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Os polimeros a base de 1,3-butadieno sdo produzidos em geral por polimerizacdo
em solucdo, utilizando catalisadores do tipo Ziegler-Natta a base de neodimio. Como
essa classe de polimeros desperta grande interesse industrial, hd grande interesse em
desenvolver borrachas que apresentem melhor processabilidade na etapa de formulagao.
Com esse objetivo, o presente trabalho visou a produzir borrachas a base de butadieno
na presenca de aditivos polares, como metacrilato de metila, dcido metacrilico e dgua.
Os resultados apresentados confirmam a possibilidade de produzir polimeros a base de
1,3-butadieno com certo cardter polar, além de produzir borrachas com melhorias na
processabilidade durante a vulcanizacdo. Apresentou-se também um modelo cinético
capaz de simular as propriedades finais do polimero e os perfis de temperatura e pressao

observados no curso da reacao.

vil



Abstract of Dissertation presented to EQ/UFRIJ as a partial fulfillment of the requirements

for the degree of Master of Science (M.Sc.)

USE OF POLAR ADDITIVES IN 1,3-BUTADIENE POLYMERIZATION

Mateus Kavamoto Vasconcelos

February/2019

Advisors: Marcio Nele de Souza

José Carlos Costa da Silva Pinto

Department: Chemical and Biochemical Process Engineering

Butadiene rubbers are generally produced by solution polymerizations using Ziegler-
Natta catalysts based on neodymium. As this class of polymers arises great industrial
interest, there is a great interest in developing rubbers that allow for better processability
during the formulation step. Based on this context, this present work aimed at producing
butadiene rubbers in the presence of polar additves such as methyl methacrylate,
methacrylic acid and water. The obtained results confirm the possibility to produce
butadiene polymers with polar character, besides producing rubbers with improvements in
processability during vulcanization. Additionally a kinetic model that is able to describe
some of the final properties of the produced polymer and the dynamic temperature and
pressure profiles during the course of the reaction is built and used to perform simulations

succesfully.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Introducao

1.1.1 Motivacao

A industria de borrachas sintéticas vem desenvolvendo novos produtos e investindo na
fabricacdo de novos elastdmeros e compostos para vulcanizacio. Por isso, oportunidades
de pesquisas nessa drea despertam grande interesse industrial (AMINOVA et al., 2006;
FRIEBE et al., 2006; MAITI et al., 2014; RICCI e LEONE, 2014). Em particular,
o polibutadieno (BR) € a borracha mais produzida mundialmente, sendo 70% dessa
producdo destinada para a industria de pneumaticos (FRIEBE et al., 2006).

E possivel perceber que o aumento da produgdo de veiculos motorizados vem
crescendo bastante ao longo das décadas, passando de quase 10 milhdes de carros
produzidos mundialmente em 1950 para aproximadamente 95 milhdes de carros
produzidos em 2017, como pode ser visto na Figura 1.1. Nos dltimos anos, a producao

mundial vem crescendo aproximadamente 2 a 3% ao ano (OICA, 2017).
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Figura 1.1: Produ¢do mundial de carros desde 1950 (OICA, 2017).

Os Estados Unidos, o Japao e a Alemanha vém dominando os indices de producao
de carros desde 1950. Nessa época, a China ainda ndo aparecia como um player
importante na inddstria de veiculos, comecando a despontar nesse mercado na década de
60. Os trés paises dominaram as trés primeiras posicoes até 2005 e desde entdao a China
tomou a dianteira nesse ranking € manteve a posicao até os dias atuais, mantendo uma
distancia para o segundo lugar do ranking em cerca de 10 milhdes de carros produzidos

mundialmente. A China atualmente produz mais de um quarto dos carros produzidos



Capitulo 1 Introdugao

mundialmente. E importante ressaltar que o Brasil aparece na lista dos 10 paises que
mais produzem veiculos no mundo, ocupando a nona posi¢cdo, com 2,7% desse mercado,

que pode ser observado na Figura 1.2 (OICA, 2017).
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Figura 1.2: Produ¢do mundial de carros em 2017 por paises (OICA, 2017).

A inddstria de carros estd diretamente relacionada a inddstria de pneumadticos; logo,
o crescimento desse ramo favorece a producdo de polimeros sintéticos, que corresponde
a 24% em peso do conteudo de carros leves e a 11% dos carros pesados, principalmente
de polimeros a base de butadieno. Na Figura 1.3, observa-se que o pneu é composto
principalmente por borracha natural, polimeros sintéticos, aco, téxteis, cargas, anti-

oxidantes, anti-ionizantes e reticulantes (ASSOCIATION, 2018).
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Figura 1.3: Estrutura dos pneumdticos usados em carros leves e pesados
(ASSOCIATION, 2018).

As cargas mais utilizadas para formulagdo de pneus sdo silica e negro de fumo,
sendo que a silica é um composto polar. J4 as borrachas sintéticas mais utilizadas
sdo polibutadieno (BR) e poli(estireno-co-butadieno) (SBR), que sdo materiais apolares.
Por conta disso, podem existir problemas de compatibilidade durante o processamento
das misturas dessas cargas com os polimeros naturais e sintéticos (SIRISINHA e
PRAYOONCHATPHAN, 2001).

A polimerizac¢do em solucao do 1,3-butadieno requer o uso de complexos cataliticos,
baseados principalmente em cobalto, niquel, titanio e neodimio (FRIEBE et al., 2002). Os
catalisadores Ziegler-Natta utilizados para a polimeriza¢do de dienos conjugados foram
desenvolvidos com metais lantanideos, uma vez que os 4tomos de lantanideos sdo maiores
e menos eletronegativos do que outros metais de transicdo. Trabalhos nesse campo tém
sido concentrados principalmente em catalisadores a base de neodimio, porque esses
catalisadores apresentam maiores atividades de reacdo entre os lantanideos (FRAGA
et al., 2003; KOBAYASHI et al., 1998).

Diante do que foi exposto, a realizacdo de polimerizacdes de 1,3-butadieno com
aditivos polares e usando catalisadores a base de neodimio pode trazer beneficios para

a formulacdo de pneumaticos, uma vez que o aumento de polaridade das resinas pode
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trazer melhorias para a processabilidade das cargas polares com as borrachas.

1.1.2 Objetivos

Os objetivos principais desta dissertacdo sao realizar reacdes de 1,3-butadieno na
presenca de aditivos polares, como metacrilato de metila, dcido metacrilico e 4gua, e
desenvolver um modelo cinético capaz de descrever os perfis de temperatura e pressao
ao longo das reagdes e prever algumas das propriedades finais dos polimeros, como as

massas moleculares médias.

1.1.3 Estrutura da dissertacao

A dissertacdo estd organizada em cinco capitulos (incluindo esta breve introdugao)
e referéncias bibliogrificas. O Capitulo 2 apresenta uma curta revisdo bibliografica
que descreve aspectos da histéria da borracha e do processo de polimerizacdo do 1,3-
butadieno. No Capitulo 3, € apresentada a descricdo da metodologia experimental
proposta para operagdo das unidades de reacdo utilizadas para a conducdo das
polimerizagdes, assim como as técnicas adotadas para analisar e caracterizar os
elastdmeros produzidos. No Capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os experimentos
realizados, o modelo desenvolvido e os resultados das andlises dos polimeros obtidos. No
Capitulo 5, sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas nesta dissertagdo. No final,
sdo listadas as referéncias bibliogréficas utilizadas na redacao deste trabalho.

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia de Polimeros
(Engepol) da Unidade Federal do Rio de Janeiro. As andlises de infravermelho por
transformada de Fourier foram realizadas no Nucleo de Desenvolvimento de Processos
e Andlises Quimicas em Tempo Real (NQTR) do Instituto de Quimica da UFRJ, de
cromatografia de permeacdo em gel no Engepol e no Laboratério de Apoio Instrumental
(LAPIN 3) do Instituto de Macromoléculas da UFRJ, de ressonancia magnética nuclear
no Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear em Solu¢ao do Instituto de Quimica da
UFRJ, de angulo de contato no Grupo Interdisciplinar de Fendmenos Interfaciais (Grifit)

da UFRJ, de calorimetria exploratéria diferencial no Laboratério de Caracterizacdo
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Instrumental III da UERJ, de andlise termogravimétrica no Engepol e de processamento

de borracha na Arlanxeo.
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Revisao Bibliografica

2.1 Historia da borracha

A borracha natural (NR) é produzida comercialmente por meio da coagulacdo de
latices de determinados vegetais, sendo o principal a Hevea Brasiliensis, conhecida
popularmente como seringueira, que ¢ uma planta de origem sul-americana, mais
especificamente da regido Amazonica (HURLEY, 1981).

A borracha ja era conhecida antes mesmo da chegada de Cristévao Colombo as
Américas. Relatos histéricos apontam que a civilizagdo Maia, por volta do século XI,
ja utilizava bolas de borracha em jogos (HURLEY, 1981). Entretanto, os primeiros
estudos cientificos acerca da borracha foram realizados por Charles de la Condamine,
que conheceu esse material durante expedicdo ao Peru, demoraram mais de 200 anos
apos a chegada de Colombo ao Novo Mundo (HURLEY, 1981; MORTON, 1981).

Durante o século XVIII, o Brasil iniciou a producdo de botas para o exército
portugués, evento que indica o inicio da industrializagdo da borracha no pais. No fim
do século XVIII, surgiu a primeira patente relacionada a borracha, depositado pelo inglés
Samuel Peal, para fabricacdo de materiais a prova d’dgua (HURLEY, 1981). Na virada
do século XVIII, o Brasil comecou a exportar artigos de borracha natural principalmente
para a Europa e EUA (JONES e ALLEN, 1992).

Em 1820, cientistas iniciaram experimentos com borracha para encontrar possiveis
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substitutos sintéticos para a borracha natural (KOHJIYA e IKEDA, 2014). Em 1839,
Charles Goodyear, engenheiro americano, descobriu de maneira acidental o processo
de vulcanizacdo (o latex, misturado com enxofre e submetido a tratamento com calor,
adquire maior elasticidade, estabilidade e resisténcia ao atrito) (ROBERTS, 1952). Essa
descoberta constituiu o primeiro grande passo para a era da indudstria da borracha.

O pneumatico foi inventado pelo engenheiro escocés Robert William Thomson em
1846; contudo, esse produto ndo obteve aprovacdo imediata do mercado devido a falta
de persisténcia de Thomson, que abandonou a ideia em favor de tiras de borracha para
recobrir rodas (JONES e ALLEN, 1992).

A utilizacdo da borracha ainda era limitada no final do século XIX e inicio do século
XX devido a pouca industrializacdo da extracdo do liatex em terras brasileiras. Além
disso, o Brasil ndo permitia a exportacdo de sementes de seringueiras. Por conta dessa
situacdo e do interesse inglés no latex, em 1876 Henry Wickman, a servico do Império
Britanico, contrabandeou 70.000 sementes de Hevea Brasiliensis, para serem plantadas
em colOnias britdnicas no sudeste asiatico (HURLEY, 1981; JONES e ALLEN, 1992;
ROBERTS, 1952).

Em 1826, Faraday ja tinha descoberto a composi¢ao quimica basica da NR, porém nao
conhecia ainda a sua estrutura. Em 1879, Bouchardat obteve com sucesso 0 monémero
1sopreno a partir da decomposi¢do da borracha natural e realizou a polimerizacio reversa
para borracha. De maneira similar, Tilden, em 1884, sintetizou borracha do isopreno
obtido de turpentina (JONES e ALLEN, 1992). Contudo, esses processos ainda requeriam
avangos tecnoldgicos para viabilizar a produ¢do em escala industrial de borrachas
sintéticas. Por isso, foi necessario esperar a evolucdo de processos de polimerizagdo mais
convenientes (MORTON, 1981).

No fim do século XIX, um cirurgido veterindrio escocés chamado John Dunlop
reinventou o pneumdtico, patenteando a ideia de colocar um tubo de ar numa roda de
triciclo. Essa invencdo constituiu o pneu padrdo a partir de 1895, quando a Michelin
comegou a producdo de pneus para automodveis. A partir desse fato, aconteceu uma

revolugdo no sistema de transportes no mundo (HURLEY, 1981; JONES e ALLEN,
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1992).

Na virada do século XIX, o Brasil continuava sendo o maior exportador de borracha do
mundo, mas ja enfrentava a concorréncia das plantacdes asidticas. Em 1912, as colOnias
inglesas ultrapassam pela primeira vez a producdo de borracha brasileira e, dois anos
depois, a producgdo asidtica dobrou em relacdo a brasileira (HURLEY, 1981; JONES
e ALLEN, 1992). Essa supremacia da produgdo de borracha pelas col6nias britanicas
era esperada. Ao contrdrio do que caracterizava a producao brasileira, que precisava de
muitos seringueiros na floresta, a borracha asidtica quase ndo apresentava desafios para
a expansdo. As condicOes asidticas eram extremamente favordveis: enormes extensdes
de terra podiam ser ocupadas sem burocracia (com média de 200 arvores por hectare,
enquanto na Amazonia eram duas ou trés drvores por hectare); mao-de-obra era disponivel
e barata; e o transporte era feito sem dificuldades (BUENO, 2012). Por conta disso, em
1922, a produgdo asiatica j4 atingia 93% da producao mundial de NR, atingindo, em 1932,
expressiva marca de 98% de producao mundial (HURLEY, 1981).

As investigacdes de Bouchadart (1879) e Tilden (1884) com isopreno para producdo
de borrachas sintéticas foram seguidas pelos trabalhos de Kondakow (1900), utilizando
o mondmero 2,3-dimetilbutadieno, Thiele (1901), com piperileno, e Lebedev (1910),
com 1,3-butadieno (MORTON, 1981). Entretanto, a principal descoberta cientifica
nesse periodo foi realizada por Matthews e Strange (HALASA, 1981), que em 1910
descreveram a preparacdo de poli(isopreno) utilizando catalisadores de s6dio (MORTON,
1981). Em 1913, Harries observou que o 1,3-butadieno poderia ser polimerizado da
mesma forma que o isopreno.

A possibilidade de obtencao de 1,3-butadieno (BD) a partir de etanol foi descoberta
no inicio do século XX, em 1903, por meio da passagem de vapor de etanol a altissimas
temperaturas (550-600°C) sobre aluminio, com rendimentos baixos para o 1,3-butadieno.
Em 1915, pesquisas ja relatavam rendimentos de 18% para o BD em um processo que
envolvia etanol e acetaldeido sobre catalisadores de alumina a 440-460°C. Em 1929,
o quimico Lebedev propds um sistema com uma dnica etapa para converter etanol em

butadieno sobre um catalisador misto de ZnO/Al,O3, com seletividade de 18%. Nas
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décadas de 1930 e 1940, pesquisas conduzidas na Unido Soviética (URSS) utilizaram
novos catalisadores e obtiveram seletividades de até 70% (as composi¢des quimicas dos
catalisadores foram mantidas em segredo) para produzir 1,3-butadieno a partir de etanol
(JONES, 2014; LEBEDEV, 1933; MORTON, 1981).

Durante a década de 1920, a URSS e a Alemanha transformaram a polimerizagdo
de 1,3-butadieno a base de catalisadores de s6dio em processos comerciais. No fim
dessa década, porém, os alemdes voltaram a aten¢@o para a copolimerizacdo de 1,3-
butadieno com estireno por emulsdo, para produzir a borracha sintética conhecida como
BUNA (MORTON, 1981). Nessa mesma época, patentes da copolimerizacao de 1,3-
butadieno com acrilonitrila por emulsdo foram depositadas pela mesma empresa, a I.G.
Farbenindustrie (HURLEY, 1981; MORTON, 1981).

O desenvolvimento de borrachas sintéticas nos EUA sé aconteceu de forma mais
intensa ao final da Segunda Guerra Mundial, quando os japoneses impediram que os
americanos e seus aliados usufruissem da borracha natural produzida nas plantagdes do
sudeste asidtico (HURLEY, 1981; JONES e ALLEN, 1992; MORTON, 1981). Por conta
dessa situag@o, os americanos criaram um programa de emergéncia para suprir a demanda
por borrachas sintéticas para a guerra, incentivando pesquisas nessa area. Assim, em um
curto espaco de tempo (1942-1947) o governo americano desenvolveu a borracha GRS
(Government Rubber-Styrene), um tipo de borracha SBR americana (JONES e ALLEN,
1992; ROBERTS, 1952).

Na década de 1950, Ziegler, na Alemanha, descobriu que o etileno poderia ser
polimerizado a baixas pressdes na presen¢a de uma mistura de um metal de transi¢ao e um
metal alquilado. Natta e colaboradores, na Itdlia, estenderam as possibilidades para essa
reacdo, incluindo a polimerizacao isoespecifica do propeno (COSSEE, 1964). Com base
nessas descobertas, novas geragdes de borrachas BR apareceram. Com o desenvolvimento
dos catalisadores Ziegler-Natta, a Firestone e a Rubber Company foram as primeiras
empresas a produzir polimeros a base de butadieno de baixo cis, enquanto a Goodyear,
a Goodrich e a Rubber Company produziam também borrachas a base de 1,3-butadieno

alto cis (MORTON, 1981).

10
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Durante os anos 1970, o uso do polibutadieno comegou a se difundir e ocorreu a
expansdo de mutias plantas industriais. No inicio dos anos 1990, a Bayer (atual Arlanxeo),
reconheceu o potencial dos catalisadores a base de neodimio para polimerizagdes em fase
gasosa e em solucdo de BD (MATLACK, 2010; NUYKEN, 2006).

A borracha sintética também pode ser facilmente vulcanizada por meio da adicdo
de enxofre, sendo atualmente produzida a baixo custo, quando comparada com a
NR (LIU et al., 2018). Entretanto, nenhuma borracha sintética produzida até os
dias atuais apresentou todas as caracteristicas da borracha natural; por isso, o litex
extraido das seringueiras ainda é muito utilizado, principalmente na area biomédica
(OF AMERICA, 2004). Contudo, na industria automobilistica, principalmente na
producdo de pneumaticos, a utilizacio de borracha sintética domina o mercado hé bastante

tempo.

2.2 Butadieno

Existem dois isdmeros basicos do butadieno (C:Hs): o 1,3-butadieno e o 1,2-
butadieno. O 1,3-butadieno € uma commodity da indudstria petroquimica, enquanto o 1,2-
butadieno € apenas um subproduto da producdo do 1,3-butadieno, tendo quase nenhum
interesse comercial (SUN e WRISTERS, 2000). Por isso, a referéncia ao butadieno quase
sempre diz respeito ao 1,3-butadieno.

