a base de diferentes lantanideos'

Lantanideo Polibutadieno
1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinila

La 97,2 2,1 0,7
Ce 97,2 2,1 0,7
Pr 97,2 2,2 0,6
Nd 97,3 2,2 0,5
Sm 98,0 1,6 0,4
Gd 97,3 2,2 0,5
Tb 97,9 1,6 0,5
Dy 97,5 1,9 0,6
Er 93,0 6,1 0,9
Tm 90,6 8,7 0,7
Yb 97,1 2,6 0,3

Em relagdo a velocidade de polimerizagdo de dienos, os
lantanideos formam a seguinte série:

La<Ce <Pr<Nd>Gd>Tb>Dy>Ho>Er

Na reagdo de polimerizag@o de butadieno, a constante de veloci-
dade de propagacao, kp, para os lantanideos do subgrupo do Ce au-
menta com o nimero atdmico; para o subgrupo do Yb, no entanto, k
diminui 2 medida que o nimero atdmico aumenta (Tabela 2)*1°.

Tabela 2. Variagdo da constante de velocidade de propagacdo (k )
em relagdo ao lantanideo utilizado no catalisador’

Lantanideo kp, L/mol min C * (%) 1,4-cis (%)
La 10 12 95
Ce 40 9 95
Nd 140 7 95
Gd 130 5 95

*C, . — Concentragdo de centros ativos, expressa em relagdo a
concentragdo do lantanideo

Natureza quimica do halogénio

O efeito da natureza quimica do halogénio sobre a reatividade
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dos centros ativos tem sido estudado para catalisadores a base de
lantanideos®!¢"7.

Jenkins e colaboradores'® estudaram o efeito da razdo molar
Nd:halogénio e do tipo de halogénio sobre a conversio e a distribui-
¢do de peso molecular do polibutadieno obtido com o sistema
catalitico [Nd(carboxilato) /hidreto de diisobutilaluminio/haleto de
t-butila]. Os autores notaram que os catalisadores baseados em cloreto
de t-butila eram soltiveis, enquanto que aqueles baseados em brometo
de #-butila formavam um precipitado apds 20 h de envelhecimento e
os baseados em iodeto de #-butila precipitavam quase que imediata-
mente apds sua sintese. A tendéncia para a formagao de precipitado,
ou seja, a heterogeneidade ou instabilidade do sistema catalitico, segue
a ordem de decréscimo da eletronegatividade do halogénio envolvi-
do, isto é, a atividade catalitica aumenta com o aumento da
eletronegatividade:

CI (homogéneo) > Br > I (heterogéneo)

A influéncia do tipo de halogénio sobre a conversao é mostrada
na Figura 1(a e b). Em relacio aos catalisadores que contém cloro,
pode-se notar que a conversio € praticamente a mesma que quando
se utiliza bromo. Entretanto, ocorre uma reduco drastica na conver-
530 quando se usa iodo. Isso pode ser atribuido ao fato que, com um
catalisador altamente heterogéneo, ¢ formado rapidamente, sobre a
superficie da particula de catalisador, polimero com alto peso
molecular impossibilitando o acesso de novas moléculas de
mondmero aos sitios cataliticos, e assim € obtida baixa conversao. A
atividade catalitica aumenta com o aumento da eletronegatividade
do halogénio, isto é, C1 > Br >> 116,

Segundo Marina e colaboradores?, a atividade de sistemas
cataliticos pertencentes ao Grupo II em funcdo da natureza do
halogénio segue a ordem Cl > Br > I > F. Sistemas contendo fldor
sdo capazes de polimerizar dienos quando a razido molar F:Nd € su-
perior a 10, sendo a atividade méxima atingida quando esta razdo ¢
aproximadamente 40 (Figura 2). Esse comportamento estd
correlacionado com o fato de os fluoretos de dialquilaluminio, em
solucdo, estarem associados como tetrdmeros e, por isso, a fluoracio
requer maiores teores desse componente.
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Figura 1. Influéncia do tipo de halogénio sobre a conversdo da

polimeriza¢do de butadieno: (a) -A - Cl:Nd=3:1, -L0- Br:Nd=3:1,

-@®- Br:Nd=1:1; (b) -A- Cl:Nd=3:1, -®- I:Nd=3:1, -W- I:Nd=1:1



Vol. 27, No. 2

100

50

Converséo (%)

15 45
Halogénio/Nd

Figura 2. Conversdo da polimerizagdo de butadieno em fungdo do halogénio
utilizado: (-A-) cloro, (-O-) flior

Wilson'®, ao estudar o efeito do componente halogenado do siste-
ma catalitico a base de Nd sobre a distribuicdo de peso molecular,
constatou que o polimero produzido pelo sistema que continha cloro
apresentava uma distribuicio mais estreita de peso molecular, do que
o polibutadieno produzido com os sistemas cataliticos que continham
iodo ou bromo. Segundo Wilson, isso ocorreu porque o aumento da
labilidade da ligagdo carbono-halogénio do bromo e do iodo, em rela-
¢do ao cloro, aumenta a instabilidade do catalisador resultante.

