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Resumo: O objetivo deste trabalho foi estudar sistemas cataliticos ternarios constituidos por versatato de neodimio,
cloreto de t-butila e hidreto de di-isobutil-aluminio para a polimerizacdo de 1,4-cis de butadieno em hexano. Foram
investigados os efeitos das razdes molares CI/Nd e Al/Nd sobre a reagdo de polimerizacdo. Os polimeros foram
caracterizados por cromatografia de exclusio por tamanho (SEC), espectroscopia na regido do infravermelho (FT-
IR) e viscosimetria no estado fundido. A atividade catalitica, massa molar, distribuicio de massa molar e viscosidade
Mooney foram fortemente influenciados pela variag@o da razdo molar CI/Nd. Os maiores teores de unidades cis foram
observados em razdes molares CI/Nd = 3. O valor mdximo de atividade catalitica foi obtido em razdes molares CI/Nd
na faixa de 3 a 5. A microestrutura do polibutadieno foi significativamente influenciada pelo aumento da razdo molar
Al/Nd. Foi observado um valor maximo, 99% de unidades cis, na razao molar Al/Nd = 10. Os dados de conversio
versus tempo de reacdo mostraram que a velocidade de polimerizacio aumenta com a razdo molar Al/Nd alcangando
um valor maximo na razao molar Al/Nd=23. As curvas de distribuicdo de massa molar evidenciaram um significativo
processo de transferéncia de cadeia para os polimeros produzidos em razdes Al/Nd mais altas.
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Evaluation of CI/Nd and Al/Nd Molar Ratios in the Polymerization of 1,3-butadiene
with the Catalyst System Comprising Neodymium Versatate/ di-isobutylaluminium
hydride /t-butyl Chloride

Abstract: This work studied ternary catalyst systems composed of neodymium versatate, t-butyl chloride and diisobutyl-
aluminium hydride used in the cis-1,4 polymerization of butadiene in hexane. The effect of CI/Nd and Al/Nd molar
ratios on the polymerization was investigated. The polymers were characterized by size exclusion chromatography
(SEC), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and viscosimetry in melted-state. The catalytic activity,
molecular weight, molecular weight distribution and Mooney viscosity were strongly influenced by the CI/Nd molar
ratio. The highest cis contents were observed at CI/Nd molar ratio > 3. The maximum of catalytic activity was obtained
at CI/Nd molar ratios between 3 and 5. The microstructure of polybutadiene was significantly influenced by the increase
in the AI/Nd molar ratio. The maximum value, 99% of cis content, was observed for the AI/Nd molar ratio = 10. The
conversion data versus reaction time showed that the rate of polymerization increases with the AI/Nd molar ratio
reaching a maximum in AI/Nd = 23. The molecular weight distribution curves showed a significant chain transfer
process for polymers produced at higher AI/Nd molar ratios.

Keywords: Ziegler-Narta catalyst, neodymium, t-butyl chloride, diisobutylaluminium hydride, polybutadiene.

Introdugéo

Dentre os sistemas cataliticos empregados
comercialmente, os de neodimio sdo capazes de produzir
polibutadieno com o teor de cis mais elevado e com o
mais baixo teor de unidades vinilicas!'?.. Tal caracteristica
contribui positivamente para as propriedades fisicas do
polimero, uma vez que as unidades vinilicas sdo pontos
de imperfeicdo da cadeia polimérica e assim interferem
no processo de cristalizagao!!l.

A macroestrutura tem importancia significativa na
processabilidade do polimero. Uma larga distribui¢do
de massa molar bem como um alto grau de ramificacdes
permite um melhor processamento do polimero,
entretanto prejudicam propriedades fisicas tais como
resisténcia ao rasgo e a abrasdo®>). Assim, deve haver
um balanceamento dessas caracteristicas de modo a se
ter uma boa processabilidade e boas propriedades fisicas.
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Os sistemas a base de neodimio permitem uma extensiva
e controlada variacdo dos pardmetros estruturais e
consequentemente das propriedades dos compostos
vulcanizados. A distribui¢do de massa molar pode variar
entre os dois extremos, desde muito estreita até muito
larga (Mw/Mn entre 2 e 20), assim como o grau de
ramifica¢Oes que pode variar entre os limites considerado
muito baixo e alto (3 e 20%)°!.

Sistemas cataliticos a base de lantanideos,
estereoespecificos em relagdo a inser¢do 1,4-cis na
polimerizacio de dienos, precisam conter em sua estrutura
um halogénio ou outro grupo eletronegativo, caso contrario
constituirdo sistemas cataliticos estereorreguladores para
a inser¢do 1,4-trans®). A variagdo da concentragdo do
composto clorado na composi¢do do sistema catalitico
(razdo molar CI/Nd) afeta significativamente a atividade
do catalisador, a massa molar e a distribui¢do de massa
molar do polimero®'?!. O teor do composto clorado deve
ser otimizado, independente do tipo de doador, pois baixas
ou altas concentracdes, diminuem ou inibem a atividade
catalitica®®. Existe uma razio Cl/Ln 6tima, onde a
atividade do sistema catalitico € mdxima. Para baixos
teores de cloreto, uma baixa concentracdo de espécies
ativas serd formada devido a cloragdo insuficiente do
lantanideo. Isso leva a baixas atividades cataliticas, altas
massas molares e largas distribui¢des de massas molares.
Largas distribui¢des de massas molares sdo verificadas
porque o nimero de sitios ativos soliveis € pequeno
em relagdo ao nimero de sitios insoluveis. Altos teores
de cloreto provocam uma supercloragdo do lantanideo,
resultando em catalisadores heterogéneos formados pela
aglomeragdo de NdCI, insoldvel, levando novamente
a baixas atividades cataliticas, a altas massas molares e
largas distribui¢des de massa molar!'l.

O principal papel dos compostos alquil-aluminio nos
catalisadores Ziegler-Natta convencionais € a redugdo
do metal de transicdo, sua alquilacdo e complexagao.
Nos catalisadores a base de halogenetos trivalentes
dos lantanideos, o composto alquil-aluminio €&, sem
ddvida, um alquilante, mas falha como agente redutor.
As propriedades de complexagdo desses compostos
sdo responsdveis pela ndo formagdo de sitio unico. O
efeito da estrutura do composto alquil-aluminio e suas
propriedades elétron-aceptoras, sobre a capacidade de
remover o ligante orginico da esfera de coordenagdo do
lantanideo, levam a formagdo de diferentes tipos de sitios
ativos!'®l.