O 1,3-butadieno € um gds nado-corrosivo, incolor e inflamdvel nas CNTP. Esse
monomero € bastante solivel em solventes organicos usuais, porém tem solubilidade
muito baixa em dgua e em dlcoois, como metanol e etanol. Os pontos de fusdo e ebuli¢ao
do butadieno sdo iguais a -108,9 e -4,4°C, respectivamente (NIST, 2011).

O BD apresenta isomeria geométrica, como apresentado na Figura 2.1. O isdmero
trans-1-4 € mais estdvel do que a forma cis-1,4 na temperatura ambiente; contudo,
como existe uma barreira energética pequena, o rapido equilibrio faz com que ambos
os isOmeros estejam presentes e participem das reagdes quimicas (SUN e WRISTERS,

2000).
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Figura 2.1: Estrutura dos isdmeros geométricas do 1,3-butadieno (SUN e WRISTERS,
2000).

O butadieno é um dieno; porém, industrialmente € classificado como uma
olefina, constituindo matéria-prima para a produ¢do de diversos tipos de elastomeros,
normalmente utilizados principalmente na inddstria de pneumaéticos e intimamente ligado
ao consumo da industria de automdveis. Com esse composto € possivel obter a borracha
de polibutadieno (BR), que € um homopolimero e as borrachas de SBR e NBR, que sao
copolimeros de butadieno com estireno e de butadieno com acrilonitrila, respectivamente.
Além disso, o BD ¢ intermedidrio quimico de mondmeros usados para a producdo de
outros polimeros e borrachas. Entretanto, a maior parte do butadieno € destinada a
producdo de BR e SBR, que representam cerca de 60% do mercado de BD (IISRP, 2016;
SUN e WRISTERS, 2000; WHITE, 2007).

O BD é produzido principalmente como subproduto do craqueamento a vapor da nafta
nos EUA, Europa e Japdo. O fluxograma desse processo de craqueamento € mostrado
na Figura 2.2. Nas outras regides, esse mondmero € produzido a partir do etanol.
Pesquisas conduzidas desde a década de 1970 tém buscado alternativas para a producao
do butadieno, usando outros hidrocarbonetos, minérios € fontes renovaveis, como 6leos
vegetais e celulose (CHOCA, 1978; SUN e WRISTERS, 2000). DA ROS et al. (2016)
estudaram a obtencdo do 1,3-butadieno por meio do etanol utilizando catalisadores de

zircOnio e zinco e obtiveram conversoes de até 25% de 1,3-butadieno.
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Figura 2.2: Planta simplificada de craqueamento a vapor (adaptado de (WHITE, 2007)).

E relevante observar que recentes descobertas de grandes reservas de gds de xisto
(shale gas) e de gds ndo convencional, sobretudo nos EUA, podem levar a uma grave
reducdo na oferta mundial de butadieno a curto e longo prazos, uma vez que esse gas
constitui uma matéria-prima mais rentdvel do que as tradicionais para a producgdo de
etileno. Portanto, é natural que o uso de shale gas imponha paulatinamente a substitui¢ao
das unidades de craqueamento a vapor para a produgdo de eteno (SUSHKEVICH et al.,
2015). O aumento da demanda por butadieno, atrelada a redugdo na oferta global desse
monomero, vem levando pesquisadores a buscar novas tecnologias para a produgdo dessa
importante commodity a partir de fontes renovaveis (DA ROS ez al., 2017, SUSHKEVICH
etal., 2014, 2015).

Conforme relatado anteriormente, BR apresenta baixa interacdo com aditivos polares,
0 que pode comprometer a eficiéncia da mistura com cargas polares usadas para a pré-
vulcaniza¢do. Desse modo, é de suma importancia o estudo da adi¢do de modificadores

polares na sintese de BR (SIRISINHA e PRAYOONCHATPHAN, 2001).
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2.3 Polibutadieno

A industria de borracha é uma industria quimica de classe mundial sendo que 60% da
producao mundial de borracha estd associada a producao de borrachas sintéticas (SR). No
Brasil, o consumo de borracha natural é de aproximadamente 300 mil toneladas por ano,
enquanto o consumo de borracha sintética ¢ de 410 mil toneladas por ano. No ambito
mundial, pode se observar que a Asia é a regido onde se consome mais borracha sintética,
com especial destaque para a China, que consome aproximadamente 30% da capacidade
global das SR. Na Figura 2.3 é relatado os principais consumidores de SR mundialmente.
Além disso, pode ser observado na Figura 2.4 que o mercado asidtico vem crescendo
bastante nos tltimos anos, principalmente por conta da China, contradizendo o restante

do mundo, onde o consumo vem se mantendo bastante estavel nos tltimos 10 anos (IISRP,

2016).

m CHINA
mASIA
m AMERICA DO NORTE
= EU, OM e AFRICA
= RUSSIA
AMERICA LATINA

Figura 2.3: Estrutura do mercado mundial de borrachas sintéticas por regidao em 2015
(IISRP, 2016).
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Figura 2.4: Expansdo do mercado mundial de borrachas sintéticas por regidao (IISRP,
2016).

O polibutadieno foi uma das primeiras borrachas sintéticas a serem produzidas. As
aplicacdes desse elastomero sdo inimeras e podem ser encontradas em pneumaticos, bolas
de golfe, cabos, calcados, aditivos para outros plasticos, entre outros. Esse material €
bastante utilizado por conta da boa resisténcia a abrasao, boa resiliéncia e principalmente
a resisténcia ao rasgo no uso em baixas temperaturas (FRIEBE et al., 2002). Contudo,
mais de 70% da producgdo de borracha a base de butadieno € destinada para a industria
de pneuméticos (IISRP, 2016). O BR de alto cis € bastante utilizado para a producdo de
pneumaticos, uma vez que apresenta maior resisténcia a abrasdo e menor resisténcia ao
rolamento, o que contribui com a redu¢do da emissao de gases poluentes (MELLO et al.,
2004a).

O BR € o elastomero sintético mais produzido mundialmente (cerca de 25% da
producdo mundial). Logo em seguida vém as borrachas de estireno com butadieno
em emulsdo e em solucdo, que detém aproximadamente 24 e 10% do mercado,
respectivamente. Na Figura 2.5 se encontra o ranking das principais borrachas sintéticas
no ambito mundial. O mercado para borracha a base de butadieno foi o que mais cresceu

dentre os demais de mercados de borrachas sintéticas, saindo de 3 milhdes toneladas em
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2010 para aproximadamente 5 milhdes toneladas em 2015, como pode ser observado na

Figura 2.6 (IISRP, 2016).

m BR
mESBR
mSBC
m SSBR
m EPDM
mlIR
IR
NBR
CR

Figura 2.5: Estrutura do mercado mundial de borrachas sintéticas por elastomero em 2015
(IISRP, 2016).

M ESBRISSBR ["BR | CRMIR
B SBC NBR IR [ | EPDM

Figura 2.6: Expansdo do mercado mundial de borrachas sintéticas por elastomero (IISRP,
2016).

Na polimerizag¢do do 1,3-butadieno, cinco tipos de estruturas isoméricas podem ser
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formadas: 1,2-vinila-isotatico, 1,2-vinila-sindiotatico, 1,2-vinila-atatico, 1,4-cis ¢ 1,4-
trans. As propriedades, caracteristicas fisicas e as aplicacdes do polibutadieno sao
determinadas a partir da estrutura isomérica (NUNES ez al., 2005). A Tabela 2.1 apresenta

os tipos de isdmeros (Figura 2.7) e as suas principais caracteristicas (NUNES et al., 2005).

Tabela 2.1: Caracteristicas dos isdmeros de polibutadieno (NUNES et al., 2005).

Isomeros Caracteristica Fisica Densidade (g/cm3) T, (°C) T, (°C)
1,4-cis Amorfo (elastdmero) 0,93-1,02 -110 2-4
1,4-trans Cristalino 1,01 -110  143-145
1,2-vinila-isotatico Cristalino 0,96 0-10 120-128
1,2-vinila-sindiotatico Cristalino 0,96 0-10 154-156
1,2-vinila-atatico Amorfo - 0-10 -
] L
1 -

CH,

L, T
‘ C
c

- d . e G - C > - )
H T‘H \ | H J \ H H H )

(c) (d) (e)

Figura 2.7: Estruturas isoméricas do polibutadieno: (a) 1,4-cis; (b) 1,4-trans; (c) 1,2-
vinila-isotatico; (d) 1,2-vinila-sindiotatico; (e) 1,2-vinila-atatico (NUNES et al., 2005).

A Tabela 2.2 apresenta as caracteristicas fisicas principais e algumas aplicacdes

comuns dos diferentes tipos de polibutadieno (NUNES et al., 2005).
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Tabela 2.2: Caracteristicas fisicas e aplicacOes dos isomeros de polibutadieno (NUNES

et al., 2005).

Isomeros

Caracteristicas Fisicas e Aplicacoes

Baixo 1,4-cis (<91% de unidades 1,4 cis)

Médio 1,4-cis (92 a 96% de unidades 1,4 cis)

Alto 1,4-cis (>96% de unidades 1,4 cis)

Alto 1,4-trans

Médio 1,4-trans

1,2-vinila-isotatico

1,2-vinila-sindiotatico

1,2-vinila-atatico

Aplicag¢do semelhante a da borracha
natural, quando aditivado. Utilizado em
pneus, correias transportadoras, solados
para calcados, isolante para cabos, fios,

brinquedos e bolas de golfe.

Termopldstico altamente cristalino e com
alto ponto de fusdo. Utilizado apenas
como refor¢o para pneumaéticos.

Elastomero utilizado em misturas com
outras borrachas sintéticas ou com
borracha natural. Aplicado em bandas de
rodagem de pneus, toner e cintos de
seguranca.

Polimero cristalino, sem aplicacao
comercial significativa.

Polimero cristalino, utilizado para a
fabricagdo de fibras de carbono ou
grafite.

Elastdmero amorfo, utilizado em
formulacdes para pneus.

2.4 Mecanismo cinético da
butadieno

Como mencionado anteriormente, BR €

polimeriza¢do por coordenacdo, utilizando catalisadores Ziegler-Natta.

reacao de polimerizacao do

sintetizada majoritariamente por meio de

As principais

etapas que ocorrem durante a reacdo de polimeriza¢do do 1,3-butadieno sdo a ativacao

do catalisador, a inicia¢do, a propagacao,

a transferéncia de cadeia espontdnea, a

transferéncia de cadeia para o mondmero, a transferéncia de cadeia para o cocatalisador e

a reincorporacdo do macromondmero (HERRERA-ORDONEZ et al., 2013).
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2.4.1 Ativacao do catalisador

A polimeriza¢ao com catalisadores a base de metais lantanidicos ocorre por meio da
inser¢do do mondmero na ligagdo carbono-lantanideo, formada entre o carbono da cadeia
de polimero vivo e o metal de transicdo do complexo. Para sistemas cataliticos obtidos a
partir de um alquilaluminio e um sal de lantanideo, a primeira ligacdo carbono-lantanideo
¢ produzida quando se prepara o catalisador, devido a reacdo de alquilagdo do lantanideo.
Outra reacdo que acontece durante a preparacdo do catalisador € a reacio de halogenacao,
que € necessdria para a obtencdo de valores elevados de unidades 1,4-cis (FERREIRA
et al., 2009; NUNES et al., 2005). Essa etapa é conhecida como etapa de ativagdo do
catalisador, uma vez que € a responsavel pela geracao dos centros ativos (AC). A Figura
2.8 apresenta as possiveis reacdes que podem ocorrer entre o hidreto de diisobutilaluminio

(DIBAH) e o versatato de neodimio.

)

>—\/—<

Nd(OOC-R); + 6 H—Al ——® Nd(O-CH2-R); +3 N—0—af

-~/

I

Nd(OOC-R), + 3 H— — /—< -
Nd(O-CH-R)3 +Alfo+
3

{

— ) .
Nd(OOC-R), + 3 H—A\_< —_— NA(O-C-R)3 + +A|_0+
¥< 3

Figura 2.8: Possiveis reacdes entre o co-catalisador DIBAH e o catalisador versatato de
neodimio (adaptado de FRIEBE et al. (2002)).

Para catalisadores a base de neodimio, acredita-se que possam existir varios sitios
cataliticos durante a polimerizacdo do 1,3-butadieno, cujas diferencas estdo relacionadas
ao numero de substituintes alquilas. Cada centro ativo propaga a uma taxa diferente,
o que pode resultar em distribuicdes de massas moleculares multimodais (HERRERA-

ORDONEZ et al., 2013). A possivel existéncia de vdrios sitios ativos ndo significa que
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todos os sitios estejam presentes simultaneamente. A multiplicidade desses sitios pode
ser notada indiretamente a partir de analises de GPC do polimero formado (HERRERA-
ORDONEZ et al., 2013; MELLO e COUTINHO, 2008). Na Figura 2.9, podem ser

observadas as possiveis estruturas desses centros ativos.

5 Ndltél—':fl J:;F 1,3 :“ﬁf'ﬂ;‘:‘;—ﬂl
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Figura 2.9: Possiveis estruturas dos centros ativos de catalisador a base de neodimio
(adaptado de FRIEBE et al. (2002) e MELLO e COUTINHO (2008)).
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2.4.2 Iniciacao

A etapa de iniciacao € a responsavel pela insercao da primeira molécula de mondmero,
que forma uma ligacdo alilica carbono-metal entre o metal lantanidico e o carbono do
monOmero. Para os sistemas cataliticos formados por um aquilaluminio € um metal de
transicdo, a inser¢do da primeira molécula de mondmero ocorre na primeira ligacdo M;-
C (M; - metal de transicdo; C - carbono do grupo alquila do organoaluminio), que €
produzida na formagdo dos centros ativos por meio da reacdo de alquilagdo do metal
de transicdo. Essa ligacdo dd origem ao complexo m>-butenila (Figura 2.10). O 1’
simboliza que o metal estd complexado por trés dtomos de carbono, com uma dupla

ligacao deslocalizada (RICCI et al., 1987).

\H\Nd—R + C::lHE —— RNd\—:_\?:'C—H
~ e

H

Figura 2.10: Formacdo do grupo n3—butenila (adaptado de RICCI et al. (1987)).

2.4.3 Propagacao

A etapa de propagacao é considerada a etapa mais importante da polimerizacdo, sendo
responsavel pelo crescimento da cadeia polimérica (MANO e MENDES, 1999; ODIAN,
2004). O complexo 1>-butenila formado na etapa de iniciagio reage com a molécula de
monomero, inserindo o mondmero entre o metal de transi¢io e a dltima unidade inserida
de mondémero. A cada nova insergdo, uma nova ligagio n3-alilica é formada (MELLO
e COUTINHO, 2008). Esta ligacdo entre a cadeia em crescimento e o lantanideo pode
existir sob as formas isoméricas anti e sin, que se encontram em equilibrio (Figura 2.10)
(MELLO e COUTINHO, 2008; NUNES et al., 2005). A estrutura do grupo n3—butenila

depende do modo de coordenacdo do mondmero (Figura 2.11).
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anti

sin

Figura 2.11: Equilibrio das formas isoméricas anti e sin do grupo m>-butenila (adaptado
de NUNES et al. (2005)).

A formacdo das estruturas 1,2 ou 1,4 depende do 4tomo de carbono (C; ou C3) com
que a nova molécula de mondmero € inserida. Se o mondmero for inserido em Ci, a

estrutura resultante € do tipo 1,4-cis ou 1,4-trans; se for em Cs, formam-se unidades de
1,2-vinilicas (Figura 2.12).

| 4=cis 1. 4-trans
e H,C |
i \ B Ml/ \ .
o CH ou CH
//’/ |l("///
| ne—"CH 3
H, (

CH
]I"L'/ 5

2 1,2-vinila

Figura 2.12: Quimiosseletividade da polimerizagdo de butadieno por coordenacdo
(adaptado de NUNES et al. (2005)).

De acordo com NUNES et al. (2005), o fator determinante para que a configuracao

final do polimero tenha estrutura cis ou trans é o modo como ocorre a coordenagdao

do mondmero com o metal de transicdo e as caracteristicas do complexo catalitico.
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Na auséncia de um grupo volumoso no C, do complexo 1>, o equilibrio tende em
direcdo a forma sin na temperatura ambiente, por ser essa a forma mais estdvel
termodinamicamente (NUNES ez al., 2005; PIRES et al., 2004).

Contudo, a velocidade relativa do processo de inser¢do do mondmero ou a velocidade
de isomerizagdo anti-sin podem controlar a formacdo de unidades cis e trans. Se a
inser¢ao for mais rdapida que a isomerizagdo, a formagao de estruturas 1,4-cis pode ser
favorecida; caso contrdrio, pode ocorrer a formacdo de estruturas 1,4-trans, como é

possivel observar na Figura 2.13 (NUNES et al., 2005; PIRES et al., 2004).
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Figura 2.13: Mecanismo de formacdo de unidades cis e trans na polimerizacio do 1,3-
butadieno por coordenagdo (adaptado de NUNES et al. (2005)).

2.4.4 Transferéncia de cadeia

As reacdes de transferéncia de cadeia sdo importantes para a reagdo, uma vez que
controlam as massas molares do polimero produzido e podem ser facilmente conduzidas
por meio da transferéncia de hidrogénio com os complexos ©. Essas reacdoes podem se
dar de diferentes maneiras: de modo espontaneo, pela transferéncia para o alquilaluminio,
para o proprio mondmero ou entdo para algum outro composto presente no meio

reacional, dado que o catalisador é muito sensivel a presenca de impurezas (COOPER,
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1970; NUNES et al., 2005; PIRES et al., 2004).

As reacdes de transferéncia para o organoaluminio tém sido muito estudadas para
a polimerizacdo do polibutadieno, sendo essa a reacdo de transferéncia de cadeia mais
importante. Essa reacdo também € mais pratica para controlar a massa molar do polimero,
j4 que o alquilaluminio € usado como cocatalisador. Por essa razdo, o tipo e o teor do
alquilaluminio utilizado afetam muito as massas molares médias e as distribuicdes de
massas moleculares do produto final (HSIEH e YEH, 1985; IOVU et al., 1999; NUNES
et al., 2005; ZHIQUAN et al., 1980). Apds a reagdo de transferéncia, é gerado um sitio

ativo que € capaz de iniciar uma nova cadeia polimérica (Figura 2.14).