O efeito da varia¢@o da razao molar Cl1:Nd para o sistema catalitico
a base de versatato de neodimio [Nd(Ve),] € mostrado nas Figuras 3
e 4. Uma menor razdo molar gera uma conversdo mais baixa do
butadieno em polimero, uma vez que um menor nimero de sitios
cataliticos serdo formados quando uma menor propor¢do de cloro é
usada.
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Figura 3. Influéncia da razdo molar Cl:Nd sobre a conversdo da
polimerizagdo de butadieno para o sistema catalitico Nd(Ve) ,/DIBAH/cloreto
de t-butila: -A - CI:Nd=1:1, -B - CI:Nd=1,5:1, -11- CI:Nd=2:1,
-A- CI:Nd=2,5:1, -%k- CI:Nd=3:1

Em geral, os valores da distribuicio de peso molecular seguem a
mesma tendéncia da variagdo da razao Cl:Nd. Em baixas razdes (1:1)
a distribuicio de peso molecular € larga, devido ao menor niimero de
sitios ativos soluveis em relagdo aos sitios insoliveis, produzindo
polimero com alto peso molecular. Uma larga distribui¢ao de peso
molecular pode ser resultante da super-cloragio dos sitios cataliticos,
quando altas razdes CL1:Nd (3:1) sdo usadas. Apesar da correlagio
entre a razao C1:Nd e MWD nio ser linear, razdes molares entre 2 e
2,5 tendem a dar um produto com distribui¢do de peso molecular
mais estreita'®1>,

Jenkins e Wilson'¢ também estudaram o efeito da razdo molar
halogénio:Nd e do tipo de halogénio sobre a microestrutura do
polimero. Esses autores concluiram que esses parimetros ndo alte-
ram o teor de unidades 1,4-cis do polibutadieno produzido.
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Figura 4. Influéncia da razao molar CI:Nd sobre a distribui¢do de peso
molecular (MWD) de polibutadieno

Estrutura do carboxilato

Os sistemas cataliticos a base de lantanideos sdo, geralmente,
baseados em sais de neodimio derivados dos dcidos nafténico,
versatico (neodecandico) ou 2-etil-hexandico (octandico).

Os sais de neodimio derivados de dcidos monocarboxilicos line-
ares ndo apresentam uma boa solubiliza¢@o em solventes alifdticos,
que sdo os utilizados nos processos de polimeriza¢do com os siste-
mas cataliticos a base de neodimio. A literatura® mostra que a
solubilizacido em hexano ocorre, se a cadeia principal do 4cido tiver
cinco ou mais dtomos de carbono e se tiver como ramificagdes gru-
pos metila. Sendo assim, a solubilidade desses sais de neodimio em
hexano segue a ordem, neodcidos > isodcidos > 4cidos lineares.

Os catalisadores baseados em neodcidos sdo mais ativos em
comparacdo aos isodcidos (Figura 5). Os 4cidos neocarboxilicos sdo
aqueles baseados na estrutura do dcido trialquilacético (carbono-alfa
ramificado), enquanto que os isodcidos t&ém uma estrutura ramificada
em que o isdomero predominante ndo € ramificado no carbono alfa. A
mais alta solubilidade, em hidrocarbonetos alifticos, dos sais deri-
vados de neodcidos resulta em uma alquilagdo mais rdpida e mais
completa, produzindo espécies cataliticas mais ativas.
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Figura 5. Atividade de catalisadores derivados de isodcido e neodcido na
polimerizagdo de butadieno: - A - dcido isodecandico, -O - dcido
neodecandico

A Figura 6 mostra a variacdo da atividade catalitica em fun¢@o
do isodcido usado. H4 uma indica¢@o de que a atividade catalitica
aumenta com o aumento do comprimento da cadeia do dcido. Para
explicar tal fato, pode-se levar em consideracdo a natureza da liga-
¢do Nd-O do sal de neodimio. O aumento do comprimento da cadeia
do 4cido carboxilico leva a dcidos mais fracos, tornando o cardter da
ligacdo Nd-O mais covalente. Isso facilita a alquilagdo do sal de Nd
pelo alquilaluminio (primeira etapa na formagao dos sitios ativos).
Por outro lado, se a natureza do sal de Nd em hexano for considera-
da (solvatacdo) o efeito estérico e a entropia também devem ser leva-
dos em conta. Apesar de os sais derivados de isodcidos apresentarem
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solubilidades em hexano muito préximas, a menor solubilidade do
sal derivado de 4cidos com cadeias mais curtas deve prejudicar a
etapa de alquilacdo e assim reduzir a atividade do catalisador®' .
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Figura 6. Efeito do comprimento da cadeia do isodcido sobre a conversdo
da polimerizacdo de butadieno: -[1- Acido iso-heptandico, -/\- Acido
isooctandico, -B- Acido isononandico, - A- Acido isodecandico, -*- Acido
isotridecandico