Segundo Cabassi!'” e Ricci!’®, a baixa estabilidade
das ligagdes sigma C-Nd, € responsdvel, em parte,
pela baixa eficiéncia dos catalisadores lantanidicos a
base de neodimio. O tipo e concentragdo do composto
organoaluminio também devem ser considerados. O fato
de somente uma pequena fragdo de NdCI, ser alquilada
€ um outro fator que contribui para a baixa eficiéncia. As
altas razdes Al/Nd, requeridas para a polimerizagao 1,4-
cis do butadieno, podem ser associadas a dificuldade de
alquilagio dos haletos lantanidicos pelos compostos alquil-
aluminio®. Zavadovskayal'”, entretanto, demonstrou
que para o sistema NACL.Et,OH/TIBA, a reagdo de
troca entre o composto de neodimio e o alquilaluminio &
razoavelmente efetiva em razoes Al/Nd na faixa de 15 a 20,
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a 20°C. O rendimento da reacdo, estimado pelo aumento
da concentragio de AIR Cl, foi de 50% em 4h. Isso sugere
que a instabilidade dos compostos organolantanidicos
formados podem ser a causa da baixa concentragdo de
centros ativos nos sistemas lantanidicos baseados em
neodimio. O aumento da velocidade de polimerizacdo
com o aumento da razdo Al/Nd € justificado por um
aumento da concentragdo de espécies ativas alquiladas, e
consequentemente, do ndimero de centros ativos'?2!,

Catalisadores lantanidicos para a polimeriza¢do
1,4-cis de butadieno sdo efetivos em razdes molares
Al/Nd na faixa de 15 a 30, ou superiores®. O teor de
alquil-aluminio também interfere na microestrutura do
polibutadieno, provocando um decréscimo no teor de
unidades 1,4-cis com o aumento da razao Al/Nd!'5*2.
Contudo, o teor de unidades 1,4-cis ndo varia com a
razdo Al/Nd quando a polimerizagdo € realizada a baixas
temperaturas (—70°C), mas varia para temperaturas
superiores a 0°C'>?4, O aumento da concentracdo do
composto organoaluminio provoca uma diminui¢do no
teor de unidades 1,4-cis do polibutadieno, pois estabiliza
o complexo alilico formado entre o composto de
neodimio e o mondmero. Isso aumenta o tempo de vida do
complexo, e consequentemente favorece a isomerizagao
para configura¢@o mais favorecida estereoquimicamente,
mas menos favorecida termodinamicamente'®!. Todos os
sistemas reguladores cis sdo caracterizados por elevadas
constantes de propagagdo da cadeia®.

O teor do composto alquil-aluminio influencia
significativamente a massa molar e a distribuicdo de
massa molar®!. A massa molar diminui e a polidispersdo
aumenta com o aumento da razdo Al/Nd. Assim, para que
o AlEt, produza um polibutadieno com a mesma massa
molar que a produzida por Al(i-Bu),H, as razdes Al/Nd
devem ser 60:1 ao invés do valor normal 25:1". Esse
comportamento € justificado pela ocorréncia de reagdes
de transferéncia de cadeia para o composto alquil-
aluminio®!, que sdo acentuadas para os hidretos de
alquil-aluminio.

O processo de transferéncia de cadeia mais importante
com esses catalisadores € aquele que ocorre entre a cadeia
em crescimento e o composto alquil-aluminiol7->!26:27),
Héa um consenso na literatura sobre a percentagem de
neodimio realmente ativa nesses catalisadores, que seria
de cerca de 6 a 8% do neodimio total presente!!”18:28-30,
Entretanto, o nimero de moléculas de polimero por
mol de Nd, pode ultrapassar a unidade, indicando a
ocorréncia significativa de processo de transferéncia de
cadeia. O nimero de cadeias de polimero por mol de Nd
aumenta com a conversdol®! e com a concentracao do
composto alquil-aluminio, comprovando o processo de
transferéncia de cadeia para esse composto. Os hidretos
de alquil-aluminio s3o muito mais ativos como agentes
de transferéncia de cadeia do que os compostos trialquil-
aluminio. Por essa razdo os polimeros resultantes
possuem as mais baixas massas molares e as mais largas
polidispersdes. Estudos mostram que a transferéncia
de cadeia com os hidretos de alquil-aluminio envolve
o deslocamento do fon hidreto do aluminio para o
neodimio, ao invés dos radicais alquila®'l. A velocidade
de propagacdo ndo € proporcional a concentracio do
DIBAH®?. O fato de os compostos alquil-aluminio
de cadeia longa produzirem polimeros de massa molar
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somente mais altos do que os produzidos pelos hidretos
de alquil-aluminio, ndo significa que eles transferem
muito, pois quando sua concentracdo € aumentada a
massa molar do polimero, praticamente ndo varial'®.
A reatividade e a tendéncia a formagdo de associacdes
devem ser levadas em conta, pois somente a forma
monomeérica do composto alquil-aluminio € responsavel
pela transferéncia de cadeial*.

Apesar do nimero razodvel de trabalhos publicados
nesta drea, a comparagdo dos dados € dificultada devido
a diversidade de sistemas cataliticos e de detalhes
experimentais ou a falta desses detalhes, empregadas
pelos diferentes autores. O cloreto de t-butila, por
exemplo, embora pouco citado na literatura como doador
de cloro em substituicdo ao alquil-aluminio clorado ¢
utilizado comercialmente em plantas industriais'l. Além
disso, para o sistema catalitico versatato de neodimio/
hidreto de di-isobutilaluminio/cloreto de t-butila o niimero
de publicacdes € ainda mais restrito!'3>1%2 Assim, o
objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos das razdes
molares CI/Nd e Al/Nd sobre a reag¢do de polimerizacio
de 1.4 cis de butadieno com sistemas cataliticos terndrios
constituidos por versatato de neodimio, cloreto de t-butila
e hidreto de di-isobutil-aluminio.