. Cl R R R '
I A N y N~ A RR O pm o mm
HC.. Nd. Al 4+ R—Al —> Nd Al + AlI-=C—C=(C—Cwp
N o AN N S/ . N\ o H
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Figura 2.14: Mecanismo de transferéncia de cadeia para o composto alquilaluminio na
polimerizagdo de 1,3-butadieno por coordenac¢do (adaptado de MANUIKO et al. (2010)).

A reacdo de transferéncia de cadeia para o mondmero (Figura 2.15) resulta da
substitui¢do da cadeia em crescimento no sitio ativo por uma molécula de mondmero.
O aumento da conversdo gera um aumento substancial na viscosidade do meio reacional.
A partir disso, a aproximagdao do mondmero ao centro ativo fica dificultada, prejudicando

a coordenacdo do complexo n-butenila IOVU et al., 1999; MANUIKO et al., 2010).
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Figura 2.15: Mecanismo de transferéncia de cadeia para 0 mondmero na polimeriza¢ao
do 1,3-butadieno por coordenacdo (adaptado de MANUIKO et al. (2010)).
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2.4.5 Reincorporacao do macromonomero

A existéncia de ramos nas cadeias de polimero, mesmo que em baixas
quantidades, pode afetar fortemente as propriedades finais dos materiais (GABORIEAU
e CASTIGNOLLES, 2011). A formacao de ramificacdes de cadeias longas € possivel por
meio da reincorporacdo do macromondmero, por conta das ligacdes duplas terminais, que
produzem uma ramificacdo longa, e internas, que produzem dois ramos longos no caso
de dienos (FERREIRA et al., 2010; MANUIKO et al., 2010). As Figuras 2.16 e 2.17
apresentam os mecanismos de reincorporacdo de macromondmeros por meio de ligacao

dupla terminal e de ligagdo dupla interna.
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Figura 2.16: Mecanismo de reincorporagdo do macromondmero pela ligacdo dupla
terminal na polimerizagdo do 1,3-butadieno por coordenacio (adaptado de WOO et al.
(1997)).

N,: cadeia de tamanho N; Ngcy: cadeia de tamanho N com formagdo de ramificagcdo de
cadeias longas
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Figura 2.17: Mecanismo de reincorporacdo do macromondmero pela ligacdo dupla
interna na polimerizacdo do 1,3-butadieno por coordenacdo (adaptado de MANUIKO
et al. (2010)).

2.5 Processos de polimerizacao de butadieno

O polibutadieno € responsavel por aproximadamente 25% do mercado mundial de
borrachas. As BR podem ser adquiridos de diferentes formas, que se diferenciam em
termos de microestrutura molecular, das massas molares médias, das distribuicdes de
massas molares, do grau de ramificacdo, dos tipos de ramifica¢do e da funcionalizacio
de grupos terminais (FERREIRA et al., 2009).

A literatura descreve o comportamento de diferentes tipos de catalisadores nas reacdes
de polimerizacao do 1,3-butadieno, podendo ser empregados iniciadores do tipo radicais
livres, catidnicos, anidnicos ou de coordenacao (NUNES ez al., 2005; PIRES et al., 2000).

A preparagdo da BR via radicais livres pode ser realizada com trés técnicas distintas:
polimerizagdo em massa, polimerizacdo em solu¢do e polimerizacdo em emulsdao. Na
polimeriza¢do em massa, o produto obtido resulta em duas fracdes distintas: uma de baixa
massa molecular (soliivel) e uma de alta massa molecular (insolivel). Por conta disso, a

borracha formada é de baixa qualidade e com teor de gel elevado. J4 na polimerizacao
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em emulsdo, o polimero formado tem massa molecular elevada e tendéncia para formar
ligacdes cruzadas (NUNES et al., 2005; ODIAN, 2004).

A polimerizagdo radicalar do 1,3-butadieno leva a predominincia das unidades 1,4
sobre as unidades 1,2, em virtude do baixo grau de impedimento estérico no carbono-4
em relacdo ao carbono-2 (Figura 2.18). A preferéncia pela propagacdo 1,4-trans sobre
a 1,4-cis, em sistemas radicalares, € consequéncia da conformag¢do do mondmero, uma
vez que a conformagdo s-trans é mais estdvel que a s-cis (NUNES et al., 2005; ODIAN,

2004).

1 3

Pol \/\/\

2 4

Figura 2.18: Estrutura do radical livre deslocalizado na polimeriza¢ao radicalar do 1,3-
butadieno.

A polimeriza¢do anidnica do 1,3-butadieno resulta em polimeros com diferentes
microestruturas, dependendo do tipo de contra-ion e do centro de propagacdo do
catalisador. A polimerizacdo favorece a formacdo de estruturas vinilicas, no caso de
fons livres solvatados. O centro anidnico no carbono-2 ndo € deslocalizado, como
na polimerizagdo radicalar. Quando se utiliza o litio como contra-fon, existe uma
certa tendéncia para a polimerizacdo do carbono-4; entretanto, sdo obtidos rendimentos
baixos e sempre com misturas de isdmeros. A natureza do metal alcalino e o tipo de
solvente regulam a microestrutura obtida do polibutadieno. J4 a polimerizagdo catidnica
do butadieno resulta em polimeros de baixo peso molecular e que contém estruturas
ciclizadas (NUNES et al., 2005; ODIAN, 2004; PIRES et al., 2000).

A caracteristica comum dos iniciadores de radicais livres € que, apds a reagcdo ser
iniciada, a inser¢do de cada molécula de mondmero ocorre na extremidade oposta a do
fragmento do iniciador ligado a cadeia polimérica. Assim, o iniciador ndo participa
diretamente da etapa de propagacdo do polimero. Em contrapartida, nas reacdes
de polimerizacdo anidnica, catidnica e por coordenacdo conduzidas com catalisadores

do tipo Ziegler-Natta, a adicdo de cada unidade monomérica ocorre por meio da
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quebra da ligacdo do fragmento do catalisador com a udltima unidade monomérica
adicionada. Assim, o catalisador participa da etapa de propagagdo, possibilitando o
controle estereoquimico do polimero (NUNES et al., 2005).

Os mais recentes desenvolvimentos no ramos de catalisadores para a polimerizacao
estereoespecifica 1,3-butadieno ocorreram na drea dos catalisadores a base de metais de
terras raras e lantanidicos, tendo em vista que o emprego desses catalisadores possibilita
atingir altas atividades, controle eficiente das massas molares médias e altos graus de
estereorregularidade. Esse € o caso dos sistemas cataliticos a base de neodimio, que tém
sido bastante efetivos para a produ¢do de borrachas de butadieno e isopreno com cerca de
97% e 95% de teor de 1,4-cis, respectivamente. Além disso, esses catalisadores impedem
a ocorréncia de gel (AMINOVA et al., 2006; IOVU et al., 1999). Alguns dos sistemas
cataliticos de metais de transicdo para obtencdo de polibutadienos do tipo 1,4-cis, 1,4-
trans e 1,2-vinila podem ser encontrados nas Tabelas 2.3 e 2.4.

Os sistemas cataliticos Ziegler-Natta utilizados na polimeriza¢do de 1,3-butadieno sdao
constituidos basicamente por um composto organometalico e um composto de metal de
transi¢do. Dentre os organometalicos, os alquilaluminios se destacam. De maneira geral,
organometdlicos de metais do Grupo IA da Tabela Periddica favorecem a inser¢do de
isdmeros vinilicos , enquanto compostos dos Grupos IIA e IIIA favorecem a inser¢do do
monomero pelo carbono-4 (Tabela 2.5). Dentre os compostos de metais de transic¢ao,
podem ser mencionados os de titdnio, cobalto, niquel e os da série dos lantanideos
(MELLO et al., 2004a; NUNES et al., 2005; PIRES et al., 2000).

A obtenc¢ao de polidienos estereorregulares depende de fatores que atuam tanto no
preparo do catalisador (razdo entre os reagentes, presenca de pré-polimero, doadores
de elétrons, natureza do solvente, ordem de adi¢do dos componentes, adi¢do de dienos,
entre outros) quanto na reacao de polimerizacao propriamente dita (temperatura, tempo,
envelhecimento do catalisador, entre outros) (FERREIRA et al., 2009; MELLO e
COUTINHO, 2008; MELLO et al., 2004a; NUNES et al., 2005).

Para produzir borrachas de butadieno com alto teor de unidades 1,4-cis (>96%), de

maneira geral utiliza-se como metal de transicdo um elemento da série dos lantanideos.
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Tabela 2.3: Sistemas cataliticos de metais de transi¢do para obtengdo de polibutadienos
do tipo 1,4-cis e 1,4-trans (NUNES et al., 2005; ODIAN, 2004).

Polibutadieno alto 1,4-cis (97 a 100%)

Sistemas a base de

Sistemas a base de cobalto oA Sistemas a base de niquel
titanio
AlEt; + TiCly + I,

AIR;Cl + CoCl,.EtOH AlEt; + TiCly + AlEt3 + sais de Ni
LiBH4 + CoCl,.AlCl3 All; AlEt3 +sais de Ni + BF3
AIEt,Cl + CoCl,.2-piridina AlEt; + TiCly + AlEt; + Ni(carboxilato) + HF
AlEt,1

Polibutadieno médio 1,4-cis (92 a 96%)

Sistemas a base de cobalto Slstem‘flsAa-base de Sistemas a base de niquel
titanio
LiAlH4 + complexo
(octanoato de Co-AlCl3

MAO + Co(acac);
Polibutadieno baixo 1,4-cis (57 a 91%)

LiAlIH4 + TiCly 1, AlEt; + Ni(naftenato) +
LiAlIH4 + TiCly + I, BF;3(eterato)

Sistemas a base de

Sistemas a base de cobalto titAnio Sistemas a base de niquel
AIRj3 + TiCly (Al/Ti AlEt; + Ni(naftenato) +
AlEt;Cl + Co(CO)4 1.0 BF; (eterato)

Polibutadieno 1,4-trans

Sistemas a base de

Sistemas a base de cobalto oA . Sistemas a base de vanadio
titanio
AlEt,CI + Co(acac); AlEt3 + TiClz +
AlEt; + All;
Co(acac),/(tetra-hidrofurano AlR3 + TiCly AlEt + VCls
. AIEt;CI + VOCl3
(THF) como solvente) (Al/Ti=1,0) AIEGCI + VCI
AIEt;Cl + CoCl, + CS5 + CdR,Cl + 2 4
RC¢H4OH Ti(N(C2Hs)2)4

Entre os lantanideos, os mais ativos sdo derivados do cério, neodimio e uranio. A principal
vantagem desses sistemas cataliticos € o baixo teor de insercdo de mondmero no carbono-
2 (<1%), que afeta a etapa de cristalizacdo do polibutadieno (Tabela 2.5) (KOBAYASHI
et al., 1998; MELLO e COUTINHO, 2008; MELLO et al., 2004a; NUNES et al., 2005;
PIRES et al., 2000).

Em geral, os sistemas cataliticos baseados em lantanideos sdo divididos em grupos,

de acordo com os componentes utilizados para a sintese do sistema catlitico e a
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Tabela 2.4: Sistemas cataliticos de metais de transi¢ao na obtengdo de polibutadieno 1,2-
vinila (NUNES et al., 2005; ODIAN, 2004).

Polibutadieno 1,2-vinila-isotatico

Sistemas a base de
cromo

Sistemas a base de titanio

AlEt3CI + Cr(CNCgHs)g
AlEt3Cl + Ti(O-nBuy) AlEt3 + Cr(acac)s
AlEtz + Cr(CO)q

Polibutadieno 1,2-vinila-sindiotatico

Sistemas a base de Sistemas a base de

Sistemas a base de cobalto A s
titanio Cromo

AlEt; + Cr(acac)j
AlEt3 + Cr(CO)q
metilaluminoxano (MAQO)
+ CoCl, + 1,2-
bis(dimetilfosfino)etano
(DMPE)

AlEt; + acetilacetonato de
(AIEtCI)>SO4 + Co(SCN), Ti
AlEt; + alcoolatos de Ti

Sistemas a base de

Sistemas a base de vanadio ep aA e
molibdénio

AlEt; + MoCls
AlEt3 + MoO;(OR)»
AlEt3 + Mo(acac);

AlEt3 + acetilacetonatos de V
AlEt3 + alcoolatos de V

Polibutadieno 1,2-vinil-atatico

[Li(n-Bu) + THF]/hexano
[Li(n-Bu) + tetralmetiletilenodiamina(TMEDA)]/hexano

estereoespecificidade do produto obtido (Tabela 2.6) (FERREIRA et al., 2009; FRIEBE
et al., 2002, 2006; KOBAYASHI et al., 1998; MELLO e COUTINHO, 2008; MELLO
et al., 2004a; NUNES et al., 2005; NUYKEN, 2006; PIRES et al., 2000).

QUIRK e KELLS (2000) relataram a polimerizacao de 1,3-butadieno utilizando o
sistema catalitico constituido de versatato de neodimio, tetracloreto de silicio e hidreto de
diisobutilaluminio. Os autores prepararam o sistema catalitico na presenca e auséncia de
isopreno e envelheceram o catalisador por 3 dias na temperatura ambiente. Nao foram
observadas mudangas significativas em relagdo ao teor de unidades 1,4-cis das borrachas
produzidas.

PIRES et al. (2000) estudaram a polimerizagdo do 1,3-butadieno com o
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Tabela 2.5: Sistemas cataliticos de metais de transi¢do baseados em lantanideos e
actinideos para a obten¢do de polibutadieno alto-cis (97 a 100%) (KOBAYASHI et al.,
1998; MELLO e COUTINHO, 2008; MELLO et al., 2004a; NUNES et al., 2005; PIRES

et al., 2000).

Sistemas a base de cério

Sistemas a base de uranio

Sistemas a base de
neodimio

(AIEt3 + AIEtCl,) +
octonoato de Ce
(AlEt; + AIEtCl) +
octonoato de Ce

AIRCIl; + complexos de
(alila); UX (X=Halogénio)
AIEtCl, + alcéxidos de U

(AlEt3 + AlBr3) + alcéxidos
de U

AlEt,;Cl + Nd(carboxilato) +
Al(-C4Hg)s
Al(i—C4H9)3 + NdCl3 +
doador de elétrons

Caracteristicas

Caracteristicas

Caracteristicas

- Polimero isento de gel;
- Atividade catalitica inferior
a dos sistemas cataliticos a
base de Co e Ni, porém

- Rendimentos elevados sdo
obtidos somente quando o
catalisador € envelhecido;
- Polimeros com alto peso

molecular;

- Polimero isento de gel;

- Peso molecular do polimero
¢ dependente do tempo de
polimerizagao;

- Polimeros com
polidispersao larga

superiores aos de Ti. - Polimeros com (Mw/Mn=5 a 8);
polidispersao larga. - Conversao total do
monomero.

sistema catalitico Ziegler-Natta modificado, constituido por tetracloreto de titanio,
triisobutilaluminio (TIBA) e iodo. O estudo foi feito para avaliar a influéncia das razdes
molares de Al/Ti e I,/Ti e da temperatura reacional na atividade catalitica, massa molar
média e microestrutura da borracha. Foram observados polimeros com teor maximo de
1,4-cis igual a 92% e baixa polidispersao (1,8 a 3,3).

FRIEBE et al. (2002) realizaram a polimerizacdo do 1,3-butadieno iniciado com
catalisador Ziegler-Natta utilizando versatato de neodimio, hidreto de diisobutilaluminio e
sesquicloreto de etilaluminio e avaliaram o efeito do DIBAH e do EASC na velocidade de
polimerizagdo, controle de massas molares, distribui¢cdo de massa molar e microestrutura
do polimero. O sistema catalitico foi preparado in situ.

FRAGA et al. (2003) realizaram reacOes com um sistema catalitico composto por
versatato de neodimio, cloreto de tert-butila € um composto organoaluminio (DIBAH,
TEA (trietilaluminio) ou TIBA) para estudar a influéncia da fonte de aluminio nas

caracteristicas do polimero. Eles observaram que o TIBA foi o cocatalisador que resultou
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Tabela 2.6: Sistemas cataliticos a base de lantanideos para a produgdo de polibutadieno
alto-cis (FERREIRA et al., 2009; FRIEBE et al., 2002, 2006; KOBAYASHI et al., 1998;
MELLO e COUTINHO, 2008; MELLO et al., 2004a; NUNES et al., 2005; NUYKEN,
2006; PIRES et al., 2000).

Grupos Sistemas cataliticos

- Organoaluminio/haleto organico ou complexo
do haleto.

- Organoaluminio/carboxilatos de lantanideo.
- Organoaluminio/organofosfatos de
II lantanideo.
- Organoaluminio/alcoolatos de lantanideo.
- Esses sistemas incluem ainda componentes
que contém halogénio, que tém func¢ao de
modificar a nuvem eletronica do lantanideo.
- Esses sistemas apresentam a mesma
estereoespecificidade dos sistemas baseados
em haletos de lantanideos.

- Organoaluminio/haletos de lantanideo ou um
complexo do haleto organico com compostos
doadores de elétrons, contendo um radical
organico.

I

em maior produtividade; contudo, foi com o TEA que se atingiu o maior teor de cis
(99,8%).

MELLO et al. (2004a) realizaram polimeriza¢Ges para a producdo de borracha de
butadieno com alto teor de cis utilizando um sistema catalitico baseado em versatato
de neodimio, hidreto de diisobutilaluminio e cloreto de tert-butila. Nesse trabalho,
foi estudada a influéncia do solvente na estereoseletividade, atividade catalitica, peso
molecular e distribuicio de massas moleculares do polimero obtido. Para isso, foram
utilizados solvente puro e solvente recuperado de outras polimeriza¢des. Foi observado
que € possivel produzir a borracha sem grandes efeitos nas propriedades finais do
polimero. Em outro trabalho, estudou-se a influéncia do envelhecimento do catalisador na
conversdo, atividade catalitica, pesos moleculares e distribui¢cdes de massas molares do
polibutadieno. Constatou-se que o envelhecimento afeta linearmente as propriedades,
uma vez que a conversao nos primeiros dias diminui e depois de 250 dias comeca a

aumentar. Por sua vez, os pesos moleculares aumentam no inicio e depois de 15 dias
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comecam a cair (MELLO e COUTINHO, 2008).