As atividades de catalisadores baseados em neoacidos sdo mos-
tradas na Figura 7. Assim como os catalisadores baseados em
isodcidos, a atividade dos sistemas a base de neodcidos parece de-
pender do comprimento da cadeia do dcido carboxilico original, po-
rém isso ndo é muito claro. Como se pode notar na Figura 7,
catalisadores derivados do dcido neo-heptandico apresentam ativi-
dade mais baixa. Parece existir um valor de comprimento de cadeia
6timo, contendo cerca de 10 dtomos de carbono, acima do qual a
atividade catalitica decresce.
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Figura 7. Efeito do comprimento da cadeia do neodcido sobre a conversdo
da polimerizagdo de butadieno: -[1- Acido neo-heptandico, -/\- Acido
neononandico, -X- Acido neodecandico, -W- Acido neotridecandico

Estrutura do alquilaluminio

A polimerizagdo de dienos ocorre quando o sistema catalitico a
base de lantanideo contém um alquilaluminio (cocatalisador)?. Exis-
tem na literatura®*!122+3! estudos sobre a influéncia do tipo e da con-
centracdio do alquilaluminio sobre a polimerizacio de butadieno.

Oehme e colaboradores* estudaram o efeito da variagéo da ra-
zao molar trietilaluminio/neodimio (TEA/Nd) sobre a conversao da
polimerizacao de butadieno e sobre o teor de unidades 1,4-cis e o
peso molecular do polibutadieno produzido. Constataram que o au-
mento dessa razdo causa um aumento na conversao (Figura §), en-
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quanto que o teor de unidades 1,4-cis e o peso molecular diminuem
com o aumento da razdo molar TEA/Nd (Figura 9).
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Figura 8. Influéncia da razdo molar TEA/Nd sobre a conversdo da
polimerizagdo de butadieno
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Figura 9. Influéncia da razdao molar TEA/Nd sobre o teor de unidades
1,4-cis e sobre o peso molecular viscosimétrico (Mv) do polibutadieno:
-B- Unidades 1,4-cis; -O- My

Nickaf e colaboradores * estudaram o efeito da variagéo da ra-
730 molar AI/Nd sobre a velocidade de polimeriza¢do e o peso
molecular do polimero produzido, utilizando o triisobutilaluminio
(TIBA) como agente alquilante. Os autores verificaram que o au-
mento da razdo molar TIBA/Nd causa um aumento na velocidade de
polimerizagdo (Figura 10) e uma diminui¢éio no peso molecular do
polimero (Figura 11). Segundo os autores, a velocidade de
polimeriza¢@o aumentou devido ao aumento da concentracio de es-
pécies alquiladas e, portanto, a0 aumento na concentragdo de cen-
tros ativos. Ja a diminui¢@o do peso molecular foi acompanhada por
um aumento na polidispersdo, o que indica que tenha havido um
aumento na ocorréncia de reagdes de transferéncia de cadeia com o
aumento do teor de alquilaluminio.

Quirk e colaboradores *® estudaram a influéncia da razdo molar
Al/Nd sobre a conversdo da polimerizacdo de butadieno e sobre o
peso molecular, a polidispersdo e a microestrutura dos polibutadienos,
utilizando como cocatalisador o hidreto de diisobutilaluminio
(DIBAH) (Tabela 3). Um aumento no teor de DIBAH causou, inici-
almente, um aumento na conversio, porém quando a razdo DIBAH/
Nd era igual ou superior a 40, a conversiao permanecia igual a 98%.
O aumento na conversdo, segundo os autores, pode ser devido ao
aumento na concentragio de espécies alquiladas e, portanto, ao au-
mento na concentracio de espécies ativas.

A estereoespecificidade foi influenciada pela concentragio de
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Figura 10. Influéncia da razdo molar TIBA/Nd sobre a velocidade de
polimerizacdo: -O- TIBA/Nd = 7,5, -B- TIBA/Nd = 15; - A- TIBA/Nd = 30;
-X- TIBA/Nd = 60
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Figura 11. Influéncia da razdo molar TIBA/Nd sobre o peso molecular do
polibutadieno: - A- TIBA/Nd = 15; -B- TIBA/Nd = 30; -O- TIBA/Nd = 60

DIBAH. Quando a razdo molar DIBAH/Nd foi de 60/1, o teor de
isomeros 1,4-cis caiu para 96%, enquanto que em baixas razdes o
teor ficou entre 98 e 99%.

Como mostrado na Tabela 3, o peso molecular do polibutadieno
diminuiu com o aumento da razdo molar DIBAH/Nd. Essa diminui-
¢do foi acompanhada pelo aumento da polidispersdo, o que indica a
ocorréncia de reagdes de transferéncia de cadeia*’.