Experimental
Materiais

Para a sintese dos catalisadores foram utilizados
hidreto de di-isobutilaluminio, DIBAH (Akzo-Nobel),
versatato de neodimio (Rhodia) e cloreto de t-butila
(Sigma-Aldrich) em solu¢cdo em hexano seco. Para a
polimerizagdo foram utilizados 1,3-butadieno, n-hexano
(Petroflex Industria e Comércio), purificado e seco
em peneira molecular de 3A (Angstron), nitrogénio
super-seco, (White Martins). O antioxidante, fosfito
de trinonilfenila (TNPP) e os terminadores, Irganox
1076 e 3,5-di-t-butil-4- hidroxitolueno (BHT) foram
utilizados na forma de solug¢des em hexano a 10 e 50%,
respectivamente.

Sintese do catalisador

O catalisador padrdo foi preparado seguindo as
seguintes etapas: uma solugdo de alquilaluminio foi
introduzida, por meio de seringa, em um frasco de 300 ml
vedado com septo de borracha. Em seguida, o frasco
foi colocado em banho de dgua e gelo a 5°C e deixado
por alguns minutos até que a temperatura atingisse o
equilibrio. Em seguida, uma solucdo de versatato de
neodimio foi adicionada ao frasco, também por meio de
seringa, e este foi agitado levemente para total mistura
das duas solucdes. Apds 10 minutos, foi adicionado
cloreto de t-butila. A solugdo obtida foi mantida a 10°C
durante, pelo menos, 10 horas antes de ser utilizada na
polimerizagdo.

Sintese do polimero

A sintese do polimero foi realizada em planta piloto
de aco inox, em atmosfera inerte (nitrogénio) equipada
com 2 reatores Parr de 1 e 2 galdes de capacidade. A
reacdo de polimeriza¢do foi executada no reator de
2 galdes, onde os componentes foram adicionados na
seguinte ordem: solu¢do hexanica a 35% em peso de
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butadieno (Blend B), parte do hexano, catalisador e
o restante do hexano. O catalisador foi alimentado ao
reator por intermédio de um cilindro de ago inox de
50 ml de capacidade, acoplado ao reator. Esse cilindro foi
carregado com o catalisador, sob fluxo de nitrogénio, por
intermédio de seringa. O catalisador contido no cilindro
de 50 ml € entdo adicionado ao reator, carreado pelo
restante do solvente, apds a massa reacional (Blend B
mais solvente) atingir a temperatura definida para o inicio
da reagdo. Todos os componentes foram adicionados
ao reator por diferenga de pressdo. As reagdes foram
conduzidas isotermicamente e ‘“adiabaticamente”. As
reagOes isotérmicas realizadas a 70°C foram controladas
a esta temperatura pela admissdo de uma mistura de
vapor e dgua na camisa do reator. As reacdes chamadas
“adiabdticas” tiveram sua temperatura inicial de 78°C
controlada pelo mesmo sistema das reagdes isotérmicas.
Apés esta temperatura inicial ser alcancada, a camisa
do reator era drenada e as reagdes eram conduzidas sem
controle de temperatura até que o pico de temperatura,
decorrente do calor de polimerizagdo fosse atingido. A
patir deste ponto, a temperatura da reagdo era novamente
controlada, sendo mantida em 95°C.

A polimerizagdo foi acompanhada através da
determinacgdo do teor de sdlidos durante todo o tempo
estabelecido para a polimerizacio, e/ou apds a reagio ter
atingido conversdo total, ou ainda, apds a estabilizagdo
da conversdo. O cemento (polimero obtido pela reagdo de
polimerizagdo em solucio) foi transferido para o segundo
reator, de 1 galdo de capacidade, inertizado, ja contendo
o terminador, solucdo de BHT em hexano, a 50% em
peso. A reagdo de terminagao do polimero foi conduzida,
sob agitacdo, a 60°C, por pelo menos 20 minutos. Em
seguida, o cemento foi estabilizado, utilizando-se uma
solucdo de TNPP e Irganox 1076 em hexano, a 10%
em peso de TNPP, sendo utilizada uma razdo TNPP/
Irganox 1076 igual a 1:2. Apds o término das etapas
de terminacdo e estabilizagdo do polimero, o cemento
foi descarregado para um recipiente para posterior
coagulagdo. A coagulagdo foi realizada em um recipiente
de aco inox, de 20 litros de capacidade, contendo dgua
a 90°C, mantida sob vigorosa agitagdo mecanica, por
intermédio de um agitador pneumdtico com impelidor de
alto cisalhamento. O cemento foi vertido lentamente no
recipiente, sob intensa agitagdo.

Terminada a coagulagdo, os grumos de borracha
foram recolhidos com uma peneira, picados manualmente,
pois esse polimero apresenta uma tendéncia alta em se
aglomerar formando uma massa unica de polimero, e
em seguida sdo colocados em uma bandeja de ago inox
perfurada. A borracha coagulada foi levada a estufa para
eliminagdo da dgua retida nos grumos durante o processo
de coagulagdo. A secagem foi realizada, na prépria
bandeja de aco perfurada, em estufa com circulagdo
forcada de ar, a 60-65°C, durante pelo menos 12 horas.

Caracterizagdo dos polimeros

A medida da massa molar (Mw e Mn) e distribuicio
da massa molar foi realizada por meio de cromatografia
de exclusdo por tamanho (SEC), em um sistema HPLC
da Waters (Waters 600), equipado com detector de indice
de refragdo; tetra-hidrofurano (THF) como solvente, com
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fluxo de 1mL/min; andlise realizada a 30°C; utilizando
um conjunto de 4 colunas de syragel de 51 de didmetro
e porosidades equivalentes a faixa compreendida entre
5x 10%a 10° A e calibrado com padrdes monodispersos de
poliestireno (massas molares entre 10 a 10°). As solucdes
poliméricas foram preparadas a 0,1 % em massa em THF.