FERREIRA et al. (2009) estudaram a influéncia do agente de cloragdo do
catalisador e da razdo molar cloro/neodimio nas propriedades do polibutadieno (massa
molecular e microestrutura). O sistema catalitico utilizado foi composto por hidreto
de diisobutilaluminio, versatato de neodimio e um agente de cloracdo (tert-butila,
sesquicloreto de etilaluminio e cloreto de dietilaluminio). Nesse trabalho, foi observado
que existe um valor 6timo de razdo molar CI/Nd para o qual a conversdo é maxima
para cada agente de cloragdo utilizado. Ja com relacdo as propriedades, o cloreto
de dietilaluminio (DEAC) resultou entre os agentes avaliados, na maior conversao;
contudo, o uso do t-BuCl produziu borrachas com mais unidades 1,4-cis e maiores massas
moleculares.

PIRES et al. (2014b) também realizaram um estudo que avaliou o efeito do
envelhecimento do catalisador; contudo, foram avaliados o envelhecimento natural
(8,5°C) e o envelhecimento for¢ado (40°C) das diferentes fases do preparo do catalisador
sobre as caracteristicas da polimerizacdo e do polimero produzido. Foram observados
que o envelhecimento for¢ado afetou mais a etapa em que o versatato de neodimio
era adicionado a solu¢@o de hidreto de diisobutilaluminio, que a microestrutura nao
era alterada pelo envelhecimento natural e que a conversdo e a atividade catalitica
aumentaram a medida que o catalisador era envelhecido de 1 para 10 dias. PIRES et al.
(2014a) avaliaram as razdes molares de cloro/neodimio e aluminio/neodimio na reacdo
de polibutadieno. O sistema catalitico escolhido foi o formado por versatato de neodimio,
hidreto de diisobutilaluminio e cloreto de tert-butila. A atividade catalitica, massa molar,
distribuicdo de massa molar e viscosidade Mooney foram fortemente influenciados pela
variacdo da razao molar CI/Nd. A microestrutura do BR e a conversao de BD também
sofreram forte influéncia da variacao da razao de Al/Nd.

MAITTI et al. (2014) realizaram um trabalho de otimizacdo de paridmetros com
auxilio de uma ferramenta estatistica na sintese de polibutadieno alto-cis. O catalisador
utilizado foi formado por octanoato de neodimio, cloreto dietilaluminio e trietilaluminio.

Para a formulagdo 6tima do catalisador foram encontradas relagdes molares de Bd/Nd,
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DEAC/Nd e TEAL/NA iguais a 902,88, 1,74 e 27,51, respectivamente. Ja para a
polimerizagdo, a concentracdo de mondmero, tempo de reacdo e temperatura reacional
Otimas foram de 22%, 3,3 horas e 42°C, respectivamente, para o sistema catalitico
utilizado.

ENRIQUEZ-MEDRANO et al. (2015) avaliaram o efeito do tempo de envelhecimento
do catalisador e temperatura reacional para a polimerizacdo do 1,3-butadieno, usando
sistema catalitico a base de tripentanolato de cloreto de neodimio e triisobutilaluminio.
Os autores estudaram o efeito do envelhecimento do catalisador e temperatura reacional e
observaram que no envelhecimento de 5 minutos, a conversao foi maior a 40°C, enquanto
com o envelhecimento de 30 minutos, a maior conversio foi obtida a 60°C.

MENDEZ-HERNANDEZ et al. (2016) relataram a polimerizagdo de 1,3-butadieno,
utilizando o sistema catalitico constituido de versatato de neodimio, cloreto de
dietilaluminio e triisobutilaluminio. = Foram estudados os efeitos da adi¢do do
alquilaluminio e os autores observaram que o aumento do alquilaluminio aumenta a
conversao e diminui a viscosidade Mooney.

LIU et al. (2018) estudou a sintese do 1,4-cis-polibutadieno, com o intuito de
obter uma distribuicdo de massas molares mais estreita a partir de um catalisador de
neodimio baseado em um sistema bindrio (trifluorometano de neodimio e fosfato de tris(2-
etilhexilico)). Os autores obtiveram um elastomero com teor de 98,8% de cis e indice de
polidispersdo de 1,32, confirmando a distribui¢do de massas molares estreita. Contudo,
apesar de terem observado uma boa atividade catalitica, as reacdes foram realizadas a
baixas temperaturas (20 e 50°C), o que favorece a formacao de borrachas de butadieno
com teores de cis mais altos e massas molares médias e conversdes mais baixas (HSIEH
e YEH, 1984).

GAIOTO et al. (2018) relatram a polimerizacdo de 1,3-butadieno, utilizando o sistema
catalitico de versatato de neodimio, cloreto de terc-butila e DIBAH. Os autores estudaram
os efeitos do envelhecimento do catalisador e da temperatura reacional. Foram observados
que os efeitos do envelhecimento e da temperatura sdo correlacionados, uma vez que

a temperatura foi mais afetada por catalisadores envelhecidos do que catalisadores sem
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envelhecimento algum. Além disso, catalisadores envelhecidos permitiram uma maior

produtividade de BR, maiores massas molares médias e maiores rendimentos.

2.6 Modelagem matematica

O controle das condi¢des de polimerizacdo e propriedades finais do polimero
produzido constituem um importante desafio para a inddstria de dienos, o que pode ser
resolvido com a ajuda de modelos matematicos. Os modelos podem permitir melhor
controle e melhor compreensdo do processo, revelando interagdes que podem ser dificeis
de prever por conta das vdrias varidveis que influenciam ao mesmo tempo o processo
(MANUIKO et al., 2010). Além disso, os modelos podem ser tteis para monitoramento
em linha, prevencdo de acidentes, planejamento de experimentos, otimizacdo de
processos, entre outras coisas. Na literatura, podem ser encontrados trabalhos que
desenvolveram modelos matematicos para representar sistemas de polimerizagdo por
coordenacgdo utilizando 1,3-butadieno como mondmero e catalisadores do tipo Ziegler-
Natta, com diferente objetivos.

AMINOVA et al. (2002a) desenvolveram um modelo matemdtico para descrever
o comportamento da polimerizagdo do 1,3-butadieno utilizando catalisador a base de
cobalto. Esse modelo foi proposto para calcular as massas molares médias e a
quantidade de ramificagdes formadas. Os pesquisadores consideraram as seguintes
reacOes mecanicisticas para a polimerizacdo: inicia¢do, propagacdo, transferéncia de
cadeia espontanea, transferéncia de cadeia para o mondmero, transferéncia de cadeia
para o polimero, formacdo de ligagdes-cruzadas e terminagdo de cadeia. Além disso, foi
mostrada experimentalmente a importancia das reagdes de ramificacdo, transferéncia de
cadeia para o polimero e formacao de ligagdes cruzadas. Em outro trabalho, AMINOVA
et al. (2002b) ampliaram os estudos para descrever o processo em modo continuo e
simularam as massas molares médias com o modelo estendido para o0 modo continuo.

Existem poucos trabalhos na literatura que relatam modelos matematicos para
polimeriza¢do do 1,3-butadieno em solucdo utilizando catalisadores a base de neodimio.

Dentre esses trabalhos, PROSS et al. (1993) propuseram um modelo para o polibutadieno
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produzido em solug¢do com catalisadores de neodimio para prever a distribuicdo de massa
molar do elastomero final, a conversdo do mondmero e a influéncia da razdo CI/Nd na taxa
de reagcdo. Os autores mostraram que sistemas cataliticos distintos apresentam cinéticas
distintas e borrachas com propriedades diferentes. Ja IOVU et al. (1999), USMANOV
et al. (2002) e AMINOVA et al. (2006) construiram modelos matematicos capazes de
simular as massas molares médias (M,, e M,,) e polidispersdo (PID) dos polimeros
produzidos, utilizando o método dos momentos.

IOVU et al. (1999) desenvolveram dois modelos, considerando um catalisador
bindrio a base de neodimio, utilizando tricloreto de neodimio, fosfato de tributila e
triisobutilaluminio. Um modelo considerou a reacdo de terminagdo monomolecular e
outro modelo considerou que ndo ocorreu a qualquer tipo de terminacao durante a reagdo
de polimerizacdo. Ambos os modelos foram testados para reacdes de polimerizacao
de 1,3-butadieno e isopreno. Contudo, foi observado que os melhores resultados
foram atingidos quando utilizaram o modelo sem reacdes de terminacdo durante a
polimerizacgdo.

USMANOV et al. (2002) também desenvolveram um modelo para descrever a
polimeriza¢do do 1,3-butadieno. Os autores utilizaram o mesmo sistema catalitico de
IOVU et al. (1999) e observaram a relagdo estabelecida entre as massas molares médias
de cada fracdo de polimero produzido ao longo da reacdo com as massas molares médias
do produto final. AMINOVA et al. (2006) construiram um modelo para um sistema
catalitico bindrio a base de neodimio para estudar o efeito da transferéncia de cadeia para
o organoaluminio nas massas moleculares médias, em que os reagentes do catalisador
foram dicloreto de neodimio e triisobutilaluminio.

LING et al. (2000) apresentaram um trabalho em que simularam uma polimerizagdo
em fase gasosa de 1,3-butadieno, sendo capazes de obter a distribui¢do de massas molares
por meio da técnica de Monte Carlo. Nesse modelo, foram considerados tanto a absor¢ao
quanto a difusdo do mondmero nas particulas de polimero.

FERREIRA et al. (2010) propuseram um modelo fenomenoldgico para descrever a

distribui¢do de massas molares e a distribuicdo de ramos em polietilenos produzidos com
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catalisadores a base de niquel e polibutadienos produzidos com catalisadores a base de
neodimio. Os autores consideraram tanto a formac¢do de ramificacdes de cadeias longas,
por conta da reincorporacdo pelas insaturacdes do polimero, quanto as ramificacdes de
cadeias curtas, por conta da etapa de chain walking, em que o centro ativo se movimento
ao longo da cadeia. A técnica utilizada para resolver numericamente o modelo foi a
técnica de colocagdo ortogonal adaptativa. Entretanto, o modelo construido é bastante
complexo e apresenta quatro dimensdes discretas e muitas etapas mecanisticas. Por
conta disso, o modelo demanda muito tempo computacional e, a principio, é muito dificil
utilizar esse modelo em aplica¢des em linha que exigem respostas em tempo real.

MANUIKO et al. (2010) desenvolveram um modelo para a polimeriza¢dao do 1,3-
butadieno em solugdo que considera dois centros ativos simultaneos: um sitio de alta e
um sitio de baixa reatividade. O trabalho utilizou versatato de neodimio e contou com
a presenca do DIBAH como fonte de aluminio e do p-xileno-hexacloro como agente de
clora¢do. O modelo calcula as massas molares médias e o grau de ramificacdo do produto
final. E importante salientar que o agente de cloracio afeta as constantes cinéticas e as
propriedades do produto final (FERREIRA et al., 2009).

HERRERA-ORDONEZ et al. (2013) também escreveram um modelo para representar
a distribuicdo de massas molares da polimerizacdo do 1,3-butadieno utilizando um
sistema catalitico bindrio de neodimio. Por conta das multiplas etapas mecanisticas,
o trabalho desenvolvido apresenta certa similaridade com o trabalho de FERREIRA
et al. (2010) no que diz respeito ao tempo de simulagdo, uma vez que o esfor¢o
computacional € significativo e dificulta a utilizagdo do modelo para propdsitos industriais

de monitoramento e controle em tempo real.

2.7 Consideracoes finais

Pode-se concluir a partir desse estudo bibliografico que, embora existam muitos
trabalhos na literatura, a polimerizac¢do do 1,3-butadieno ainda apresenta muitos campos
a serem explorados e pesquisados. Nao foram encontrados trabalhos na literatura que

tratam de polimerizacdo por coordenacgdo de 1,3-butadieno com mondmeros polares com
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o objetivo de alterar a polaridade do produto. Além disso, devem-se explicar melhor os
efeitos que contaminantes polares podem exercer sobre o andamento da reacdo.No que
diz respeito aos modelos, ressalta-se que todos os estudos identificados admitem que a
temperatura da reacdo € constante, o que contradiz a pratica industrial. Dessa forma,
a presente dissertacdo visa a estudar a polimerizacdo do 1,3-butadieno na presenca de
aditivos polares e desenvolver um modelo cinético que seja capaz de representar os perfis
de temperatura e de pressdo de polimerizacdo do 1,3-butadieno e prever as propriedades

finais dos polimeros obtidos em condi¢des nao isotérmicas.
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3.1 Reagentes

Para o preparo do catalisador Ziegler-Natta e para as reacdes de polimerizagdao foram

utilizados os seguintes reagentes:

e N-hexano - Doa¢do da ARLANXEO (Rio de Janeiro, Brasil), com pureza superior
a99%;

e Nitrogénio Premier - AIR PRODUCTS (Macaé, Brasil), com alta pureza

(99,999%);

e Cloreto de Terc-Butila (CTB) - SIGMA ALDRICH (Sao Paulo, Brasil), com pureza

minima de 99%;

e Hidreto de Diisobutilaluminio (DIBAH) - SIGMA ALDRICH (Sao Paulo, Brasil),

solucdo de 1M em hexano;

e Versatato de Neodimio - SOLVAY (Alpharetta, Estados Unidos), em solucdo de

hexano com concentracdo de 40% (m/m);
e 1,3-Butadieno - Doagdo ARLANXEO (Rio de Janeiro, Brasil), com alta pureza;

e Metacrilato de Metila - SIGMA ALDRICH (Sao Paulo, Brasil), com pureza minima

de 99,5%;
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e Acido Metacrilico - SIGMA ALDRICH (Sao Paulo, Brasil), com pureza minima
de 99,0%;

Agua - ultrapura produzida no laboratério com o equipamento de filtragio Master

System MS 2000, Gehaka (Sao Paulo, Brasil);

Peneira Molecular - PETROQUfMICA UNIAO (Santo André, Sdo Paulo), com

didmetro de 1,5mm, sendo tratada a uma temperatura de 200°C por 5 horas;

Irganox I1520®- Doacdo ARLANXEO (Rio de Janeiro, Brasil), antioxidante;

Etanol - VETEC QUfMICA (Rio de Janeiro, Brasil), com pureza minima de 99,8%.

O n-hexano (solvente) foi seco em um vaso de 4 litros na presenca de peneira
molecular e sob fluxo de N; por 30 minutos, para retirar tracos de umidade e de oxigénio
presentes no solvente. Os mondmeros (1,3-butadieno, metacrilato de metila e acido

metacrilico) foram utilizados como recebidos.

3.2 Equipamentos e acessorios

Os equipamentos utilizados nas reagdes de polimerizacao e sintese do catalisador sao

discriminados abaixo:

Seringas de vidro com volume de 1-50 mL com agulha de ago inox;

Cilindro de aco de 250 mL;

Pipeta automatico de 10-100 uL;

Vaso de vidro;

Bécheres com volume de 50-500 mL;

Balanga analitica - BEL Equipamentos Analiticos (Piracicaba, Brasil), modelo

U210A, capacidade para pesar materiais de 100 mg até 210g;
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e Placa de agitacdo - IKA, modelo C-MAG HS7, utilizada para homogeneizagao das

solugdes;

e Reator para polimerizacdo - Buchiglas Uster (Uster, Suica), volume de 1 L,

encamisado e equipado com termopar, agitador e medidor de pressao.

Todos os materiais utilizados nas etapas de sintese do catalisador e de polimerizacdo
passaram por um tratamento especifico: limpeza, secagem e inertizacdo. A limpeza foi
feita inicialmente com solugdo dcida de dcido cloridrico 10% molar em dgua. Em seguida,
era feita a lavagem sequencial com 4dgua ultrapura, etanol e acetona. A secagem foi feita
apos a lavagem, em estufa programada a 100 °C. Por fim, o material foi retirado da estufa,
resfriado e imediatamente inertizado sob fluxo de nitrogénio.

Para os ensaios de caracterizacdo das amostras, foram utilizados os seguintes

equipamentos:

e Cromatdgrafo de permeacao em gel (GPC) - Viscotek (Houston, Estados Unidos),
modelo GPC Max VE 2001, equipado com amostrador automadtico e detector

refratométrico (Viscotek 3580);

e Analisador Termogravimétrico (TGA) - Perkin Elmer (Ohio, Estados Unidos),
modelo DSC 8500;

e Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) - Perkin Elmer (Ohio, Estados

Unidos), modelo 8500;

e Gonidmetro - Dataphysics (Filderstadt, Alemanha) - modelo OCA 20;

e Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) - Varian Mercury

(Califérnia, EUA), modelo VX300;

e Espectrometro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) - Thermo

Scientific (Massachusetts, Estados Unidos), modelo Nicolet 6700;

e Analisador de Processamento de Borracha - Alpha Technologies (Ohio, EUA),
modelo RPA 2000.
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3.3 Sintese do catalisador

Os catalisadores foram preparados utilizando hidreto de diisobutilaluminio, versatato
de neodimio e cloreto de terc-butila. As quantidades utilizadas foram definidas pelas
razoes molares Cl/Nd=1 e Al/Nd=11, de acordo com a literatura (FERREIRA et al., 2009;
MELLO e COUTINHO, 2008; PIRES et al., 2014b). O DIBAH e o versatato de neodimio
foram utilizados nas concentragdes originais encaminhadas pelos fabricantes. A solucdo
de CTB foi preparada em hexano seco (30% m/m).

O catalisador foi preparado em um vaso de vidro de 50 mL vedado com septo de
borracha (o frasco foi previamente lavado e inertizado com Nj) a uma temperatura de
aproximadamente 5°C sob agitagcdo magnética constante de aproximadamente 500 rpm,
sob pressdo positiva de nitrogénio de alta pureza. Inicialmente, adicionava-se com uma
seringa de 10 mL a quantidade desejada da solu¢do de DIBAH no vaso de vidro ja vedado
e inertizado. Em seguida, colocava-se o vaso em um banho térmico a 5 °C sob agitacao
magnética constante de 500 rpm. Apds 15 minutos, adicionava-se, com uma seringa de 3
mL, vagarosamente a solucdo de versatato de neodimio 50% (m/m) em hexano, para que
a temperatura do meio ndo excedesse 10°C. Ap6s decorridos 45 minutos, inseria-se, por
meio de uma seringa de 3 mL, lentamente a solu¢do de CTB 30% (m/m) em hexano, para
que a temperatura também ndo excedesse 10°C. Em seguida, o catalisador era mantido sob
agitacdo a 5 °C por 4 horas. Por fim, o catalisador era armazenado a 5 °C e envelhecido
por 24 horas.