Tabela 3. Influéncia da razdo molar DIBAH/Nd sobre a conversio
da polimerizacdo de butadieno e sobre a polidispersdo, o teor de
unidades 1,4-cis e o peso molecular do polibutadieno **

Razao molar Conversio Teor 1,4-cis Mw Mw/Mn
DIBAH/Nd (%) (%) (g/mol)
10 64 99 390.000 3,0
25 88 98 210.000 3,5
30 90 98 180.000 4,1
40 98 99 150.000 53
60 98 96 110.000 7,8

Mello*? também estudou a influéncia da variagdo da razao molar
Al/Nd utilizando o DIBAH como cocatalisador, porém usou baixas
concentragdes desse alquilaluminio. A microestrutura do
polibutadieno permaneceu inalterada na faixa estudada. O teor de
unidades 1,4-cis ficou entre 97-98, 97-98 e 96-97 quando a razdo Al/
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Nd foi igual a 8, 10 e 14, respectivamente. Como se pode verificar na
Tabela 4, houve uma diminui¢do no peso molecular e um alarga-
mento na polidispersdo do polimero a medida que se aumentou a
razdo molar Al/Nd. Isso se deve ao fato de o alquilaluminio ser um
agente de transferéncia de cadeia ativo, como mostrado na Equacdo
1. Nesse tipo de transferéncia, o sitio ativo fica disponivel para inici-
ar uma nova cadeia polimérica.

cH,
Cat —i','\CH 4+ AIRH = Cat—H +R,—Al—CH, —CH=CH —CHy™ (1)
i
o CH,

Tabela 4. Influéncia da razdo molar Al/Nd sobre o peso molecular e
a polidispersdo 2

Razdo molar Al/Nd Mn Mw ‘Mw/Mn
8 Gel, polimero ndo solubilizou *
10 103 000 411 000 3,1
14 44 000 223 000 5,0

* Peso molecular muito alto

A dependéncia da microestrutura dos polidienos com o tipo de
alquilaluminio utilizado também foi estudada por Monakov e colabo-
radores’. VariagGes na estrutura do alquilaluminio resultaram em varia-
¢des no teor de unidades 1,4-cis e 1,4-trans no polibutadieno, enquan-
to que o teor total de ligacdes 1,2- permaneceu o mesmo para o TEA e
o TIBA e aumentou quando DIBAH foi empregado (Tabela 5).

Tabela 5. Influéncia do tipo de alquilaluminio sobre a microestrutura
do polibutadieno ®

AlR, Teor de unidades (%)
1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinila
TEA 89,0 10,4 0,6
DIBAH 91,2 7,4 1,4
TIBA 94,5 5,0 0,5

Quando a temperatura de polimeriza¢ao foi aumentada, a depen-
déncia da estrutura do polibutadieno em relacdo ao alquilaluminio
aumentou (Figura 12). Nesse caso, ocorreu uma diminui¢io no teor
de ligacdes 1,4-cis, com o conseqiiente aumento do teor de ligacdes
1,4-trans °.

100 +

OTEA
EDIBAH
OTIBA

Teor 1,4-cis (%)
[ee]
o

60 -
60 80
Temperatura (°C)

Figura 12. Variagdo do teor de ligacoes 1,4-cis no polibutadieno com a
variagdo da temperatura de polimerizagdo e da estrutura do alquilaluminio
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Coutinho e colaboradores® estudaram a influéncia do tipo de
alquilaluminio sobre a microestrutura do polibutadieno. Utilizando
baixa pressdo de butadieno e baixa temperatura, os autores verifica-
ram que o teor de unidades 1,4-cis aumentava a medida que se dimi-
nuia o tamanho do substituinte ligado ao aluminio do cocatalisador.

TEA > DIBAH > TIBA

Esse resultado foi atribuido ao impedimento estérico causado
pelo grupamento alquila, pois quando o substituinte ligado ao alu-
minio € menos volumoso, € permitida uma melhor orientagdo do
1,3-butadieno para a inser¢@o 1,4-cis (Tabela 6). Resultados diferen-
tes foram encontrados por outros autores®, provavelmente devido ao
emprego de condigdes reacionais diferentes das utilizadas por
Coutinho®.

Tabela 6. Influéncia do tipo de alquilaluminio sobre a microestrutura
do polibutadieno®

AlR, Teor de unidades (%)
1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinila
TEA 99,8 0,2 0,4
DIBAH 98,3 1,2 0,5
TIBA 97,6 2,0 0,4

A variacdo da estrutura do radical alquila (R) do alquilaluminio
(AIR,) tem um efeito pronunciado sobre a atividade do catalisador.
A atividade de sistemas cataliticos pertencentes ao Grupo II segue a
seguinte ordem em relac@o ao cocatalisador %!>%:

Al(i-C,H,),H > Al(i-C H,), > Al(C,H,), > AI(CH,),

A baixa atividade dos sistemas que incluem o trietilaluminio
(TEA) esta relacionada ao seu estado dimérico a temperatura ambi-
ente.