A viscosidade Mooney, ML(1+4), foi determinada
segundo 0 método ASTM D 1646!'* a 100°C, em um
viscosimetro modelo MV2000 da Alpha Technology. A
medida da viscosidade de uma borracha no viscosimetro
de cisalhamento a disco (viscosidade Mooney) € indicada
pelo torque necessdrio para girar o rotor envolvido por uma
amostra de borracha e fechado na cavidade de um molde,
sob condigdes especificas. A amostra € condicionada
a temperatura ambiente (23+3°C) e posteriormente
laminada para expelir o ar da amostra. Durante a andlise
a amostra € pré-aquecida a 100°C, durante 1 minuto e a
medicao da viscosidade Mooney € feita em 4 minutos.

A microestrutura dos polibutadienos foi determinada
em espectrometro de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), Spectrum One - Perkin-Elmer, na forma
de filmes vazados sobre c€lulas de KBr, preparados a
partir de solugdes a 2% (p/v) em cloroférmio. Os teores
dos diferentes tipos de unidades repetitivas foram obtidos,
segundo método descrito na literatura®®, utilizando as
absorbancias a 725cm™ (1,4 cis), 910cm™ (1,2-vinila) e
965cm™ (1,4-trans).

Para fazer a integracio de cada banda, foram tragadas
linhas de base individuais, utilizando os seguintes valores
para os limites de integragdo: de 542 a 895 cm-1 (cis-
1,4), de 898 a 925 cm™ (1,2-vinila) e de 944 a 976 cm™
(trans-1,4). O célculo dos valores das absorbéncias foi
feito utilizando o “Spectrum Software” v.3.01 da Perkin
Elmer. O teor da cada tipo de unidade repetitiva foi obtido
a partir das Equacdes 1 a 4, estabelecidas por Schroder®?,
considerando-se o total de insatura¢des igual a 100%, uma
vez que a espessura do filme polimérico nio € conhecida.

%1,4 —cis = (4, /0,175)x(100/K) (1)
%14 —trans = (4,/0,647)x (100/K) ()
%1,2 = vinila = (43) % (100/K) 3)
K =(4,/0,175+ 4, /0,647 + 43) 4

Onde A1l,A2e A3sdorespectivamente as absorbancias
das bandas correspondentes as configuracdes 1,4-cis,
1,4-trans e 1,2-vinila, localizadas em torno de 725 cm™,
965 cm™ e 910 cm™'. As constantes 0,175, 0,647 e
1,00, sao as absortividades, €, das mesmas bandas,
respectivamente, tiradas da literatura®.

Resultados e Discussdes

A determinagio da faixa em que a razdo molar CI/Nd
seria estudada, levou em conta dois aspectos: dados da
literatura, onde o valor 6timo para esta razao se situa na
faixa de 2 a 3, englobando os agentes doadores de cloro
mais comuns; e nos resultados obtidos com a sintese de
catalisadores preparados com razdes altas e baixas. Dessa
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forma, decidiu-se estudar toda a faixa de variagdo desde
a formac@o de um catalisador de baixa atividade (razdes
molares CI;Nd baixas) até a formacdo de catalisadores
heterogéneos (razdo molar CI/Nd alta). A faixa escolhida
para essa razao foi de 1 a 6. A variagdo da concentragdo
do composto clorado, na composicio do sistema catalitico
(razdo molar CI/Nd), afetou significativamente a atividade
do catalisador, a massa molar, a distribuicdo da massa
molar e a viscosidade Mooney do polimero, enquanto a
microestrutura foi s6 ligeiramente modificada.

A Figura 1 mostra a influéncia exercida pela
concentracdo do composto doador de cloro sobre a
atividade catalitica. A Figura la apresenta esta influéncia
por meio da evolugdo da conversdo do mondmero com o
tempo de reagao.

Pode-se observar claramente a existéncia de uma
faixa o6tima de concentracdo do composto doador de
cloro, compreendida entre as razdes molares 2,94:1 e
4,85:1, aproximadamente 3:1 e 5:1. Razdes mais baixas
ou mais altas retardam a polimerizacdo. A Figura 1b
representa outra maneira de mostrar tal influéncia, a
partir da andlise das curvas de atividade ao longo da
reacdo de polimeriza¢do, para cada concentra¢do do
composto clorado utilizado no preparo do catalisador.
Esta queda de atividade apresentada nos extremos
opostos da razdo molar CI/Nd, pode ser justificada,
para baixas concentracdes de cloreto, pela presenga de
um menor nimero de sitios ativos ou pela presenga de
sitios menos ativos. Os dados de massa molar obtidos,
Tabela 1, reforcam a segunda teoria, presenca de sitios

100

Convers3o, %

—+—CI/Nd=0,98
4 -#-Cl/Nd=1,95
—+—Cl/Nd=2,94
—<Cl/Nd=3,94
——Cl/Nd=4,85

CI/Nd=6,03

20

[¢] 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tempo de reagdo, min
(a)
35

30 —

25

2,0

15

Atividade, kgBR/gNd.h

10
30 min 45 min
05 ——-60min  —=90 min
——120 min

0,0
0 1 2 B 4 S 6 7 8
Razdo molar, CI/Nd

(b)
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menos ativos, pois se o nimero de sitios fosse menor, as
massas molares resultantes para os polimeros sintetizados
com baixas razdes molares CI/Nd, seriam as maiores,
uma vez que as conversdes alcangadas estdo todas muito
proximas. Para altas concentracdes de cloreto, a queda de
atividade pode ser justificada pela coexisténcia de sitios
soldveis e insoldveis, com possivel predomindncia dos
dltimos. A predominéncia dos sitios insoliveis pode ser
atribuida a ocorréncia de uma supercloracio do composto
de neodimio, causada pelo excesso do agente de cloracio,
diminuindo a solubilidade do sitio, e consequentemente,
sua atividade. Na etapa em que os radicais organicos
seriam substituidos pelo cloreto®, é que deve ocorrer a
supercloragdo.

A faixa de valores da razdo CI/Nd compreendida
entre 3:1 e 5:1, onde a atividade catalitica € maxima,
encontrada nos experimentos deste trabalho, diferem dos
valores citados na literatura, 2,0 a 2,5!"3. Este fato ndo
surpreende, pois as condi¢des experimentais dos trabalhos
existentes na literatura diferem entre si e diferem das
utilizadas neste trabalho. Além disso, ndo estao descritas
detalhadamente.