A adicdo dos reagentes na preparacdo do catalisador foi feita lentamente para manter
a temperatura controlada, evitando assim a formacgdo de sitios cataliticos indesejados.
Como a sequéncia com que se adicionam os reagentes influencia a formacao dos sitios e
o desempenho catalitico, foi utilizada a mesma ordem recomendada pela literatura (IOVU

etal., 1997; QUIRK et al., 2000).
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3.4 Reacao de polimerizacao

As reagdes de polimerizagdo foram realizadas em uma unidade de bancada que conta
com um banho para aquecimento do reator e um reator encamisado de aco inox de
capacidade de 1 L equipado com medidores de temperatura, pressdo e agitacdo. O
sistema se encontra dentro de uma capela com exaustdo e é apresentado nas Figuras
3.1 e 3.2. A temperatura padrdo para os experimentos realizados foi de 70°C, uma

vez que essa temperatura € compativel com a operacdo industrial (SIRISINHA e

PRAYOONCHATPHAN, 2001).
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Figura 3.1: Esquema da unidade de polimerizacdo.

Reagentes

Saida fluido de
aquecimento

Entrada fluido
de aguecimento

Polimero

Figura 3.2: Esquema do reator de polimerizagao.
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Acoplado ao reator de polimerizacao, ha um vaso de vidro fechado, usado para fazer
a transferéncia do solvente para dentro do reator e também a secagem do solvente. O
solvente é o primeiro componente a entrar no reator, adicionado sob pressio positiva de
N»,. Inicialmente, colocavam-se aproximadamente 350 mL de n-hexano no reator.

Nas reagdes de producdo de polibutadieno padrio, o segundo componente adicionado
era o 1,3-butadieno. E de suma importincia o controle dessa varidvel para andlise
comparativa das reagdes, uma vez que a concentracio de mondmero afeta a cinética
reacional de forma expressiva (PIRES et al., 2004). Nas reacdes com aditivos polares, os
mesmos eram adicionados com auxilio de uma pipeta automadtica na linha de alimentagao
antes do 1,3-butadieno e eram inseridos no reator com a ajuda do fluxo de mondmero.
A massa do 1,3-butadieno foi aferida pela diferenca de massas da bala alimentadora
(cilindro de ago de 250 mL) conectada ao reator, com alimentacdo sob pressdo positiva
do butadieno. A massa de butadieno inserida foi de aproximadamente 28 gramas.

Em seguida, o reator era aquecido sob agitacdo até que a temperatura desejada
fosse atingida. Por fim, o catalisador era adicionado ao reator via linha de alimentagdo
por meio de seringas previamente inertizadas e com adicio de mais solvente para
garantir que todo catalisador fosse levado ao reator. A razdo catalisador/butadieno era
de 1 mmol de catalisador para 100 gramas de butadieno. Como o teor de sdlidos
desejado para as reacOes era de 9%, a quantidade de n-hexano utilizada para empurrar o
catalisador era a diferenca entre o volume injetado inicialmente e o volume final desejado
(aproximadamente 100 mL). Iniciava-se a contagem do tempo da reagdo e fazia-se a
coleta dos dados de pressdo e de temperatura do reator, agitacao e temperatura do banho
termostatico imediatamente apds a injecdo de catalisador.

Ao fim da reagdo, eram adicionados dlcool etilico, para interromper a reagdo, € uma
solucdo de antioxidante Irganox 1520 em hexano, com teor massico de 0,2-0,25% em
relacdo ao mondmero, para evitar oxidacao do elastomero produzido. Posteriormente, era
feita a coagulagdo do material em um reator aberto com um nao solvente (dgua ultrapura),
para favorecer a precipitacdo do polimero, sob agitacio mecanica e a 90 °C, até que todo o

solvente fosse removido do polibutadieno produzido. Por fim, a borracha era armazenada

44



Capitulo 3 Materiais e Métodos

em recipientes de aluminio e colocada em estufa de recirculagao de ar a 60 °C até que

estivesse com peso constante.

3.5 Caracterizacao dos materiais

Os materiais produzidos foram caracterizados por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear
(RMN), medidas de angulo de contato, andlises térmicas por calorimetria diferencial
de varredura (DSC), andlise termogravimétrica (TGA) e andlise de processamento
da borracha (RPA). Além disso, avaliaram-se os elastomeros obtidos nas reacdes de

polimeriza¢do em termos de conversao e das distribuicdes de massas molares.

3.5.1 Infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

A técnica de espectroscopia baseia-se na interacao da radiacao eletromagnética com a
matéria. A radiacdo eletromagnética pode interagir com a matéria a partir de processos de
absorcao, emissdo e espalhamento (PAVIA et al., 2009). O equipamento utilizado foi um
espectrofotometro FT-IR (Mid-IR), modelo Nicolet 6700 (ThermoElectron Corporation,
Massachusetts, USA). Para executar as varreduras de fundo, foram realizadas 64
varreduras, enquanto as varreduras das amostras foram feitas 128 vezes, sendo os
espectros salvos como médias. As anélises de infravermelho foram realizadas na regiao
do infravermelho médio (4000-400 cm~!) com precisido de 4 cm™! para determinar as
microestruturas moleculares dos polibutadienos sintetizados. As andlises foram realizadas
utilizando a técnica de pastilha em KBR, seguindo a norma ASTM (D 2702).

Segundo SCHRODER et al. (1989), nos niimeros de onda iguais a 740 cm~!, 910
cm! e 967 cm™! ocorrem as absorcoes caracteristicas das microestruturas 1,4-cis,
1,2-vinila e 1,4-trans, respectivamente. Considerando que a soma das dreas totais de
absor¢do das unidades isoméricas nesses comprimentos de onda correspondem ao total

de absor¢oes das ligagdes duplas, as quantidades referentes a cada uma das formas
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isoméricas podem ser encontradas a partir das equagdes:

A 1
1,4—cis(%):£—1l><% 3.1)
A 100
1,4 —trans(%) = 22— (3.2)
€ K
Az 100
1,2 —vinil =— X — .
,2 —vinila(%) & X — (3.3)
Al Ay A
K="142422 (3.4)

€ & &
A1, Ay e A3 sdo as dreas de absorcdo das unidades isoméricas 1,4-cis, 1,4-trans e

1,2-vinila, respectivamente. As constantes €1, € €3 sdo as absortividades das respectivas

bandas, cujos valores sao 0,175, 0,647 e 1,000 (SCHRODER et al., 1989).

3.5.2 Ressonancia magnética nuclear - RMN

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica analitica por
meio da qual um nicleo absorve a radiagdo eletromagnética de uma frequéncia especifica
na presenca de um campo magnético. A andlise do espectro de RMN '3C associada com
a andlise de espectros de RMN 'H permite que se determine a férmula molecular da
substancia, a férmula estrutural e até mesmo a organizacdo dos dtomos (PAVIA et al.,
2009).

A incorporagdo do MMA e do MAA no polibutadieno e as microestruturas
moleculares dos polibutadienos sintetizados foram determinadas por andlises de RMN
conduzidas com frequéncia de 400 MHz para H-RMN e 75 MHz para '3C-RMN, em
tubos de 5 mm, com cloroférmio deuterado como solvente em temperatura ambiente. As
amostras para andlise foram preparadas com 25 mg de polimero dissolvidos em 1 mL de
cloroférmio deuterado.

As unidades isoméricas de 1,2 e 1,4 podem ser calculadas com auxilio dos espectros
de '"H-RMN. Para distinguir os valores das unidades cis e trans foram utilizado os
espectros de '*C-RMN (LIU et al., 2015).

Para o espectro do 'H-RMN:
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c Aa/2
L2 = At A—Ay)2
+b X da/ +Aq/2

x 100% (3.5)
Cia=100—C (3.6)

onde A representa a respectiva drea integrada, segundo os picos definidos na Tabela 3.1.

Para o espectro do '>*C-RMN:

Reis_14= Ak/;‘kf/i,/z x 100% (3.7)
Rirans—1,4 =100 — Rejs—1.4 (3.8)
Ceis—1,4 = Reis—14 X C1 4 (3.9
Crrans—1.4 = Rirans—1,4 X C1 4 (3.10)

Tabela 3.1: Estruturas e deslocamento quimicos para as formas 1,4-cis, 1,4-trans e 1,2-
vinila nos espectros de "H-RMN e '3C-RMN (LIU et al., 2015).

'"H RMN
Deslocamento quimico Estrutura
(ppm)
4,98 1,2-estrutura (d)
5,38 1,4-estrutura (a+b)
5,58 1,2-estrutura (c)
13C RMN
Deslocamento quimico Estrutura
(ppm)
27,41 1,4-cis (k)
32,69 1,4-trans (1)

Os espectros de RMN 'H e 13C das borrachas foram obtidos em um espectrometro de
400 MHz para 'H e 125 MHz para '3C a 22°C, utilizando-se pulso 7/6 (12,5 us para 'H e

7,0 us para 3C) e uma sonda de 5 mm de didmetro e 16 cm de altura.
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3.5.3 Medidas de angulo de contato

Essa técnica foi utilizada para avaliar a incorporagdo dos comondmeros MMA e
MAA, com base na interacdo da borracha com a acetona, uma vez que a borracha de
butadieno ndo € soluvel em acetona, enquanto os homopolimeros de MMA e MAA siao
soluveis em acetona.

A interagdo entre a superficie do polimero e o liquido pode ser estudada por meio da
medida do angulo de contato. Essa medida € definida como o dngulo formado entre um
plano tangente a uma gota do liquido depositada na superficie do elastomero. As andlises
foram realizadas em um gonidmetro da marca Dataphysics (Filderstadt, Alemanha),
modelo OCA 20.

Para realizacdo das medidas, utilizou-se acetona como liquido de trabalho e uma
pequena por¢do do polimero produzido, que foi previamente coagulado em dgua destilada
a 90 °C, seco em estufa de recirculacdo a 65 °C até a massa ficar constante e por fim
comprimido em uma prensa mecanica a quente (90°C) para a formacdo de um filme

polimérico.

3.5.4 Calorimetria exploratéria diferencial - DSC

z

A andlise de calorimetria diferencial de varredura é uma técnica utilizada para
caracterizar as temperaturas de fusdo, cristalizacdo, transi¢do vitrea, entre outras, bem
como as entalpias relacionadas a essas transformacdes. E uma técnica por meio da qual
se estuda a diferenca de fluxo de calor entre a amostra e uma amostra de referéncia como
fun¢do da temperatura, com auxilio de um calorimetro diferencial que avalia a exata
transicdo de calor entre esses materiais.

As andlises de DSC foram realizadas com amostras de 7 mg em um equipamento da
marca Perkin Elmer (Ohio, Estados Unidos), modelo DSC-7. Como referéncia, utilizou-
se um cadinho de aluminio vazio. Os termogramas foram obtidos durante os ciclos de
aquecimento e resfriamento, na faixa de temperatura de -150 a 40 °C, usando uma taxa de

resfriamento e aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de nitrogénio. Vale ressaltar que
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foi utilizada a primeira histéria térmica, uma vez que o material ja se encontrava acima

da temperatura de transic¢ao vitrea.

3.5.5 Analise termogravimétrica - TGA

A andlise termogravimétrica ou termogravimetria (TGA) é importante para estudar a
degradagdo térmica dos elastdmeros obtidos, como fun¢do da temperatura e do tempo.
TGA € uma técnica destrutiva, em que se analisa a variacdo da massa de uma amostra
como func¢do da temperatura ou do tempo em um ambiente controlado, por meio da
imposi¢do de uma rampa de temperatura (LUCAS et al., 2001).

As andlises de TGA foram realizadas com amostras de 10 mg em um analisador
térmico da marca Perkin Elmer (Ohio, Estados Unidos), modelo STA-6000, na faixa de
25 a 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A atmosfera utilizada foi a de

nitrogénio, utilizando uma vazao de 20 mL/min.

3.5.6 Analisador de processamento da borracha - RPA

A andlise de processamento da borracha avalia os médulos eldsticos e viscosos da
borracha. A tangente § é a razo entre 0 mddulo viscoso e 0 médulo eldstico.

As amostras produzidas com catalisador de Nd foram analisadas reologicamente
em equipamento da marca Alpha Technologies (Ohio, EUA), modelo RPA 2000. As
andlises foram realizadas seguindo a ASTM D6204 (ASTM INTERNATIONAL, 2015),

sob temperatura de 100 °C e frequéncia variando entre 0,03 e 33 Hz.

3.5.7 Cromatografia de permeaciao em gel - GPC

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC), cromatografia de gel de filtracdo
(GFC) ou cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) € uma técnica utilizada para
determinacdo das distribui¢cdes de massas moleculares, ela fornece as massas moleculares
médias em niimero (M,,), em peso (M,,) e o indice de polidispersdo (PDI) de amostras de

polimero. Ela é uma técnica analitica que separa as moléculas dissolvidas em um solvente
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com base no volume hidrodindmico das moléculas que atravessavam um gel poroso.
As cadeias poliméricas de maior tamanho sdo eluidas primeiro por ndo penetrarem nos
menores poros das colunas; contudo, as moléculas de menor tamanho, por penetrarem nos
poros do gel precisam de mais tempo para percorrerem a coluna (LUCAS et al., 2001).

As andlises foram realizadas em um cromatdgrafo de permeacdo em gel da marca
Viscotek (Houston, Estados Unidos), modelo GPC Max VE 2001, equipado com
amostrador automatico e detector refratométrico (Viscotek 3580). O equipamento foi
calibrado com padrdes de poliestireno com massa molecular na faixa de 500 a 3x10° Da.
Os tamanhos de poros das colunas variaram entre 50 e 1x10° nm.

Todas as andlises foram conduzidas a 40°C, usando como fase mdvel o solvente
cloroférmio (CHCl3), que foi mantido a uma vazdo constante de 1,0 mL/min. Para as

andlises, foram solubilizadas 10 mg da amostra em 5 mL do solvente CHCl3.

3.6 Modelagem computacional

Como mencionado anteriormente, a produ¢do de BR ocorre principalmente por
polimerizagdo por coordenacao, utilizando catalisadores do tipo Ziegler-Natta que contém
metais da série dos lantanideos.

Nesta secdo, serdo apresentados o esquema cinético proposto € as equagdes de
balanco, e discutidos os procedimentos de implementacdo do cddigo em Fortran e de
estimagdo de parametros, utilizando os dados experimentais obtidos em polimerizacdes

do 1,3-butadieno em solugdo, com base em catalisador de versatato de neodimio.

3.6.1 Esquema cinético

O mecanismo proposto para a homopolimeriza¢do em solu¢do do 1,3-butadieno esta
descrito nas Equagdes 3.11 a 3.16, sendo composto por etapas de iniciacao, propagacao,
transferéncia de cadeia para o mondmero e formacdo de ramificacdoes longas. Esse
mecanismo foi baseado em trabalhos anteriores que foram estudados por MEHDIABADI

et al. (2008), COSTEUX et al. (2002), NELE e SOARES (2002) ¢ HERRERA-
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ORDONEZ et al. (2013). A ativagdo do catalisador foi considerada espontanea e
instantanea. Portanto, ndo existe catalisador ndo ativado na reacdo (FERREIRA et al.,

2010; MEHDIABADI et al., 2008).

Iniciacao
* kic * .
C +M —— P; (+cis) (3.11)
* kit *
C +M —— P; (+trans) (3.12)
Propagacao
E3 k c k .
P+ M —>— P, ;" (+cis) (3.13)
* kpl *
P; + M —— P, (+trans) (3.14)
Transferéncia de Cadeia
* ktm *
P, +M 0;,+ P, (3.15)

Formacao de Ramificacoes Longas
P+ 0~ P (+2b) (3.16)

em que C* é o catalisador ativo, M é o mondmero de 1,3-butadieno, P; € a cadeia
polimérica viva com tamanho i, Q; é cadeia polimérica morta, b € o numéro de duplas
pendentes no polimero, k;, € a constante cinética para a formacdo da estrutura cis, kj
€ a constante cinética para a formagdo da estrutura trans, k,, € a constante cinética de
propagacdo da estrutura cis, k,, € a constante cinética de propagag¢ao da estrutura trans,
ky, € a constante cinética de reincorporacdo da ligacdo dupla interna e ki € a constante
cinética de transferéncia de cadeia para o mondémero. E esperado que kp seja pequeno,
uma vez que borrachas de butadieno produzidas com catalisadores a base de neodimio sao

essencialmente lineares, enquanto borrachas de butadieno produzidas utilizando o cobalto
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como metal de transi¢do do complexo catalitico sao ramificadas (MARINA et al., 1991;

NUNES et al., 2005).

3.6.2 Modelo matematico

De acordo com o mecanismo cinético proposto, é possivel escrever todas as equacdes
de balanco materiais para os componentes presentes no sistema reacional. Considerando
um sistema em batelada de mistura perfeita com volume varidvel, o balanco molar para o

catalisador ativo €:

dc* M\ (C*

em que C* € o nimero de mols do catalisador ativo, V é o volume da solu¢do, M é o
ndmero de mols do 1,3-butadieno e P; * € o nimero de moles da cadeia polimérica viva
com tamanho i.

O balan¢o molar do 1,3-butadieno pode ser escrito como:

Cc* > P M
(ki, +ki,) (7) + (kp. +kp, + ki) (Z 7‘)] (7) Vv (3.18)

i=1

O balango molar para P} é:

£ §)-n -0 () 4]

(3.19)
M Pf P — .0, M — P’
() () v-n(3) LZHV wh () (Z 7) v

Os balancos molares das cadeias vivas com tamanho maior que 1 sd@o dados por:

oo () i ()] ()
()5 ]

i—1 P* Qi_i
. i i—j
Lo (y) (%)
emquei=2,...,00

(3.20)
Vv

+kp
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Os balancos materiais para as cadeias poliméricas mortas podem ser definidos como:

dg; M\ (PN, (O . [eF
SO ET) o

Os balangos para a reincoporacdo da dupla e para as estruturas cis e trans sao

encontradas nas Equagdes 3.22 a 3.24.

s EOE) e

dcis — P’ M . C* M
T (; 7) (7) + ki, (7) (7) 4 (3.23)
dtrans — P! M ' C_* M

o = ke <,_Zl 7) (7) + ki, ( v ) (V) 14 (3.24)

3.6.3 Método dos momentos

O polimeros, por serem macromoléculas formadas por vdrias unidades de repetigao,
possuem massas molares elevadas, o que afeta as propriedades fisico-quimicas. Dessa
forma, o conhecimento e o controle das massas molares € de vital importancia para as
aplicacdes reais (CANEVAROLO JR, 2006; ODIAN, 2004). Levando isso em conta,
a obtencdo das massas moleculares médias em nimero (M,) e em peso (M,,) e do
indice de polidispersao (PDI) sdo fundamentais para a caracterizacdo do material. Essas
propriedades podem ser calculadas utilizando o método dos momentos nas equagdes de
balanco material. Contudo, apenas as massas molares médias podem ser definidas, ja
que essa técnica ndo permite calcular completamente a distribuicio de massas molares
(ASUA, 2007; GALVAN e TIRRELL, 1986; SOARES, 2004).