Verifica-se na literatura® que o aumento do comprimento do ra-
dical “R” do alquilaluminio provoca uma diminuic@o na sua capaci-
dade de alquilacdo, o que causa uma queda na velocidade de
polimerizacdo, uma vez que hd diminui¢do do nimero de centros
ativos formados. No entanto, a reatividade permanece inalterada, pois
a constante de velocidade de propagagdo e a estereoespecificidade
ndo variam. O aumento do comprimento do radical alquila resulta
em um aumento no peso molecular dos polidienos. De acordo com
Marina e colaboradores®, isso ocorre devido & queda no valor da
constante relativa de transferéncia de cadeia do AIR,.

A dependéncia da velocidade de polimerizacdo e do ndmero de
centros ativos com a concentrag¢do de alquilaluminio é mostrada na
Figura 13. No intervalo de razdo molar estudado, o valor de kp per-
maneceu inalterado. A velocidade de polimerizaciio aumentou quando
a razdo molar aumentou de 4 para 20. Em valores de razao Al/Nd
acima de 20, a velocidade de polimerizacdo sofreu apenas uma ligei-
ra variagéo (Figura 13)%.

A constante relativa de transferéncia de cadeia para o
alquilaluminio, em sistemas a base de lantanideos, ¢ menor que a
constante de transferéncia no caso da polimerizacdo de butadieno
com sistemas a base de titdnio, para o mesmo alquilaluminio. Isso
assegura a produgao de polibutadieno com mais alto peso molecular
com catalisadores baseados em lantanideos. Além disso, em baixas
concentragdes de AIR,, em presenca desses catalisadores (Ln), a
polimerizacao tem cardter de polimerizagio viva, e o peso molecular
aumenta com a conversao ®.
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Figura 13. Variagdo da velocidade de polimerizagao (-W-) e do niimero de
centros ativos (-O-) com a variag¢do da razdo molar Al/Nd na polimerizagdo
de butadieno com o sistema catalitico a base de neodimio

Ordem de adicao dos componentes do sistema catalitico

A ordem de adi¢do dos componentes do sistema catalitico afeta
a conversdo da polimerizagdo, a polidispersdo e o peso molecular
dos polimeros obtidos.

Wilson'® estudou a influéncia da ordem de adi¢do dos compo-
nentes do sistema catalitico sobre a distribuicdo de peso molecular
do polibutadieno e observou que a ordem de adi¢cdo Al + Nd + Cl
produziu a mais estreita distribui¢do. O catalisador formado, quando
se faz a adi¢do dos componentes nessa ordem, ¢ homogéneo e esta-
vel por semanas, enquanto que o sistema catalitico resultante da or-
dem de adi¢do CI + Nd + Al forma um precipitado apds 20 h, e a
ordem de adi¢éo Cl + Al + Nd resulta em um catalisador que precipi-
ta quase que imediatamente, ou seja, a ordem de adi¢do dos compo-
nentes afeta a heterogeneidade do sistema e, assim, a estabilidade do
catalisador®.

Quirk e colaboradores” também estudaram a influéncia da or-
dem de adi¢do dos componentes do sistema catalitico sobre as carac-
teristicas da reacdio de polimerizacdo e dos polimeros obtidos. O
catalisador, preparado na ordem Cl+Nd+Al (heterogéneo), produziu
menor conversiao e mais larga polidispersdo (Tabela 7).

Tabela 7. Influéncia da ordem de adi¢do dos componentes do sistema
catalitico sobre a conversdo, a polidispersdo, o peso molecular e o
teor de unidades 1,4-cis?

Ordem Conversao Mw Mw/Mn  1,4-cis
de adigao (%) (g/mol) (%)
Cl+Nd+Al 57 430.000 7,5 98
Al+CI+Nd 76 390.000 5,7 97
Al+Nd+Cl 84 210.000 3,4 98

Embora os catalisadores heterogéneos sejam inicialmente mais
ativos, os catalisadores homogéneos (soldveis) fornecem altas con-
versdes em menor intervalo de tempo (Figura 14). Pode-se supor
que nos catalisadores heterogéneos existem dois tipos de sitios
cataliticos. Assim sendo, a polimerizagdo inicialmente procede de
forma mais rdpida, pois ocorre sobre a superficie das particulas inso-
Iuveis. Conforme as cadeias crescem, o acesso do mondmero aos
sitios (recobertos com polimero) torna-se mais dificil e, assim, as
cadeias passam a crescer mais lentamente. O segundo tipo de cresci-
mento de cadeia (homogéneo) ocorre de uma maneira quase viva.
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Figura 14. Influéncia da ordem de adigdo dos componentes cataliticos sobre
a conversdo da polimerizagdo de butadieno