O comportamento da massa molar, distribuicdo de
massa molar e da viscosidade Mooney € mostrado na
Tabela 1.

Os dados obtidos para a massa molar, distribuicdo
de massa molar e para a viscosidade Mooney, foram
analisados em conversdes semelhantes, exceto para a
concentracdo mais baixa, CI/Nd= 0,98, aonde a diferenga
de conversdo chega a 12%, em relacdo aos demais
experimentos. Estes valores mostram uma tendéncia para
valores mais altos a medida que a razdo molar CI/Nd ¢
aumentada.

Este comportamento pode ser atribuido ao aumento
do nimero de sitios ativos insoliveis com o aumento
da razdo CI/Nd, devido a superclora¢do do composto de
neodimio. Por outro lado, observa-se na Tabela 1, que a
polidispersdo ndo foi significativamente alterada. Como
todas as reacdes foram levadas até altas conversdes, uma
explicacdo poderia ser devido a existéncia de dois tipos
de sitios: insoldveis (alta velocidade de polimerizagao,
polimeros de altas massas molares e vida curta) e soltiveis
(velocidade de polimerizagdo mais lenta, prosseguindo
de maneira “quase viva”, polimeros de massas molares
mais baixas e polidispersdes mais estreitas em 100%
de conversdo)B*. Wilson & Jenkins!"® relatam que,
para baixas concentragdes de cloreto, a distribuigdo
de massa molar se alarga devido a existéncia de um
nimero maior de sitios ativos insoliveis em relagdo aos
sitios soldveis. Esta afirmagdo, entretanto, ndo estd bem

suportada, pois se a concentracio de cloreto € pequena,
abaixo da estequiométrica, o composto de neodimio
ndo poderd atingir um grau de cloragdo suficiente para
tornd-lo insoldvel. O que pode ocasionar um alargamento
da distribui¢do de massa molar € a “heterogeneidade”
dos sitios formados, ou seja, a diversidade de tipos de
sitios ativos, levando-se em conta que o composto de
neodimio pode ser clorado por um numero diferente
de cloretos, e que cada um destes sitios dd origem
a polimeros com distintas caracteristicas. Seguindo
este raciocinio, a medida que a razdo CI/Nd vai sendo
aumentada o grau de cloracdo torna-se mais uniforme e
a distribuicdo de massas molares tende a se estreitar. Esta
tendéncia, entretanto, nao ficou nitida nos dados obtidos
neste trabalho. Esta hipdtese pode ser suportada pela
publicagdo de Kwagh® onde o composto de neodimio
¢ suposto existir como uma estrutura oligomérica ou
polimérica, com diferentes ligantes polares, tais como a
dgua, hidréxidos e carboxilatos.

O fato € que a andlise da distribui¢do de massa molar
obtida por GPC para o polibutadieno alto-cis, sintetizado
a partir do sistema catalitico terndrio baseado em versatato
de neodimio, hidreto de diisobutil-aluminio e cloreto de
t-butila, apresenta uma “cauda’” muito longa na regido de
baixas massas molares. Isso torna dificil a repetibilidade
do critério de escolha dos limites de integracio da curva
produzida durante a andlise. Adicionalmente, polimeros
de massa molar muito alta, além de necessitarem de
um tempo maior de dissolucio (o tempo de dissolucdo
¢ padrdo, no método utilizado neste trabalho), podem
eventualmente ficar retidos no filtro, na etapa de filtragcdo
das solucdes poliméricas, antes dainjecdo no cromatdgrafo
de permeagdo em gel. Isso alteraria o resultado final da
andlise. Observou-se ainda, que para este polimero a
concentracdo em que a solucdo polimérica € preparada
para ser injetada no GPC, interfere nos resultados. Neste
trabalho foi utilizada uma unica concentragdo para a
solugdo polimérica, independente do valor da massa
molar do polimero, avaliado, preliminarmente, através da
medida de viscosidade Mooney. Conforme explicado na
metodologia, o valor de concentracdo utilizado foide 0,1%
em peso em THE. Assim a variacdo na polidispersdo pode
ndo ser grande o suficiente para superar as dificuldades
devido aos problemas inerentes a andlise.

A avaliacdo da viscosidade Mooney, andlise feita
no polimero sélido, indica uma variacdo significativa
entre os valores obtidos nos extremos da faixa de razdo
molar CI/Nd estudada, e entre estes valores e os demais.
Entretanto, a variacdo de viscosidade Mooney registrada

Tabela 1. Influéncia da razdo molar CI/Nd na massa molar e distribuicdo da massa molar.

Razao molar CI/Nd Conversao (%) Mnx10- (g/mol) Mwx10- (g/mol) Mw/Mn V. Mooney (ML,)
0,98 81,6 103 398 39 31,6
1,95 91,3 124 468 3.8 422
2,94 93,6 132 542 4,1 43,0
3,94 92,8 125 517 4,1 43,0
4,85 92,2 135 529 39 429
6,03 90,3 149 551 3,7 475

[Nd]=0,20 mmol/100gBd; [Bd]=6,5% em peso; razao molar Al/Nd=15; T=70°C.
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para os polimeros obtidos com razdes molares CI/Nd na
faixa de 2 a 5, se manteve praticamente constante.

A andlise dos conjuntos de resultados obtidos para
massa molar, distribui¢do de massa molar e viscosidade
Mooney, na faixa de valores de concentragdo estudada
neste trabalho, para o agente de cloragdo, permite
formular a seguinte hipédtese: a presenca do doador
de cloro influencia significativamente a atividade da
reacdo. Quando este agente estd presente em baixas ou
altas concentragdes, o nimero de sitios ativos formados
parece ndo ser muito diferente, o que € significativamente
diferente ¢ a atividade dos sitios formados em baixas
concentracdes de cloreto com relagdo aqueles produzidos
em altas concentragdes.

Esta hipdtese explicaria a diferenca significativa
encontrada na conversdo e na atividade catalitica ao
longo da reag@o para as duas concentragdes mais baixas
do agente de cloragdo, sem a variagdo concomitante da
massa molar e da viscosidade Mooney do polimero final.
Os valores destas propriedades foram menores para a
concentracao mais baixa do agente de clorag@o, também
devido a mais baixa conversdo alcancada em relacdo as
demais reagoes.