As Equagdes 3.17 a 3.24 definem um sistema de infinitas equacdes diferenciais
ordindrias discretas. O método dos momentos permite a obtencdo de M,,, M,, e PDI sem
necessidade de resolver as infinitas equag¢des de balanco (GALVAN e TIRRELL, 1986;
LAURENCE et al., 1994; RAY, 1972).
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As equagdes a seguir definem o k-ésimo momento para as cadeias poliméricas vivas e

mortas:

[

pe=Y ‘P, (3.25)
i=1

A = iiin (3.26)
i=1

em que a varidvel k pertence ao conjunto dos nimeros naturais. Apenas 0s momentos
de ordem zero, um e dois sdo usados para calcular as massas moleculares médias.
Os momentos de ordem zero representam o nimero de mols das cadeias poliméricas
vivas e mortas. Os momentos de primeira ordem representam a massa de mondmeros
incorporados nas cadeias poliméricas, enquanto os momentos de segunda ordem nao
possuem significado fisico, embora indiquem o grau de heterogeneidade da distribui¢ao
de massas moleculares (LAURENCE et al., 1994). Os momentos de ordem mais alta estao
associados a outras caracteristicas estatisticas da distribui¢do de massas molares (RAY,
1972). As equagdes utilizadas para o cdlculo das massas molares médias numérica (M,,) e
ponderal (M,,), do indice de polidispersdo (PDI) e da conversio (X) estdo discriminadas

nas Equagdes 3.27 a 3.30:

R

= ey MM (3.27)

i

pip = My _ Pt (3.29)
M, lo+uo

X (%) = %mo (3.30)

Como o volume reacional € variavel, ele deve ser calculado em termos de volumes do
monomero, do polimero formado e do solvente. Dessa maneira, o volume do sistema é

resultado da adig¢do dessas fragdes de volume (Equacdo 3.31):
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PM PMy (A + PM
_ PMmy, M(1M1)Jr s

V()= —"Mm S (3.31)
Pm Ppol Ps
—_— — =
Monomero Polimero Solvente

Os balangos materiais apresentados na Secdo 3.6.2 podem entdo ser escritos em
funcdo dos momentos definidos pelas equacdes 3.25 e 3.26. Para as espécies nao
distribuidas (Equagdes 3.18 e 3.24), todos os somatdrios foram substituidos pelos

momentos de ordem zero, um e dois:

dup C*
%o _ —i-k,t)(v)(v)v (332)

W~ (k) (%) (%) V (K, +kp,) (%) (v
()= (I (7) v+ (0) (7)Y

(3.33)

‘Li— o4 (7) () v+t [(3) +2(5)]
w2 @I E) b6 ()G E))r

JErs@)Ey e
JEs(@)Ey e

S (B @re() @y e

A reincorporacdo do macromondmero por meio da insaturacdo pendente resulta em

(3.34)

um problema de fechamento. Em outras palavras, o momento anterior ¢ dependente do
momento posterior de forma iterativa e infinita. Como pode ser observado, o terceiro

momento aparece nas Equacdes 3.34 e 3.37. Para resolver esse problema de fechamento,
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foi utilizada a correlagdo proposta por HULBURT e KATZ (1964), exposta nas Equagdes

3.38 ¢ 3.39.
s = 2 (2o — 11} (3.38)
Hot1
Ay = 2 (2hoh2 —A2) (3.39)
AoAs !

3.6.4 Balanco de energia

O balancgo de energia para um volume de controle pode ser apresentado como descrito

por FOGLER (2006).

dH | . o
E = RentradaHentrada — Nsaidatsaida + Q +W (340)

em que Aenradq € @ vazdo da corrente de entrada, 7,4, € a vazdo da corrente de saida,
H,,iraqq € a entalpia da corrente de entrada, Hy,q, € a entalpia da corrente de saida, Q € o
calor adicionado € W € o trabalho realizado pelo sistema.

A entalpia de uma mistura, contendo fases gasosa e liquida, pode ser escrita como:
N
H =Y (nfHf +nlH]) (3.41)
i=1

O nimero de mols de cada composto i, considerando uma reac@o tinica em um sistema

em batelada, pode ser escrito como:

n; = nj, +V; (3.42)

em que o corresponde ao grau de avango da reagdo. Substituindo a Equagdo 3.42 na

Equacgdo 3.41:

N
H=Y |nHE + (), +vio—nf ) H| (3.43)
=1

1
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Derivando a Equacgdo 3.43 em relacdo ao tempo, tem-se:

d_H_d{zﬁl[an;"Jr( +vio— n)H’”:d{ 1 | (HE = HL) 4+l avitt!| |

dr dr dr

(3.44)
Considerando o calor de vaporizacio (AHV‘”’ =HS¢ —Hl) e o calor da reagdo

(AH, = Zéil V,Hi) , 0 balan¢o de energia pode ser reordenado:

dH d): (HSAHPd (XY lnloHl) d (aAH,)

- 3.45
dr dr + dr + dr ( )
Termol Termo2 Termo3

Os termos 1, 2 e 3 podem ser rearranjados em funcdo da temperatura. A entalpia
de vaporizacdo pode ser escrita em funcdo da entalpia de vaporizacdo em uma dada
temperatura de referéncia, somada a integral da diferenca entre o C,, do gés e do liquido,

da temperatura de referéncia até a temperatura do sistema:

l lrgf lref

AH'? = HE + / ~Cp,)dT = AH} + / 5~ Ch )T (346)
ref
Calculando P;, o nimero de mols do composto i na fase gas corresponde a:

P
PV =nRT = n = v

P . P(VR—VL)
RT !

n RT (3.47)

em que P; € a pressdo parcial de cada espécie, Vi € o volume do reator e V7 € o volume da
fase liquida.

Substituindo as Equacdes 3.46 e 3.47 no Termo 1 da Equacdo 3.45:

(Z lngAHvap) {ZN P VR Vi) [AHl})aP + f]z;ef (C}‘;f _Cll7i) dT} } T

— 3.48
. dr | dr dr (3.48)
Termol
Pela definicdo de entalpia, pode-se chegar em:
dH! dr
dH! =l L=cl— 3.49
l pi dr Pi dr ( )
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Portanto, o termo 2 fica como:

d(X¥ nH) ¥ , dT
—=ELO = Yo C 3.50
dr =~ 0~Pi gy ( )
N , =
Termo2

Considerando apenas a reacdo de polimeriza¢do, em que o reagente € o mondmero,

tem-se:
do B dMm

—_— = 3.51
dr dr ( )

Substituindo a Equacao 3.51 no termo 3 da Equagdo 3.45, o termo 3 pode ser reescrito

como:
d(0AH,) dM
Y _AH, [ —— 52
dr ’( dr ) (3.52)
———

Termo3

Assim, a Equacido 3.45 € reescrita como:

o T ar TG @
(3.53)

Pi(Vr—V, T
a (T PV B 4 T (Ch -G )T ar o 9T dT ( dM)
r

Por ser encamisado, o reator contém um fluido que recircula para um banho. O calor

O pode ser calculado pela média logaritmica da diferenca das temperaturas:

(3.54)

em que UA € o coeficiente de troca térmica multiplicado pela drea, 7;, € a temperatura do
banho e T; € a temperatura da jaqueta de resfriamento.
Sendo assim, pode-se definir o balan¢o energético de um reator de polimeriza¢do que

trabalhe em regime batelada como:

P; V T
(T B Ay g7 (Ch-Ch)dT] bar & ar
ar TGy

(3.55)

58



Capitulo 3 Materiais e Métodos

Rearranjando a Equacdo 3.55, € possivel determinar a equacdo diferencial da

temperatura do reator:

dr {z,-N_l Al {Aﬂf‘;’”;fr’;f (Ct,—Ch,)ar ] - nio%} (3.56)
O balango de energia para a camisa de resfriamento do reator corresponde a:
dT. UA {%] +4Cp.Pry0PMu,0 (Toy — T¢)
dr VG omoPMio (3.57)

em que V. € o volume da jaqueta de resfriamento e C), € a capacidade calorifica do liquido

refrigerante.

3.6.5 Pressao do reator

Embora a reagcdo ocorra em fase liquida, o mondmero e o solvente sdo parcialmente
vaporizados, estabelecendo um equilibrio liquido-vapor (ELV). A atividade das espécies
i que participam da reacdo de polimerizagado foi descrita com auxilio da relagdo de Flory-

Huggins, apresentada na Equacgdo 3.58 (ROWLINSON, 1970).

of = ; [exp (0p +x07)] (3.58)

em que ¢; 4 fragdo volumétrica de espécies i na fase liquida, ¢, € a fracdo volumétrica do
polimero na fase liquida e y, é o pardmetro de Flory-Huggins ( = 0,5) (SAMANT e NG,
1999). Para as espécies volateis, em baixa pressdo, em que se considera o comportamento
da fase gas como ideal, a relacdo de equilibrio de fases pode ser descrita como (SMITH
et al., 2005):

yiP = xyiP (3.59)
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em que o coeficiente de atividade y; € uma fungdo da fracdo molar x; na fase liquida como

(POLING et al., 2001):

L
o
Yi=—- (3.60)
Xi
Com base nas Equagdes 3.58 a 3.60, € obtida a Equacgdo 3.61:
yiP = i [exp (0, +%05)| P (3.61)

Considerando o estado pseudo estaciondrio para a fase vapor, as razdes das atividades

para os componentes nas fases vapor e liquida podem ser expressas como (SMITH et al.,

2005):

a’, a.

J J
- = (3.62)

5\11 a; i‘\il af
Desse modo:
P P a” al.

v = -J J J J (3.63)

VN p N ~—yN I

P Y P Xilia il
Com base na Equacdo 3.63, pode-se concluir que a atividade da fase vapor €
dependente apenas da pressdo total do sistema reacional e da atividade de todos os

componentes presentes na fase liquida:

al.

a} = —+—P (3.64)
i=19;

Finalmente, a pressao do reator pode ser calculada como a soma das pressdes parciais

das espécies presentes na fase gas: gds inerte (/), mondmero (M) e solvente (S).

l’l]RT

P=P1+PM+PS=m

+ Ot [exp (0 +207) ] Py + 0s [exp (9 +x07) ] P&
(3.65)

A fracdo volumétrica dos componentes na fase liquida pode ser determinada como:

1% njPM; niPM;
e » = 3.66
q)] Zivzl ‘/l nSPMS + nMPMM + n}\,1+#1PMM VL ( . )

Ps Pum ppol
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em que, V; refere-se ao volume ocupado pela espécie j na fase liquida.
Para o célculo do niimero de mols de nitrogénio dentro do reator, foi utilizada a
Equacio 3.65, que define a pressdo parcial do gés inerte. Para isso, foi registrada a pressao

dentro do reator e a temperatura do reator:

Py=Py+Ps+ Py

= 0w [exp (0p +x05)] Pif" + 0s [exp (0, +20,)] 5™ + P

_ sat sat (3.67)
= OuPy +0sPs" + P
ny PMyy ngPMyg
Y
Rearranjando a Equacao 3.67, P; pode ser determinado como:
nMPMM nSPMS
P=P— ;"Z P+ “’/i P (3.68)

A partir da pressdo parcial de nitrogénio, pode-se calcular o nimero de mols do gés

inerte no reator pela equacao dos gases ideais:

Py (VR — VL)

RT, (3.69)

nN2 =

3.6.6 Solucio numérica

O modelo matemdtico apresentado tem como objetivo descrever a evolucio dinamica
dos dados de conversdo, massas molares médias numérica e ponderal, indice de
polidispersdo, perfis de temperatura e pressao e as quantidades de espécies cis e trans.

Todas as equacdes de balango foram resolvidas numericamente utilizando a técnica
de BDF (Backward Differentiation Formula) implementada no cédigo DASSL, com
tolerancia relativa e absoluta de 10~% (PETZOLD, 1982). Os parametros foram estimados
usando o pacote computacional ESTIMA, que € um método de otimizag¢do hibrido que
combina o método de otimizacdo de enxame de particulas (PSO) e o algoritmo Gauss-

Newton (SCHWAAB et al., 2008). Foram utilizadas 100 particulas e 200 iteragcdes com
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um grau de confianca de 95%. Para estabelecer os limites de confianga, foi utilizada a

distribuicdo de t-Student (SCHWAAB et al., 2008).

it IStudentOx (3 70)

\/Nexp

sendo X a média, G, o0 desvio-padrao da distribui¢cdo amostral da média, tg;,4.,; Obtido a
partir da distribui¢do t-Student € N,y, 0 nimero de réplicas.

Para evitar problemas numéricos devido as diferencas dos parametros, alguns
parametros foram estimados na forma logaritmica. A fungdo objetivo utilizada nesta

dissertacao teve a forma da maxima verossimilhanca (PINTO e SCHWAAB, 2007):
Fopj= [ =" (" 0)] V' bF =y (¢, 8)] (3.71)

em que y© e y""" sdo vetores das varidveis dependentes medidas e preditas, respectivamente,
Vy € a matriz de covaridncia medidas, e x™ e 0 sdo vetores das varidveis independentes
medidas e dos pardmetros do modelo, respectivamente.

O cddigo foi implementado em linguagem FORTRAN em computador pessoal, com
a seguinte configuracio: Intel®Core’™ i7-6500, 16,0 GB de meméria RAM, 914 GB de

HD.

3.6.7 Parametros

Na Tabela 3.2 estdo apresentados as correlacdes e os parametros fisico e fisico-

quimicos empregados nas simulagdes do modelo cinético desenvolvido.
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Tabela 3.2: Correlagdes e parametros necessarios para o modelo cinético proposto.

Densidades

Dot = 1010,0[g/L] (SPERLING, 2006)
ps = 654,8[g/L]
Pr,0 = 997,0[g/L] (ATKINS e DE PAULA, 2006)

Massas Molares

PMy = 54,09[mol /g
PMs = 86, 18[mol /g]
PMHgO = 18,02[mol/g]

Capacidades Calorificas

Cl,, =3,6655+0,3026T —0,0001384T[JK~'mol~"] (SMITH et al., 2005)
Cpy = 3,7129+0,3024T —0,0001380T%[JK ~'mol~!] (SMITH et al., 2005)

Cl =151,9925—0,10507 4 0,0008267T*[JK 'mol~'] (KALINOWSKA et al., 1980)
Cps = —4,3373+0,5662T —0,0002502T2[JK~'mol~'] (SMITH et al., 2005)
Cy,, = 52,6300+0,1780T [JK~'mol '] (GREBOWICZ et al., 1986)

Cl =8,712040,001250T — 0,000000180072[JK ' mol~'] (SMITH et al., 2005)

pH20

Pressoes de Saturacao

941,6620
(399807t 455m) 100[kPa] (NIST, 2011)

Py =10
1171,5300
Pt = 10(4,002660*4”1()743,7840) x 100[kPa] (NIST, 2011)

Entalpias de referéncia

AH,,,. = —73,00[kJ /mol] (ZHAO et al., 2001)
AH;Z’; =31,56[kJ /mol] (WADDINGTON e DOUSLIN, 1947)
AH;fo = 24,00[kJ /mol] (NIST, 2011)

Parametros Gerais

% = 0,5 Parametro de Flory-Huggins (SAMANT e NG, 1999)
Vg = 1,00[L] Volume do Reator
V. = 0,36[L] Volume da Jaqueta de Resfriamento
Trer = 298,15[K| Temperatura de Referéncia
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Resultados e discussao

Este trabalho foi estruturado em trés partes. Na fase inicial, foram feitas as reacdes de
polimerizagdo de 1,3-butadieno em solu¢@o sem adi¢do de aditivos polares, resultando em
produtos denominados como polimero padrdao. Em seguida, foi desenvolvido um modelo
para descrever os perfis de temperatura e de pressao nesses sistemas. Na terceira parte do
trabalho, foram realizadas reag¢des na presenca de aditivos polares (4gua, dcido metacrilico
e metacrilato de metila) para obtencdo de elastomeros com propriedades modificadas

pelos aditivos polares.

4.1 Polimerizacao sem aditivos polares

Para o desenvolvimento deste trabalho, inicialmente foram feitas reacOes de
polimerizacdo por coordenagdo de 1,3-butadieno em solucdo, utilizando sistemas
cataliticos terndrios do tipo Ziegler-Natta (versatato de neodimio, DIBAH e CTB) sem
adi¢do de aditivos polares. De acordo com o objetivo do trabalho, as borrachas de
butadieno deveriam ter mais de 96% de teor de cis e, por isso, uma série de reacdes
foi realizada para validar a metodologia adotada (1 mmol de catalisador para 100 gramas
de butadieno). As condi¢gdes experimentais podem ser vistas na Tabela 4.1.

Os resultados das primeiras reacdes sdo apresentados na Tabela 4.2 e os perfis de

temperatura e pressao sao apresentados na Figura 4.1.
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Tabela 4.1: Condigdes experimentais das reagdes de polimerizagdo conduzidas sem uso

de aditivos polares para validagdo.

Condicoes experimentais

Carga

Teor de solidos

9%

Tempo de reagdo

1h30min

Temperatura

70°C

Agitacao

200 rpm

1,3-butadieno

25-28 gramas

Volume do reator

1 litro

Tabela 4.2: ReacOes de polimerizagdo de 1,3-butadieno conduzidas sem aditivos para
validagdo (estudo de repetibilidade).

Amostra Temperatura inicial

Envelhecimento Butadieno Rendimento

PBd-1 70 °C 1 dia 27,90 g 93,1%

PBd-2 70 °C 1 dia 2791 ¢ 91,0%

PBd-3 70 °C 1 dia 26,10 g 90,5%

PBd-4 70 °C 1 dia 27,719 g 90,8%
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Figura 4.1: Perfis de pressdo adimensional (P/P,,, ) € temperatura da polimerizagdo de
1,3-butadieno nas corridas da Tabela 4.2.

Pode ser observado na Tabela 4.2 que as polimerizagdes conduzidas sem adi¢do de

aditivos resultaram em rendimentos acima de 90%, que durante a apresentacdo desse

documento serd chamada de condicdo padrao. Quando se observa o perfil de pressdes,

nota-se que as curvas de pressdo das 4 corridas foram similares, o que justifica o fato

de os rendimentos globais das rea¢des tenham sido similares também. Em relacdo aos

perfis de temperatura, é possivel observar que as reagdes sao bastante exotérmicas, com

picos de variacdo de temperatura superiores a 15 °C. A operacdo industrial resulta em
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comportamento similar (BURFORD, 1982).