Concentragio de neodimio

A variagdo do peso molecular em fun¢@o da concentracio de
neodimio [Nd] é mostrada nas Figura 15. A diminuicéo tanto em
Mn como em Mw, com o aumento dessa concentragdo, pode ser
atribuida, segundo Nickaf e colaboradores®, a um aumento no ni-
mero de sitios ativos.
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Figura 15. Influéncia da concentragdo de neodimio sobre o peso molecular
do polibutadieno produzido

Oehme e colaboradores® estudaram o efeito da concentrag¢do de
neodimio sobre o peso molecular e o teor de unidades 1,4-cis do
polimero obtido. Os autores verificaram que o peso molecular au-
mentava com o aumento da concentracao de neodimio, ja o teor de
unidades 1,4-cis diminufa com o aumento dessa concentragdo (Fi-
gura 16).

Pires e colaboradores® também estudaram o efeito da concen-
tragdo de neodimio sobre a microestrutura do polibutadieno, porém
utilizaram uma faixa de valores de concentragdo menor (Figura 17).
Os autores concluiram que o teor de unidades 1,4-cis ndo era influ-
enciado pela variacdo da concentra¢do de neodimio, no intervalo
estudado.

Temperatura e tempo de envelhecimento do catalisador

A temperatura e o tempo de envelhecimento do catalisador exer-
cem influéncia sobre o peso molecular, a distribui¢do de peso
molecular do polibutadieno e sobre a conversdo da polimerizacao. A
microestrutura € independente das condi¢des de preparagdo do
catalisador’.
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Figura 16. Variagdo do peso molecular (Mw) e do teor de unidades 1,4-cis
em fungdo da varia¢do da concentra¢do de neodimio: -#- 1,4-cis; -O- Mw
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Figura 17. Influéncia da concentragdo de Nd sobre o teor de unidades
1,4-cis

Quando o catalisador € envelhecido a baixas temperaturas, a curva
de SEC torna-se bimodal. Isso, provavelmente, ocorre devido a exis-
téncia de dois tipos de centros ativos. O primeiro tipo corresponde
a0 pico na faixa de pesos moleculares mais baixos. Com o aumento
da temperatura de envelhecimento do catalisador, esse pico desloca-
se para a regido de pesos moleculares mais altos. Esses picos, prova-
velmente, coalescem a altas temperaturas (80 °C) *.

A Figura 18 mostra que a conversdo da polimeriza¢do diminui
com o aumento do tempo de envelhecimento do catalisador devido a
ocorréncia de reagdes que levam a formacao da ligagdo-c Nd-C (Equa-
¢do 2).
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Figura 18. Efeito do tempo de envelhecimento do catalisador sobre a

conversdo da polimerizagao (-O-) e o peso molecular (-W-) do polibutadieno
1,4-cis
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_CH,

Cat —"',-\CH + AIRH = Cat—H +R, Al -CH, —CH = CH ~CH™" (2)
‘i

o CH,

O peso molecular aumenta com o aumento do tempo de envelheci-
mento. Uma explicacdo para esse fato pode ser a relagéio entre os tipos
de centros ativos, que durante tempos de envelhecimento longos € alte-
rada. A concentragdo do primeiro tipo de centro ativo diminui com o
aumento do tempo de envelhecimento. Sendo assim, o peso molecular
pode aumentar com o aumento do tempo de envelhecimento.

A Figura 19 mostra a ocorréncia de uma maior atividade do
catalisador envelhecido a 25 °C do que a temperaturas mais baixas.
Isso pode ser atribuido ao fato de a reac@o de alquilacdo ocorrer mais
rapidamente a 25 °C. Pode-se notar que, em temperaturas superiores
a 25 °C, hda uma queda na conversdo da polimerizacio devido a me-
nor estabilidade da ligagdo-c Nd-C em temperaturas mais altas.
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Figura 19. Efeito da temperatura de envelhecimento do catalisador sobre a
conversao da polimerizagdo (-O-) e o peso molecular (-B-) do polibutadieno
1,4-cis

Natureza do solvente

Entre os solventes que podem ser usados na polimerizagdo de
dienos com catalisadores a base de lantanideos estdo os alifdticos,
cicloalifdticos, aromdticos e misturas desses hidrocarbonetos. Os
resultados obtidos com esses diferentes solventes mostram que o
rendimento da polimerizag¢do diminui na ordem solvente olefinico >
parafinico >> aromadtico®¥.

Compostos alifdticos, tais como ciclo-hexano ou heptano, sio
os solventes preferidos para a polimerizacio com catalisadores a base
de neodimio®.