A microestrutura dos polimeros obtidos, Figura 2,
ndo foi significativamente alterada quando se analisa os
resultados em uma escala de valores de 0 a 100% para
o teor das diferentes unidades repetitivas. Entretanto,
quando se amplia a faixa de percentagem dessas
unidades (95 a 99%) verifica-se, uma tendéncia bastante
interessante. O teor de unidades cis cresce visivelmente
até valores de razao molar CI/Nd préximo de 3, a partir
dai permanece constante. Esse comportamento estd de
acordo com os dados de atividade catalitica.

Até razao molar CI/Nd=3, os sitios cataliticos tém
sua atividade aumentada em funcéo da sua cloracdo mais
extensa, ocasionada pelo aumento da concentracdo de
cloreto, consequentemente a velocidade da polimerizagio
também vai aumentando. Quanto mais rdpida for a
velocidade de reacdo, menor a probabilidade de ocorrer
a isomerizag¢do da configuracio cis para a configuragio
trans (termodinamicamente mais estavel) do ultimo mero
inserido na cadeia polimérica. Em valores mais altos de
concentracio de cloreto, a atividade catalitica cai, mas
ndo interfere na microestrutura.

Avaliacao da razao molar Al/Nd

Para se determinar a faixa da razao molar AI/Nd foram
estabelecidos dois critérios: achar a razio molar minima,
abaixo da qual a reag@o ndo se verificava, e encontrar
a razdo molar mdxima, acima da qual a viscosidade
Mooney resultante era tdo baixa que o polimero ja nio
teria mais as caracteristicas desejadas. Ap6s um pequeno
nimero de reagdes com valores extremos dessa varidvel,
chegou-se a conclusdo que a razdo molar AI/Nd < 5, era
impraticavel, pois as reacdes eram de baixa repetibilidade.
Qualquer impureza mudava as caracteristicas do sistema
catalitico, e este era de baixa atividade. Valores acima
da razdo molar AI/Nd > 50, levavam a produgdo de
polimeros com massa molar muito baixa, fora da faixa
considerada comercial. Dessa forma, decidiu-se estudar o
comportamento do sistema catalitico variando-se a razdo
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Figura 2. Influéncia da razdo molar CI/Nd sobre a microestrutura
[Nd] = 0,20 mmol/100g Bd; [Bd]= 6,5 % em peso; razdo molar
Al/Nd= 15; T =70°C.

molar Al/Nd na faixa compreendida entre 10 e 50. Neste
estudo foram utilizadas razdes molares Al/Nd variando
de 10 a 50. O efeito desta variacdo foi avaliado a partir de
dois conjuntos diferentes de reagdes. A influéncia sobre
a conversdo, a atividade catalitica, a microestrutura, a
distribuicdo de massa molar e a viscosidade Mooney, foi
estudada a partir dos resultados do primeiro conjunto de
reagdes. A partir do segundo conjunto de reacdes, foram
avaliadas as correlagdes existentes entre a razao molar
Al/Nd e a massa molar, a distribuicio de massa molar
e novamente a viscosidade Mooney, utilizando neste
segundo estudo diferentes concentragdes de neodimio na
reacao.

Na Figura 3a os dados de conversdo da reagdo foram
plotados contra o tempo de reacdo, para cada razdo
molar AI/Nd estudada. Os resultados obtidos mostram
que a velocidade de polimerizacdo aumenta com a razao
molar Al/Nd, passa por um mdximo, em Al/Nd=23, e
decresce ligeiramente com aumentos adicionais desta
razdo. Também pode ser observado a influéncia da razao
molar Al/Nd sobre a atividade catalitica, em diferentes
tempos da reacdo (Figura 3b). Ficou evidenciado o ponto
de atividade catalitica mdxima, para a razdo Al/Nd=23,
para qualquer tempo de reag@o, e mostra o decréscimo do
rendimento de polimero ao longo da reacio.

Conforme descrito na literatura®’!, o aumento da
velocidade de polimerizagdo com o aumento da razdo
Al/Nd € justificado por um aumento da concentragio
de espécies ativas alquiladas, e consequentemente, do
nimero de centros ativos formados. Como o hidreto
de diisobutil-aluminio apresenta a tendéncia de formar
espécies associadas intermolecularmente, trimeros, a
medida que a concentraciio do alquil-aluminio aumenta,
o processo de associacdo € favorecido, diminuindo seu
poder de alquilacio, e, com isso, a concentragdo de
centros ativos. Este comportamento peculiar do alquil-
aluminio pode explicar o decréscimo da velocidade
de reagdo com o aumento da razdo Al/Nd apds o valor
considerado 6timo.

Os dados relatados na literatura descrevendo
as correlagdes existentes entre o rendimento da
polimerizagdo e o valor da relagdo Al/Nd, a semelhanca
do que foi observado no estudo anterior, diferem entre si''l.
Para que a comparag@o pudesse ser efetuada, as condi¢des
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Figura 3. Influéncia da razdo molar AI/Nd sobre a reacdo
de polimerizagdo: conversdo (a) e atividade catalitica (b).
[Nd] = 0,20 mmol/100g Bd; [Bd]= 6,5 % em peso; razdo
molar CI/Nd= 2,9; Temperatura da reacdo= 70°C; tempo de
reagdo=120 minutos.

reacionais, principalmente a temperatura de reacio, bem
como a concentracdo e tipo de alquil-aluminio deveriam
ser equivalentes, pois caso contrario cada sistema terd um
comportamento diferenciado. A tendéncia do rendimento
dareac@o aumentar®3%, estabilizar!'® ou decrescer®” com
o aumento da razdo Al/Nd, todas descritas na literatura,
vai depender fortemente da estrutura do alquil-aluminio,
se ele se associa ou ndo em solugdo, e da temperatura em
que este processo deixa de ser significativo. Fica claro,
que € praticamente impossivel fazer generalizacdes de
comportamento para esses sistemas.