Para caracterizar o elastdmero produzido como alto cis, foram feitas as caracterizacdes
tanto por FTIR (Figuras 4.2) quanto por RMN (Figuras 4.3 € 4.4). Ambas as técnicas
constituem metodologias bem consolidadas na literatura (LIU et al., 2015; SCHRODER

et al., 1989) para determinacdo de teores de cis em borrachas de butadieno.
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Figura 4.2: Espectro de FTIR do polibutadieno PBd-1.
1: Area da absor¢do da microestrutura 1,4-cis

2: Area da absor¢do da microestrutura 1,2-vinila
3: Area da absor¢do da microestrutura 1,4-trans

66



Resultados e Discussdo

P
Capitulo 4
5 88 8
S W ¥
[ |
a a b
H /H H He
N o Se—c” NS¢ A
el b - N Hy  H™> .
& R o=
2 2 2 b H H d
c
atb
cocl,
|
{ cJ ) JL/\/\_A—
| G Y
g8 3
S & s
cee oy - - . Tt . e T e L -
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 a. .5 3.0 25 20 1.5 1.0 05 0.0
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 4.3: Espectro de | H — RMN do polibutadieno PBd-1.

& 8
8 B
2 5
= ]
|
H\ /H H\ e
mrv\k C—C k 1 C—C/‘\C—C /H
-~ ™~ -~ AN Hp H™,—
C c—= c=—¢c
H, H, H, H ~ ~
H H
€ncls
k
I
|
(e
e R
Bk
o &
B S e o L S o S S S e S ST S
135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 ]
Deslocamento Quimico (ppm) 19

Figura 4.4: Espectro de '3C — RMN do polibutadieno PBd-1.

Observa-se na Tabela 4.3, que existe uma pequena diferenga entre as microestruturas
descritas por FTIR e RMN. Utilizando o teste estatistico de t-Student com um intervalo
de confianca de 95%, observa-se que os valores de cis encontrados por FTIR e por

RMN se encontram dentro dos intervalos de confianca (96,63 +0,35 e 94,40 £ 1,38,
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Tabela 4.3: Microestrutura do polibutadieno obtido

FTIR RMN
%cis  Yotrans Yvinil  %cis  %trans %vinil

PBd-1 964% 277% 09% 93,1% 62% 0,7%
PBd-2 96,5% 3,1% 04% 949% 5,0% 0,1%
PBd-3  96,7% 32% 0,1% 948% 5,1% 0,1%
PBd-4 969% 28% 03% 948% 5,1% 0,1%

Amostra

respectivamente para FTIR e RMN) e podem ser considerados iguais, sendo a raiz
normalizada do erro quadratico médio igual a 2,40%. De acordo com a técnica de FTIR,
as amostras obtidas sdo classificadas como alto cis (acima de 96%), enquanto que pela
técnica de ressonancia magnética, as amostras seriam classificadas como médio cis (92 a
96%). Apesar dessa diferencga, € importante salientar que os resultados de microestrutura
das réplicas dentro da mesma anélise sdo similares (96,4 a 96,9% por FTIR e 93,1 a 94,8%
por RMN). Por conta dessa divergéncia, foram obtidas as temperaturas de transi¢do vitrea
do material por meio de ensaios de DSC, uma vez que existe uma correlacdo entre a
temperatura de transicdo vitrea e a microestrutura do polibutadieno (MAKHIYANOV e
TEMNIKOVA, 2010).

As temperaturas de transicdo vitrea das réplicas PBd-1 e PBd-2 sdo -106,68°C
e -106,60°C, respectivamente. Observa-se novamente uma boa repetitividade do
material. MAKHIYANOV e TEMNIKOVA (2010) constataram que polibutadienos pouco
ramificados apresentam temperatura de transicao vitrea entre -105 e -108 °C e teores de
cis entre 95,1 e 97,8% de cis, respectivamente. Como os valores encontrados para T, do
polibutadieno padrdo foram de aproximadamente -106,6 °C, realizou-se uma interpolacio
para encontrar o valor correspondente. Com base nesse cédlculo, a porcentagem de cis
obtida a partir dos termogramas foi de 96,5%, valores muito préximos aos de FTIR.
Portanto, pode-se concluir que as borrachas de butadieno produzidas sdo provavelmente
do grupo alto cis.

Em seguida, foram feitas andlises de GPC para obtencdo das massas molares médias e
as distribuicdes de massas molares. Na Figura 4.5, é possivel observar que as distribuicoes

sdo similares entre si e que as curvas sdo unimodais. Com base nisso, pode se admitir que
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o sistema catalitico utilizado apresenta apenas um centro ativo relevante durante a reacao
de polimerizacdo. A massa molar média numérica foi de aproximadamente 40 x 10> Da
(43,70 %5, 15 Da), enquanto a massa molar ponderal média foi de 25 x 10* Da (25,03 +
1,98 Da), de forma que a polidispersdo (PID) variou entre 5 a 6,3 (5,75 +0,92). Os
valores detalhados das massas molares médias podem ser encontrados na Tabela 4.4 e
os intervalos de confianga foram calculados utilizando t-Student com um intervalo de
confianca de 95%. Os largos indices de polidispersao podem ser associados a varios
fatores, como as variagdes de temperatura, de concentragdo de mondmero e a ocorréncia

de reincorporagdo de polimero ao longo da reacao.
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Figura 4.5: Distribuicdo de massas molares dos polibutadienos preparados sem aditivos
nas reacoes de validagdo.

Em seguida, foram feitas andlises de degradacdo térmica dos materiais. As curvas de
TGA e DTG se encontram na Figura 4.6. E possivel observar que existe um primeiro
estagio de degradacdo, entre 300 e 400 °C que corresponde a perda de compostos

organicos volatéis tais como oligomeros (trimeros, tetrameros, entre outros) e 4-vinil-
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Tabela 4.4: Massas molares médias e indice de polidispersdo dos polibutadienos
preparados sem aditivos nas reagdes de validacao.

Amostra M, (Da) M, (Da) PID
PBd-1 474x10° 23,7x10* 5,0
PBd-2  43,9x10° 26,7x10* 6,1
PBd-3  39,5x10° 25,0x10* 6,3
PBd-4 44,0x10° 24,7x10* 5.6

ciclohexeno (GOLUB e GARGIULO, 1972). Nesse estdgio, a amostra apresentou uma
perda de massa de 9,8%. Acima de 400 °C aparece uma degradacdo térmica mais
relevante, uma vez que 88,6% da amostra é degradada. Esse estdgio corresponde a
degradacdo das ligacdes C — C e C = C, que correspondem a maior parte do polimero,

uma vez que elas ndo resistem a temperaturas superiores a 400 °C (SANGLAR e QUOC,

2010).
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Figura 4.6: Degradacdo térmica da amostra PBd-1 produzida sem aditivos polares nos
estudos de validacao.

Portanto, de acordo com os dados experimentais e andlises preliminares reportados

70



Capitulo 4 Resultados e Discussao

nesta secdo, parece claro que o polibutadieno obtido tem massas molares elevadas,
estrutura de alto-cis e que os dados sdo suficientemente precisos para definir os estudos
de modelagem. Por essa razdo, o modelo matematico apresentado no Capitulo 3 foi
desenvolvido e implementado, considerando reacdes conduzidas na auséncia de aditivos

polares.

4.2 Modelo matematico

O trabalho de modelagem proposto seguiu as seguintes etapas:

Estimacdo do coeficiente global de troca térmica;

Estimacdo das constantes cinéticas para cada condic¢ao de reagdo;

Célculo da energia de ativacao e do fator pré-exponencial dos parametros cinéticos;

Estimacgdo dos pardmetros para todas as condi¢cdes experimentais simultaneamente.

Para esta parte do trabalho, foram feitas corridas complementares a 60 e 80 °C, para
avaliar a sensibilidade das constantes cinéticas em relagdo a temperatura, utilizando a

Equacido de Arrhenius. Os resultados adicionais estdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Resultados experimentais das reacdes conduzidas a 60 e 80 °C para fins de
modelagem.

Amostra T (°C) Y%cis %trans %vinil M, x 10° (Da) M,, x 10* (Da) PID

PBd60°C 60 97,5 2,1 0,4 71,1 38,6 5.4

PBd80°C 80 96,5 34 0,1 57,5 37,2 6,5

4.2.1 Avaliacao do coeficiente de troca térmica

Para a estimacdo do parametro coeficiente de troca térmica (UA), foram realizadas
corridas a 60, 70 e 80 °C sem presenca do mondmero. Na auséncia do mondmero, a troca
térmica € influenciada apenas pelo coeficiente de troca térmica com o meio solvente, que

na auséncia de mondmero ndo ocorre reagdao, nem liberacdo de calor. Para a estimacao
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do UA, foram utilizados os perfis de temperatura e de pressdo de todas as corridas
simultaneamente. Na Tabela 4.6 podem ser vistos a funcdo objetivo, os limites inferior
e superior de 2, o valor do parimetro estimado e a respectiva incerteza. Os perfis de

temperatura experimentais e simulados sdo apresentados na Figura 4.7.

Tabela 4.6: Estimacao do coeficiente de troca térmica.

Amostra  Fpy,; Xiznf xfup UA (Jomin 'K 1)
UA60-80 65,1 49,6 96,2 131,6040,10

95
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Figura 4.7: Perfis de temperatura experimentais e simulados - Estima¢do do parametro
UA.

Com base na Tabela 4.6 e na Figura 4.7, € possivel notar que o modelo consegue
predizer bem os perfis de temperatura durante as corridas realizadas para determinacao
do coeficiente de troca térmica. O valor encontrado de UA = 131,60 J.min~!.K~! tem a
mesma ordem de magnitude do valor reportado por PINTO e RAY (1995) para um sistema
parecido (UA = 50,2 J.min~! . K~1), o que reforca a consisténcia do valor encontrado. A
diferenca entre os parametros relatados é provavelmente devido ao fato de que o reator
utilizado neste trabalho € feito de aco e foi aquecido por meio de uma jaqueta com
etileno glicol, enquanto o sistema estudado por PINTO e RAY (1995) era feito de vidro e

aquecido por meio de uma jaqueta com ar.
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4.2.2 Avaliacao das constantes cinéticas para cada condicao

Para estimacdo das constantes cinéticas para cada condigdo experimental
separadamente, foi fixado o valor de UA encontrado na Secdo 4.2.1 e os pardmetros
cinéticos foram estimados para cada temperatura inicial (60, 70 e 80 °C), usando as
corridas PBd-1 a PBd-3, PBd60°C e PBd80°C como referéncia e admitindo que os
parametros estimados se mantiveram constantes durante a reacdo de polimerizacdo. Os
parametros a 70 °C foram estimados utilizando todas as corridas simultaneamente. Além
disso, admitiu-se que as constantes de iniciagdo para formacao do isdmero cis e trans sao
iguais, para diminuir o nimero de pardmetros a serem estimados e 0s erros experimentais
foram considerados os mesmos em todas as condi¢des avaliadas. E importante salientar
que os perfis de temperatura e pressdo, massas molares médias, indices de polidispersao
e teores de cis e trans garantem que hd informacgdo suficiente e graus de liberdade
necessdrios para estimacdo do modelo. Nas Tabelas 4.7 e 4.8 podem ser vistos a fung¢ao
objetivo, os limites inferior e superior de 2, os valores dos parimetros estimados e as

suas respectivas incertezas.

Tabela 4.7: Estimacgdo dos parametros cinéticos - Parte 1.

Amostra Fy; x%nf xfup Graus de liberdade

PBd60°C 32,1 31,6 70,2 49
PBd70°C 63,6 31,6 70,2 49
PBd80°C 34,3 31,6 70,2 49

Tabela 4.8: Estimacgdo dos parametros cinéticos - Parte 2*.

¢

PBd60°C 10—2773i0711 102,80i0,11 10—1,72i0714 9,6.10_2’79i0’” 10—0,8010,07

Amostra ki, k kp, /kp, ki kp

PBd70°C 1071,67:t0752 103,06j:0,47 1071,62:t0.,03 9’ 6‘1071,43:|:0,40 1070,88:|:0.,04

PBd80°C 10—1,8810706 103,46i0,05 10—1,4610,03 9,6.10_1’59i0’03 10—0,8010,03

* Unidade das constantes cinéticas: [L.mol~'.min~']
** Esse parametro foi baseado na literatura (HERRERA-ORDONEZ et al., 2013).

Como pode ser visto na Tabela 4.7, em todos os casos a funcao objetivo ficou dentro
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do intervalo de confianca de 95%. Portanto, o modelo proposto ajusta bem os dados
experimentais, sendo capaz de prever adequadamente as massas molares médias, os teores
de cis e trans do elastdmero produzido e os perfis de temperatura e de pressao da reacao.
Como os parametros foram estimados na forma logaritmica, os intervalos dos pardmetros

podem ser vistos na Tabela 4.9.

Tabela 4.9: Intervalos de confianca dos paradmetros cinéticos.

kmin Jmax kzun kzlax kzu'n kzmx
PBd60°C 0,0014 0,0024 381,34 1045,5 3,7143 38,649
PBd70°C 0,0020 0,2355 129,05 1031,5 8,1532 28,369
PBd80°C 0,0115 0,0151 2570,4 3235,9 83,176 120,23
k;m'n k;nax kznin kzmx
m m
PBd60°C 0,4595 0,7626 0,1349 0,1862
PBd70°C 11,0287 6,4904 0,1202 0,1445
PBd80°C  3,4855 4,0019 0,1479 0,1698

De acordo com a Tabela 4.9, € possivel observar que as taxas das etapas mecanisticas
de inicia¢do e reincorporacdo de duplas ligacdes ndo mudaram significativamente no
intervalo de temperatura estudado (60 a 90 °C), uma vez que os intervalos de confianca
das constantes da taxa se sobrepdem em diferentes condicdes. Além disso, as taxas de
iniciacdo e de propagacdo resultaram em valores bem distintos, o que ndo € usual em
modelos matemadticos encontrados na literatura. Isso indica que a etapa de iniciacdo é
lenta frente a propagacdo, o que ndo € descrito com detalhes na literatura disponivel.
LING et al. (2000) consideraram que as etapas de propagacao e de iniciacdo apresentavam
taxas cinéticas distintas na polimerizagdo do 1,3-butadieno; contudo, o sistema no
qual o modelo foi baseado era diferente, uma vez que o sistema catalitico era distinto
e a temperatura reacional foi de 40 °C. E importante salientar também que o valor
da constante cinética para transferéncia de cadeia estimado por esses autores (1,1
L.mol~" .min~") foi préximo do reportado na Tabela 4.8 a 60 °C. Ademais, FERREIRA
et al. (2010) estimaram a constante da taxa de propagacao na faixa entre 198,8 e 700
L.mol~".min~!, que é compativel com a faixa estimada e apresentada na Tabela 4.8,

mostrando o potencial do modelo proposto.
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A Figura 4.8 mostra os perfis de temperatura e de pressdo experimentais e simulados
da reacdo conduzida a 60 °C. O modelo matemadtico pode ser considerado satisfatorio,
uma vez que os perfis de temperatura e de pressdo experimentais estdo dentro dos
intervalos de confianca preditos, indicando que o modelo € capaz de representar o sistema
de polimerizagdo a 60 °C. Isso pode ser observado também nas Figuras 4.9 e 4.10, para
os experimentos realizados a 70 e 80 °C, respectivamente. Além disso, pode ser visto
nas Figuras 4.11 e 4.12 que o modelo é capaz de predizer bem os teores de cis e trans
bem como as massas molares médias em numero e em peso para todas as condigdes
estudadas nesta dissertacio (60, 70 e 80 °C). E importante salientar que os perfis de
pressdo experimental e simulado nas Figuras 4.11 e 4.11 tem um leve desvio. Isso pode
estar acontecendo por conta da cinética ser muita intensa em temperaturas mais altas (70 e
80°C) no inicio da reacdo, contudo os valores simulados se encontram dentro do intervalo
de confianca.
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Figura 4.8: Perfis de temperatura e de pressdo experimentais e simulados para reacio
conduzida sem aditivos polares a 60 °C.
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Figura 4.9: Perfis de temperatura e pressdo experimentais e simulados para reagdo
conduzida sem aditivos polares a 70 °C.
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Figura 4.10: Perfis de temperatura e pressdo experimentais e simulados para reacdo
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Figura 4.12: Massas molares médias em nimero e em peso experimentais e simuladas
para as reagdes conduzidas sem aditivos polares.

4.2.3 Avaliacao da energia de ativacio e do fator pré-exponencial

Os efeitos da temperatura nas constantes cinéticas para as etapas de propagacdo do
isdmero cis e trans e para a transferéncia de cadeia para o mondmero podem ser vistos na

Figura 4.13.
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Figura 4.13: Constantes cinéticas estimadas como func@o da temperatura para as reagdes
conduzidas sem aditivos polares.

A partir da Equacdo de Arrhenius (4.1) foi feita a representacdo linear da curva para

estimar os valores de energia de ativagcao (E4) e do fator pré-exponencial (A).

k= Aexp (%?) %lnkzlnA—%% 4.1
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Pode ser observado na Tabela 4.10 que as constantes cinéticas estimadas seguem bem
a correlacdo de Arrhenius, o que reafirma o bom ajuste do modelo proposto ao sistema
utilizado. Contudo, como as rea¢des nao foram feitas isotermicamente e as temperaturas
reacionais poderiam variar durante o curso da reacdo, andlises numéricas efetuadas com
maior nivel de detalhes eventualmente podem ser necessérias. Apesar disso, foi realizada
a regressdo linear para calcular a energia de ativa¢do aparente (E,,,) € o fator pré-
exponencial aparente (A,,,) para as constantes cinéticas analisadas. Os valores desses
parametros calculados estdo apresentados na Tabela 4.10. PROSS et al. (1993) relataram
uma energia de ativagdio de 56 kJ.mol~" para a polimerizagio do 1,3-butadieno utilizando
catalisador de neodimio, embora o sistema reacional utilizado por eles fosse diferente,
uma vez que eles usaram como solvente o ciclo-hexano e a temperatura reacional foi de
45 °C. Esse valor é menor que o encontrado em um sistema nao isotérmico e isso mostra
a importancia de determinar a energia de ativac@o para a interpretacao de plantas pilotos
e industriais de polibutadieno, haja vista que a ampla maioria dos sistemas industriais

realizam as reacdes ndo isotermicamente.