Os hidrocarbonetos aromadticos produzem menor rendimento de
polimero e menor velocidade de polimerizacio do que os alifaticos.
A diferenca na atividade dos catalisadores € atribuida a influéncia do
solvente sobre a constante de velocidade de propagacdo, que € trés
vezes maior na polimerizacdo em heptano do que em tolueno. O
tolueno entra na esfera de coordenag@o do lantanideo (centro ativo)
e, assim, diminui a sua capacidade de coordenag¢do com o0 mondmero
e a estabilidade do complexo®3.

O efeito da natureza do solvente sobre a velocidade de
polimerizacdo estd representado na Figura 20. Em todos os casos, a
velocidade de polimerizacdo € maior em hidrocarbonetos alifaticos
do que em aromaticos. A redugdo na constante de velocidade de pro-
pagacdo ¢ atribuida a competicdo existente entre o hidrocarboneto
aromadtico e o mondmero pela coordenagio com o centro ativo (Fi-
gura 21), uma vez que os compostos aromdticos podem se coordenar

Quim. Nova

com o atomo de Nd do centro ativo. Isso faz com que a reacdo de
polimerizag¢@o ocorra mais lentamente pelo fato do hidrocarboneto
aromdtico formar um complexo com o dtomo de lantanideo®3"3.

A Figura 20 mostra claramente que a velocidade da reacdo dimi-
nui 2 medida que a densidade eletronica do solvente aromdtico au-
menta. Entre os solventes aromdticos, tolueno, benzeno e cloro-
benzeno, o tolueno € o que déd a velocidade mais baixa e o cloro
benzeno, a mais alta.
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Figura 20. Curvas de conversdo versus tempo para a polimerizagdo de
dienos. Polimerizag¢do conduzida em isopentano (-*-), n-heptano (-O-),
clorobenzeno (- A-), benzeno (-M-) e tolueno (-#-)

+ C4H6

Figura 21. Representagcdo esquemdtica da coordenag¢do competitiva do
mondmero e do solvente aromdtico pelo dtomo de Nd do centro catalitico

A espécie (A), onde o mondmero estd coordenado ao dtomo de
neodimio, € uma espécie ativa, que pode gerar uma nova unidade
monomérica na cadeia, enquanto que a espécie (B) € inativa. Quanto
maior a densidade eletronica dos compostos aromaticos, mais deslo-
cado para a direita € o equilibrio dessa reagdo. Como conseqiiéncia,
a concentragdo das espécies (A) diminui e, portanto, a velocidade de
polimerizagdo diminui com o aumento da basicidade do solvente
aromatico.

Nao foi notada nenhuma influéncia da natureza do solvente so-
bre a estereoespecificidade do polibutadieno, em temperaturas pro-
ximas a temperatura ambiente. No entanto, sob altas temperaturas, a
microestrutura dos polibutadienos produzidos em heptano e em
tolueno sdo diferentes (Figura 22)°. Além disso, a polimeriza¢do em
solventes alifdticos, quando comparada com a polimerizagdo em
solventes arométicos, fornece polimeros com maior peso molecular®.
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Figura 22. Teor de unidades 1,4-cis em polibutadieno como uma fungdo da
temperatura de polimeriza¢do. Polimeriza¢do conduzida em heptano e
tolueno. Sistema catalitico, NdCl,.3TBP-Al(i-C H,),
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Na série de compostos aromaticos, a conversao diminui com o
aumento do poder de doagdo de elétrons do solvente (Tabela 8) .

Tabela 8. Polimerizacdo de butadieno em diferentes solventes
aromadticos®

Solvente Conversao, %
Tolueno 18
Mesitileno 11

Tolueno + 7% hexametilbenzeno Insignificante

Praticamente, nenhum polimero foi obtido quando se utilizou
como solvente o tolueno contendo 7% p/p de hexametilbenzeno
(HMB). Os autores concluiram que, provavelmente, o HMB por ser
um composto com alta densidade eletronica, se coordena tdo forte-
mente com o catalisador que ndo pode ser deslocado pelo mondmero.

Existem na literatura®”*® estudos sobre a utilizacéo de alquenos
como solventes de polimerizacdo. A Figura 23 resume os resultados
obtidos na utilizagdo de alquenos, aromdticos e alcanos como
solventes da polimerizagio de dienos. As maiores conversdes foram
obtidas com cis-buteno e cis-penteno. 1-Alquenos comportam-se de
modo semelhante aos alcanos. Isobuteno e 2-metil-buteno também
podem ser usados como solventes de polimerizagdo, pois 0s
catalisadores a base de Nd ndo sdo capazes de polimerizar esses
alquenos por um mecanismo catidnico.
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Figura 23. Curvas de conversdo versus tempo. Polimerizacdo de butadieno
conduzida em tolueno (-0-), heptano (-/\-), heptano + 3% tolueno (-0J-),
1-penteno (-X-) e cis-buteno (-O-)

Polidienos de mesmo peso molecular sdo obtidos tanto em
heptano como em alquenos, o que significa que os alquenos nio
atuam como agentes de transferéncia de cadeia. Além disso, andlises
de NMR e espectroscopia na regido do infravermelho dos polimeros
obtidos em alquenos e em heptano sdo idénticas, o que indica que os
alquenos usados como solventes ndo sdo incorporados a cadeia
polimérica em crescimento’.