A Figura 4 mostra que a microestrutura do
polibutadieno obtido foi significativamente influenciada
pelo aumento da razdo molar Al/Nd, passando de um
valor préximo a 99% de unidades 1,4-cis, em razdo
mol ar AI/Nd=10, para um valor préximo a 93% de
unidades 1,4-cis, para razdo molar AI/Nd=50. Observe-se
que toda a varia¢do apresentada pelo teor de unidades
1,4-cis é compensada por igual variagdo do teor de
unidades 1,4-trans, mantendo-se praticamente constante
o teor de unidades 1,2 vinila. A variagdo dos teores
de unidades cis e trans apresentada neste estudo foi
considerada importante, apesar da faixa de variacdo nio
ser muito grande, 93 a 99%, pois as propriedades do
polibutadieno mudam significativamente a partir de 80%
de unidades 1,4-cis. Além disso, quanto mais préximo de
100%, qualquer contaminagdo por uma quantidade tdo
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pequena quanto 0,5% de outra configuracdo, 1,4-trans
ou 1,2-vinila, diminui a capacidade de cristalizagio
sob tensdo, caracteristica dos polibutadienos com alto
teor de unidades cis, interferindo negativamente nas
propriedades mecénicas do polimero final. O aumento do
teor de unidades trans, com o aumento da razio molar
Al/Nd, se deve a maior estabilizagdo do complexo alilico
formado entre o composto de neodimio e 0 mondmero.
Isso aumenta o tempo de vida do complexo, permitindo
que ocorra a isomerizagdo da forma cis para a forma trans,
configuracdo menos favorecida estereoquimicamente,
mas mais favorecida termodinamicamente.

A extensdo da a¢do do hidreto de diisobutil-aluminio,
como agente de transferéncia de cadeia foi estudada a
partir dos dados de viscosidade Mooney e massa molar
obtidas, Figuras 5 e 6, respectivamente. Observa-se
claramente na Figura 6, o decréscimo da viscosidade
Mooney a medida que o teor de alquil-aluminio é
aumentado. Conforme descrito na literatura, este € o
processo de transferéncia de cadeia mais importante para
os sistemas com catalisadores a base de neodimio!’2027],
e, € um processo bastante intenso para o hidreto de
diisobutil-aluminio®”. Para as condi¢oes estudadas
neste conjunto de reagdes, a influéncia de um aumento
de concentragdo do agente de transferéncia de cadeia
¢ bastante acentuada até razdo molar Al /Nd=23, de
crescendo, s ligeiramente, para razdes molares mais
altas. A viscosidade Mooney dos polibutadienos obtidos
com razdes Al/Nd maiores do que 31, ndo foi possivel ser
medida, face ao seu valor extremamente baixo. Valores
de viscosidade Mooney abaixo de 12 ML 4 tornam-se
praticamente impossiveis de serem medidos.

As curvas de distribui¢do de massa molar evidenciam,
também, um significativo processo de transferéncia de
cadeia para os polimeros produzidos em razdes Al/Nd
mais altas. O deslocamento dessas curvas para a regiao
de massas molares mais baixas permitiu a definicido de
um pico de alta massa molar, provavelmente j4 existente,
conferindo um aspecto bimodal as mesmas.

A Figura 7 refere-se, respectivamente, as curvas de
elui¢do (a) e distribuicdo de massas molares (b). Optou-se
por colocar, também, as curvas de elui¢do para melhor
visualizar a bimodalidade ocorrida em razdes Al/Nd
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mais altas. Observa-se na curva de eluicio, que a linha
base ndo tem a mesma altura, antes e apds a saida dos
picos, provavelmente devido a presenga de contaminantes
polares na amostra. Isso faz com que o tracado da linha de
distribuicdo fique com este aspecto de “curva inacabada”
prejudicando um pouco a visualizagdo da bimodalidade
das curvas, claramente observada nas curvas de eluicao.

As curvas de distribui¢do de massa molar resultantes
da variacdo da razdo Al/Nd em uma faixa tdo larga quanto
10 a 50, Figura 7, revelaram a existéncia de um tipo de
sitio ativo responsdvel por altas massas molares, que em
razdes Al/Nd normais passa desapercebido, pois o pico
de alta massa fica “escondido” pela larga distribui¢ao
de massas molares. Foi verificado, que a partir de razdo
AI/Nd = 23, a curva ja estd tdo deslocada em direcéo a
valores de massa molar baixa, que deixa a vista o pico de
alta massa molar, resultando em curvas de distribuicio de
massas molares bimodais.

Wilson*! fez referéncia a esse tipo de sitio, que
gera polimero de alta massa molar e sugeriu que eram
espécies ativas que ocorriam na superficie das particulas
insoldveis, que poderiam n3o ser visiveis a olho nu.
Essas espécies possuiriam elevada velocidade de
polimerizagdo, levando a altas massas molares em curto
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Figura 7. Influéncia da razao molar Al/Nd sobre a distribuicdo
de massa molar do polibutadieno. (a) Curva de elui¢do; (b) Curva
de distribuicio de massa molar. [Nd] =0,20 mmol/100gBd;
[Bd]=6,5% em peso; razdo molar CI/Nd=2,9; temperatura da
rea¢do=70°C; tempo de reacdo=120 minutos.

espaco de tempo. Entretanto, seriam de vida curta, pois a
medida que a cadeia crescesse, 0 acesso do mondmero ao
sitio iria se tornando dificil e a polimerizacdo ficaria mais
lenta. Os sitios se tornariam inoperantes, pois ndo haveria
mais acesso para 0 mondmero.

Os dados obtidos neste trabalho corroboram essa
teoria, e enfatiza a elevada velocidade de polimerizagio
desses sitios, que dificulta ao alquil-aluminio participar
do processo de transferéncia para estas cadeias, processo
este ainda mais inibido devido ao dificil acesso ao sitio
pelo alquil-aluminio, tal como ocorre com 0 mondmero.

O deslocamento das curvas de distribui¢do de massa
molar, resultante do aumento da concentragdo de alquil-
aluminio no sistema catalitico, poderia ser atribuido a dois
fatores: o aumento do numero de sitios ativos, decorrente
de um processo de alquilagdo mais intenso; e o aumento
da intensidade do processo de transferéncia de cadeia.
Ambos os fatores levariam ao decréscimo da massa molar.
Entretanto, como o aumento da razdo Al/Nd favorece a
associagdo do alquil-aluminio, com consequente perda
de atividade catalitica, conforme discutido anteriormente,
acredita-se que somente o processo de transferéncia de
cadeia para o alquil-aluminio seja o fator responsdvel
pelo comportamento observado. Ao que parece o
processo de transferéncia seria mais favorecido do que o
processo de alquilaciio, com o aumento da concentrag@o
de alquil-aluminio. Assim, as moléculas de alquil-
aluminio, ainda ndo associadas em estruturas triméricas,
estariam envolvidas, prioritariamente, como processo de
transferéncia de cadeia.
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Tabela 2. Influéncia da razdo molar Al/Nd sobre a massa molar, distribui¢io da massa molar e viscosidade Mooney.

[Nd] Al/Nd Conversao (%) Mnx10-3 (g/mol) Mwx10-3 (g/mol) Mw/Mn
10,0 77,9 153 633 4,1

0.16 16,5 91,2 156 520 33
20,6 86,0 125 440 35
24,4 89,3 93 439 4,1
10,0 87,5 130 518 4,0
12,2 96,3 128 491 38

021 14,3 94,8 120 433 3,6
18,5 99.6 104 392 3,8

[Nd] em mmol/ 100g Bd; Al/Nd=razdo molar; [Bd]=12,5% em peso; razdo molar CI/Nd=3,1; Temperatura= 95°C; tempo de rea¢ao=120 minutos;

“reacdo adiabdtica”.

100

0,155 mmol Nd/100g Bd
90 *

0,208 mmol Nd/100g Bd

80 4 0,262 mmol Nd/100g Bd
70
60
.
50
>
40
30
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4,0 4,5

Viscosidade Mooney, ML4

Concentragdo de alquil-aluminio, mmoles/100gBd

Figura 8. Influéncia da concentracdo total de alquilaluminio no
sistema reacional, sobre a viscosidade Mooney do polibutadieno
em diferentes concentragdes de neodimio. [Bd]= 12,5% em
peso; razao molar CI/Nd= 3,1; Temperatura = 95°C; tempo de
reag¢do= 120 minutos; “reacio adiabdtica”.

E nitida a mudanga de comportamento do sistema
quando se ultrapassa a concentragdo de alquil-aluminio
considerada 6tima pela andlise dos dados de atividade
catalitica obtidos, Al/Nd= 23. A viscosidade Mooney,
praticamente, se estabiliza, em parte devido a dificuldade
de realizagdo da medida, conforme ji discutido.
A massa molar, entretanto continua a decrescer, a
polidispersido continua a aumentar (Figura 6) e as curvas
de distribuicdo de massa molar passam de monomodais
para bimodais (Figura 7), confirmando a existéncia de
sitios multiplos.

Um segundo conjunto de reagdes foi realizado, em
condicdes reacionais diferentes daquelas utilizadas
anteriormente, e a massa molar, a distribuicdo de massa
molar e a viscosidade Mooney dos polibutadienos obtidos
foram avaliados. A sintese do polibutadieno, neste
segundo conjunto de reacdes, foi efetuada utilizando-se
uma concentracdo maior de monomero. Diferentes
concentracdes de neodimio foram utilizadas nas reagdes,
e para cada concentracdo de neodimio, quatro diferentes
razdes molares Al/Nd foram usadas. As condic¢des
utilizadas e os valores de massa molar e distribuicao de
massa molar estdo listados na Tabela 2.

O efeito do aumento da razdo molar Al/Nd sobre a
massa molar e viscosidade Mooney € tdo mais acentuado
quanto menor for a concentragio de neodimio na
reagdo, pois as massas molares antes da ocorréncia da
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transferéncia de cadeia sdo mais elevadas e o impacto de
uma transferéncia de cadeia € alto.

Este efeito torna-se nitido, quando os dados
de viscosidade Mooney sdo correlacionados com
a concentragdo total de alquil-aluminio na reacdo
(mmol/100g Bd), ao invés da razdo molar Al/Nd,
Figura 8. Dessa forma, o “delta” de viscosidade Mooney,
representado pela distdncia observada entre as trés
diferentes reta, originada dos pontos experimentais, €
consequéncia, somente, da diferenca entre os valores
de concentracido de neodimio utilizados e parece tender
a um mesmo valor para altas concentracdes de alquil-
aluminio.

A viscosidade Mooney € uma varidvel de controle
em processos industriais. Valores abaixo de 35 a 40 ou
acima de 70 a 75 ML, ndo s@o considerados normais para
polimeros comerciais. E, quanto maior for a flexibilidade
do sistema em relacdo ao controle da massa molar,
consequentemente, da viscosidade Mooney, mais robusto
e versdtil torna-se o processo. A partir da Figura 8, ou um
detalhamento maior da mesma, € possivel escolher qual
a melhor combinacdo [Nd] x [Al], para a produgdo do
polimero comercialmente desejado.

Conclusoes

A variacdo da concentragdo do composto clorado, na
composi¢do do sistema catalitico (razdo molar CI/Nd),
afetou significativamente a atividade do catalisador, a
massa molar, a distribuicdo da massa molar e a viscosidade
Mooney do polimero, enquanto a microestrutura foi sé
ligeiramente modificada. Foi verificado uma razao molar
CI/Nd maior ou igual a 3, para se obter um teor de cis
maximo e entre 3 e 5, para atividade catalitica maxima.
Os dados de conversao versus tempo de reagao, para cada
razdo molar Al/Nd estudada, mostraram que a velocidade
de polimerizacio aumenta com a razdo molar AI/Nd, passa
por um mdximo, em Al/Nd=23, e decresce ligeiramente
com aumentos adicionais desta razdo. A microestrutura
do polibutadieno foi significativamente influenciada pelo
aumento da razdo molar Al/Nd, passando de um valor
préximo a 99% de unidades 1,4-cis, em razio mol ar
Al/Nd=10, para um valor préximo a 93% de unidades
1,4-cis, para razio molar Al/Nd=50. As curvas de
distribuicdo de massa molar evidenciam, também, um
significativo processo de transferéncia de cadeia para os
polimeros produzidos em razdes Al/Nd mais altas.
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