Mello* estudou a influéncia da natureza do solvente sobre a
microestrutura, o peso molecular e a distribui¢do de peso molecular
do polibutadieno e o rendimento da reacdo utilizando dois solventes
alifaticos, um de cadeia aberta (hexano) e o outro de cadeia fechada
(ciclo-hexano) e misturas de ambos.

E de se esperar que a diferenca nos resultados ndo seja acentua-
da ao se usar um ou outro solvente. Entretanto, como o ciclo-hexano
apresenta um parametro de solubilidade (8) maior que o hexano (Ta-
bela 9) e préximo ao do polibutadieno, tem um poder maior de
solvatacdo, isto €, proporciona uma maior solvatagio do sitio ativo.
Assim, a autora esperava que a variagdo do solvente da reagio (ci-
clo-hexano, hexano e mistura de ambos) exercesse alguma influén-
cia sobre as caracteristicas da reacdo e/ou do polibutadieno. Contu-
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do, os resultados obtidos nao mostraram diferenca na microestrutura
(estereoespecificidade catalitica) quando esses sistemas foram usa-
dos como solventes das polimerizacdes de butadieno (Tabela 10).

Tabela 9. Parametros de solubilidade (&) dos solventes e do
polibutadieno®

5 (J/cm3)”
Hexano 14,8 — 14,9
Ciclo-hexano 16,7
Polibutadieno 17,6

Tabela 10. Influéncia da natureza do solvente sobre a microestrutura
do polibutadieno*

Composi¢do (% v/v) Microestrutura (%)

Hexano Ciclo-hexano 1,4-cis 1,4-trans 1,2-vinila
100 0 97,5 1,9 0,6
80 20 97,6 1,8 0,6
50 50 97,4 2,0 0,6
20 80 97,0 2.5 0,6
0 100 97,1 1,9 0,6

Os dados da Tabela 11 mostram que tanto o peso molecular,
como a distribui¢do de peso molecular ndo sofreram variagio signi-
ficativa com a variacdo do solvente da polimerizacdo. Entretanto,
nota-se uma tendéncia para pesos moleculares mais baixos nas
polimerizagdes realizadas em meio rico em ciclo-hexano (melhor
solvente para o polibutadieno). Isso pode ser atribuido ao fato de a
reagdo de transferéncia de cadeia (controladora do peso molecular)
ser mais favorecida em presenga do melhor solvente?24%4!,

Tabela 11. Influéncia da natureza do solvente sobre o peso molecu-
lar e distribui¢éo de peso molecular do polibutadieno™

Composicao (% v/v) Peso molecular Mw/Mn
Hexano Ciclo-hexano Mn Mw
100 0 1,9x10° 3,6x 10° 3,7
80 20 1,0x 100 4,1x 10° 3,5
50 50 84 x 10* 47x10° 4.4
20 80 57x 104 29x 10° 5,0
0 100 44 x 100 22x10° 5,0

Os resultados da Tabela 12 mostram que o sistema se apresentou
bastante ativo para todas as composi¢des de solvente, ndo se obser-
vando nenhum efeito sobre o rendimento da reagdo.

Tabela 12. Influéncia da natureza do solvente sobre o rendimento da

reagio®
Composicao Massa de polimero (g)
Hexano Ciclo-hexano

100 0 30

80 20 29

50 50 30

20 80 30

0 100 29
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Concentracao de mondomero

Pires e colaboradores* estudaram a influéncia da concentra¢do
de mondmero sobre a microestrutura do polibutadieno e constata-
ram uma ligeira influéncia pela variacdo da concentracdo do
mondmero, no intervalo de temperatura reacional estudado. Embora
esse comportamento ndo seja acentuado, notou-se uma tendéncia de
aumento do teor de unidades /,4-cis a medida que a concentrag@o de
mondmero diminuiu. Segundo os autores, esse comportamento pode
ser atribuido a menor viscosidade do meio reacional que propicia
uma maior mobilidade das moléculas de mondmero, favorecendo
assim a sua complexacdo na configuracio adequada.

A Figura 24 mostra o perfil das curvas de tempo versus conver-
sdo em vdrias concentragdes de butadieno, sob as mesmas condigdes
reacionais. O perfil dessas curvas, em diferentes concentragdes de
butadieno, apresenta a mesma tendéncia, ou seja, a conversdo au-
menta com o0 aumento na concentra¢do de mondmero*.
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Figura 24. Influéncia da concentra¢do de butadieno sobre a conversdo:
-®- [Bd] = 6,82 %p/v, -B- [Bd] = 10% p/v e -\- [Bd] = 14,43% p/v
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