Tabela 4.10: Coeficiente de determinacdo, energias de ativacdo aparente e fatores pré-
exponenciais das constantes cinéticas estimadas em cada condicao de reagdo.

Constante Cinética R’ Eapp[ XL Agpplt—]
kp, 98,09% 74,15+3,5 (2,52+0,06) x 10"
kp, 98,01% 103,364+5,3 (1,7840,04) x 107
kim 90,30% 90,5941,01 (1,1240,10) x 10'*

4.2.4 Avaliacao simultanea das constantes cinéticas

Baseado nos resultados apresentados nas secdes anteriores e considerando que as
constantes cinéticas podem ser muito sensiveis a mudangas na temperatura reacional,
os parametros foram re-estimados, usando todas as informagdes simultaneamente e
admitindo que as constantes seguem a Equacdo de Arrhenius. Inicialmente foi
considerado que as energias de ativagdo das constantes de propagacdo de cis, propagacao

de trans e transferéncia de cadeia foram iguais. A Tabela 4.11 mostra a funcio objetivo
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obtida, os parametros do modelo estimados e suas respectivas incertezas. Como pode
ser observado na Tabela 4.11, o modelo pode ser considerado satisfatério, uma vez que a
fungo objetivo calculada estd dentro do intervalo da distribuicdo de 2, considerando um
nivel de confianca de 95% e 156 graus de liberdade. A energia de ativacdo final mostrada

na Tabela 4.12 € proxima da relatada na Tabela 4.10.

Tabela 4.11: Estimacdo dos parametros usando todas as corridas simultaneamente e
energias de ativacdo similares para as constantes cinéticas®.

FObj Xlznf X?up ki

124 123 193 10~0:80+0,01

knn k c kpt kb
101257004 oy <_I€_AT> 101537004 oy (_%) 101374011 oy (_Ilg"_AT> 10—0:45+0,01

* Unidade das constantes cinéticas: [L.mol~'.min'].

Tabela 4.12: Energia de ativacdo estimada usando todas as corridas simultaneamente e
considerando energias de ativacdo similares para as constantes cinéticas.

Eq[kJ.mol™1] Ep, [kJ.mol ] Ea,,,[kJ.mol™"]
88,29 87,58 89,00
AlLmol™ .min™'] Ay s[L.mol™ .min™]  Agp[L.mol™".min="]
1,58 x 10'7 1,44 x 107 1,72 x 107

As Figuras 4.14 a 4.18 mostram os perfis experimentais e simulados de temperatura

e pressdo obtidos durante a polimerizagdo e teores de cis, trans e massas molares médias
do produto final.

.- -
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Figura 4.14: Perfis de temperatura e pressdo experimentais e simulados para a
reacdo conduzida sem aditivos polares a 60 °C usando todos os dados experimentais
simultaneamente.
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Figura 4.15: Perfis de temperatura e pressdo experimentais e simulados para a

reacdo conduzida sem aditivos polares a 70 °C usando todos os dados experimentais

simultaneamente.
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Figura 4.16: Perfis de temperatura e pressdo experimentais e simulados para a
reacdo conduzida sem aditivos polares a 80 °C usando todos os dados experimentais

simultaneamente.
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Figura 4.17: Teores de cis e trans experimentais e simulados para as reagdes conduzidas
sem aditivos polares usando todos os dados experimentais simultaneamente.
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Figura 4.18: Massas molares média em nimero e em peso experimentais e simulados
para as reacdes conduzidas sem aditivos polares usando todos os dados experimentais
simultaneamente.

Apesar disso, quando as Figuras 4.14 a 4.18 sdo comparadas as Figuras 4.8 a 4.12,
parece claro que a qualidade das predi¢cdes do modelo é de certa forma prejudicada,
indicando que a sensibilidade de cada etapa mecanistica em relacdo a temperatura nao
¢ a mesma e sugerindo que a energia de ativacdo nao deve ser a mesma para todas as
etapas mecanisticas. Para avaliar isso, algumas simulacdes adicionais foram realizadas,
admitindo que a energia de ativagao € diferente para as constantes cinéticas e usando todos
os dados disponiveis simultaneamente para ajustar o modelo proposto. Os resultados

dessas simulacdes estdo expostos nas Tabelas 4.13 € 4.14 e nas Figuras 4.19 a 4.21.

Tabela 4.13: Estimagdo dos parametros usando todas as corridas simultaneamente e
energias de ativacdo distintas para as constantes cinéticas”.

FObj Xlznf X%up ki
145 122 190 100.76+0,01
k[m k ¢ kpt kb

13,74-0,02 _Ep 15,360,21 _Ep 14,25+0,21 _Ep —0,424+0,01
10 exp( RT) 10 exp( RT) 10 exp( RT) 10

* Unidade das constantes cinéticas: [L.mol~!.min~!].
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Tabela 4.14: Energias de ativacdo diferentes estimadas usando todas as corridas
simultaneamente e admitindo energias de ativacdo distintas para as constantes cinéticas.

: . ~1 —1 1
Energia de Ativagao EplkJ.mol™"| Ep,,[k].mol™"] Ay [KJ .m0l ™" ]
EA; 88,13 85,35 91,00
Pc
EA; 91,59 88,76 94,50
Pt
EA, 96,04 95,75 96,33
Fator pré-exponencial = A[L.mol™ .min~'] Ay ¢[L.mol= .min™]  Agp[L.mol= .min~1]
Ak 1015,36 1015,15 1015,57
Pc
A 1014,25 1014,04 1014,46
Pt
Ak 1013,74 1013,72 1013,76
tm
95 59
e —=— Exp60°C —e— Sim60°C —=—Exp60°C —e— Sim60°C
904 ‘ —a— Exp70°C —v— Sim70°C —4— Exp70°C —v—Sim70°C
55 ] Exp80°C —— Sim80°C 44 Exp80°C —¢— Sim80°C
~ 80
© = 3
7 5
?3 70 .§
3 g 2
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55+
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Figura 4.19: Perfis de temperatura e pressdo experimentais e simulados para todas
as reagOes conduzidas sem aditivos polares, usando todos os dados experimentais
simultaneamente e energias de ativacao distintas.
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Figura 4.20: Teores de cis e trans experimentais e simulados para as rea¢des conduzidas
sem aditivos polares, usando todos os dados experimentais simultaneamente e energias de
ativacao distintas.

Como pode ser visto na Tabela 4.14, as energias de ativa¢do das constantes kj_ € kp,
apresentam intervalos de confianca que se interceptam, o que indica que a hipétese de

que a energia de ativagdo é a mesma para esses dois pardmetros cinéticos é adequada.
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Figura 4.21: Massas molares média em nimero e em peso experimentais e simulados
para as reacOes conduzidas sem aditivos polares, usando todos os dados experimentais
simultaneamente e energias de ativacao distintas.

Em contrapartida, a energia de ativacdo da transferéncia de cadeia ndo se encontra no
mesmo intervalo de confianca das demais constantes da Tabela 4.14. Portanto, a energia
de ativacdo da transferéncia de cadeia para o mondmero nio pode ser a mesma da etapa
de propagacao, refor¢cando a importancia da estimag¢do dos parametros com energias de
ativacdo diferentes para cada etapa mecanistica.

E importante salientar que o tempo computacional consumido foi de 1 segundo para
todas as simulacdes realizadas nesta dissertacdo. A simplicidade do modelo constitui
uma grande vantagem, uma vez que torna vidvel seu uso para prever a microestrutura
do polibutadieno em linha, economizando tempo para a caracterizagdo de amostras e
aumentando a velocidade de respostas de controle em ambientes industriais.

Com base nesse modelo, foi possivel descrever satisfatoriamente polimerizacdes de
1,3-butadieno em diferentes condi¢des operacionais, utilizando catalisadores de neodimio
para obtencao de borrachas alto-cis. Particularmente, os perfis de temperatura e de pressao
foram monitorados e variaram ao longo do curso da reagdo, ja que reacdes ndo isotérmicas
sdo as mais comuns em ambientes industriais.

De acordo com os parametros do modelo estimado, a etapa de iniciacdo da
polimerizagao exerce um efeito de controle sobre a taxa de polimerizacdo, que tem sido
largamente desconsiderado na literatura. Além disso, a sensibilidade das distintas etapas
mecanisticas as mudangas de temperatura pode ser muito diferente, tornando a estimacao

das energias de ativacdo fundamental para a interpretacdo e predi¢do de dados reais de
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sistemas industriais. Além disso, foi mostrado que o modelo proposto pode ser usado
com sucesso para estimar importantes caracteristicas do produto final, como teores de
cis e trans, massas moleculares médias e indice de polidispersdo, além dos perfis de

temperatura e pressao.

4.3 Aditivos polares na polimerizacao de 1,3-butadieno

Nessa etapa do trabalho, foram realizadas as reagdes de polimerizagdo na presenca
de um aditivo polar (4gua, dcido metacrilico ou metacrilato de metila) para obtengdo de

elastdmeros contendo propriedades diferenciadas.

4.3.1 Polimerizacao com agua

O primeiro aditivo polar testado nessa dissertacdo foi a 4gua. A 4gua foi escolhida
como aditivo polar por ser obviamente uma substancia polar, por ser um subproduto
da obten¢do do 1,3-butadieno a partir de fontes fermentativas e cataliticas e por ji estar
presente no hexano utilizado como solvente.

Devido a busca por polimeros oriundos de fontes renovdveis, a procura por
mondmeros verdes tem crescido bastante nos dltimos anos (MULHAUPT, 2013). Dentre
essas procuras, um dos mondmeros que tem sido estudado é o butadieno verde ou bio-
butadieno. De acordo com a literatura, a rota mais utilizada para produzir butadieno
verde € a partir do dlcool etilico, que produz como subprodutos o butadieno, a dgua e o
acetaldeido (SUSHKEVICH et al., 2015). O Brasil estd apenas atrds dos Estados Unidos
na producdao mundial de etanol de forma que a producdo de 1,3-butadieno a partir de
etanol pode se beneficiar da grande quantidade de etanol disponivel no pais. A partir
dessas informagdes, a ideia de utilizar a 4gua como um possivel aditivo € interessante,
admitindo-se que haverd aumento da produc¢do de butadieno verde, que poderia apresentar
maiores teores de 4gua na sua composi¢do, como impureza.

As reagdes de polimerizagdo de 1,3-butadieno com adi¢ao de 4gua seguiram a mesma

metodologia das reagdes-padrao. A unica diferenca foi a adi¢do de dgua na linha de
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alimentacgdo antes da adi¢cdo do monOmero no sistema reacional. Todas as reacdes foram
realizadas a 70 °C, uma vez que € a temperatura utilizada industrialmente nesses sistemas
(SIRISINHA e PRAYOONCHATPHAN, 2001). O teor de dgua foi baseado na razdo de
mols de neodimio por mols de dgua, tendo sido variado entre 0,6 a 0,1. Os resultados das
reacoes realizadas com dgua sdo apresentadas na Tabela 4.15 e os perfis de temperatura e
pressdo na Figura 4.22.

Tabela 4.15: Reagdes de polimerizacdo de 1,3-butadieno conduzidas na presenga de dgua.

Amostra Butadieno Nd/H>O Rendimento

PBA200-1 28,20 0,62 89,4%
PBA200-2 26,83 0,62 85,4%
PBA300-1 26,10 0,41 83,6%
PBA350-1 28,20 0,35 78,0%
PBA400-1 26,71 0,31 74,9%
PBA400-2 29,32 0,31 NA

PBA400-3 27,62 0,31 NA

PBA450-1 27,94 0,27 31,0%
PBA500-1 26,22 0,25 19,4%
PBA1000-1 28,47 0,12 0,0%
PBA1000-2 28,10 0,12 0,0%

PBA: polibutadieno com dgua como aditivo polar, variando de 200 a 1000 ppm de
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Figura 4.22: Perfis de pressdao adimensional (P/P,,,,) e temperatura de polimerizacdes de
1,3-butadieno conduzidas na presencga de dgua.

Pode ser observado com base nos resultados apresentados na Tabela 4.15 que o

rendimento da polimeriza¢do do 1,3-butadieno € bastante influenciado pela presenca de
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dgua. E possivel notar que, quanto menor é a razdo Nd/H20, menor é o rendimento.
Na razdo de 0,4-0,6, o rendimento foi préximo do encontrado na polimeriza¢do padriao
do butadieno, enquanto nas razdes abaixo de 0,3, o rendimento caiu vertiginosamente,
chegando a ndo acontecer reagdo em razdes proximas a 0,1.

Quando se olha para os perfis de pressdo padronizados, observa-se que as quedas de
pressdo das curvas das amostras PBA200 (razao 0,62 Nd/H20) e PBA300 (razdo 0,41
Nd/H20) sao bem préximas, conforme foi observado com o rendimento apresentado
na Tabela 4.15. O perfil da reacdo PBA1000 se manteve constante ao longo do tempo
reacional, o que indica que ndo houve consumo de mondmero. Pode-se inferir a partir
desses resultados que a dgua age como um forte inibidor para o sistema catalitico de
neodimio, sendo que na concentracdo maxima considerada, a dgua reage com todo o
catalisador adicionado ao sistema, ndo permitindo que polimero seja formado, devido a
auséncia de catalisador. Estudos de KWAG (2002), KWAG et al. (2002) e KWAG et al.
(2003) relataram que catalisadores a base de versatato de neodimio apresentam baixa
atividade catalitica devido a multiplicidade de estruturas que os compostos de neodimio
apresentam. Essas estruturas consistem em espécies oligoméricas que sdo circundadas
por ligantes polares, tais como dgua, hidréxidos e carboxilatos, que saturam a esfera de
coordenagdo do neodimio. Esses ligantes polares podem unir os fons de neodimio por
meio de pontes, resultando em um aglomerado de ions de neodimio. Assim, alguns dos
atomos de neodimio centrais das estruturas oligoméricas permanecem menos reativos,
enquanto os externos se transformam em centros ativos (KWAG, 2002; KWAG et al.,
2002, 2003). Como consequéncia, o aumento da concentracdo de 4gua no meio provoca
uma desativacdo do catalisador; contudo, em concentragdes menores podem ocorrer
mudangas na estrutura do sistema catalitico.

Outra informacao que pode ser retirada dos perfis de pressao € que as reacdes PBA400,
PBA450 e PBAS500 aparentam resultar em conversdes maiores que as corridas PBA200
e PBA300, contrariando em parte o que foi apresentado anteriormente. Contudo, o
perfil de pressdo estd relacionado a conversao e ndo ao rendimento. Portanto, as reagdes

PBA400 e PBA5S00 podem ter resultado em conversdes maiores e rendimentos menores,
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uma vez que a conversao estd relacionada ao consumo do mondmero e ndo a formagao
de polimero, podendo o mondémero consumido ter formado oligdmeros que durante a
filtragdo, coagulacio e secagem foram perdidos.

Quando se observam os perfis de temperatura, € possivel notar que as reacdes
se comportam de maneira distinta, com mudancgas de temperatura entre 2 e 15 °C.
Observando o grifico de temperatura, verifica-se uma tendéncia ndo linear; ou seja, a
diminui¢do da razdo Nd/H20 nio afeta linearmente o salto da temperatura. As curvas das
amostras PBA200 e PBA300 atingem saltos de temperatura de aproximadamente 10 °C. A
curva que atingiu o maior salto de temperatura foi da amostra PBA400. Em contrapartida,
para razdes menores que isso (0,27; 0,25 e 0,12), notou-se uma tendéncia de formagao de
picos de temperatura menores, a medida que diminuia a razdo catalisador/agua.

Quando se comparam as reacdes realizadas com dgua e a reacdo padrao (Figura
4.23), observa-se que, além de inibir a reacdo, a presengca da dgua acelera o pico
de exortemicidade (Tabela 4.16), sendo que a reacdo PBA400 atinge a sua maxima
temperatura antes da reacdo padrdo. Isso pode indicar que a dgua pode estar alterando
o sistema catalitico, ativando-o mais rapidamente, além de inibir a reacdo. Assim, esses
efeitos podem estar em constante competi¢do para definir qual serd o efeito principal,
dependendo da concentracdo do aditivo polar no meio reacional. Essa mudanca no
sistema catalitico pode causar mudancas na microestrutura do polimero bem como nas
propriedades do material, como massa molecular média, indice de polidispersao e grau
de ramificacdo do polimero. Nao parece haver relato disponivel sobre o efeito da 4gua na

ativacao de sitios cataliticos nesses sistemas.
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Figura 4.23: Perfil de temperatura das polimerizacdes de 1,3-butadieno conduzidas na
presenca de dgua e na condi¢do padrao.
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Tabela 4.16: Tempo para atingir a maxima temperatura das reagdes conduzidas na
presenca de dgua e na condi¢do padrio.

Amostra Nd/H;O Tempo de Resposta Temperatura Maxima

PBA200 0,62 25min 79,8°C
PBA300 0,41 20min 81,0°C
PBA400 0,31 14min 86,4°C
PBA500 0,25 11min 70,4°C
Padrio 0,00 17min 80, 1°C

Para caracterizar a microestrutura das borrachas produzidas, foram realizadas anélises

de FTIR. Os dados de microestrutura estdo expostos na Tabela 4.17.

Tabela 4.17: Microestrutura dos polibutadienos produzidos na presencga de dgua.

FTIR
%cis  Yotrans  %vinil

PBA200 0,62 98,6% 13%  0,1%
PBA300 0,41 97.0% 22%  0,8%
PBA350 0,35 976% 19%  0,6%
PBA400 0,31 98,1% 1,6% 0,3%
PBA450 0,27 98,4% 14%  0.2%
PBA500 0,25 975% 1,7%  0,8%

Amostra Nd/H20

Observando a microestrutura dos elastdmeros aditivados, é possivel perceber que o
teor de cis desses elastomeros foi sempre maior que todos os expostos na Tabela 4.3
(96,63 £+ 0,35). E possivel concluir que a presenca da dgua produz uma borracha de
mais alto-cis e que esse aditivo deve ser melhor estudado para um possivel controle de
microestrutura do polibutadieno. Esse maior teor de cis é mais um indicio de que o sitio
catalitico estd sendo modificado pela presenga do aditivo polar utilizado. Esse resultado
tem grande relevancia pratica, pois hd uma tendéncia para produzir borrachas com teores
cada vez mais altos de cis.

Quando se comparam os espectros de FTIR do polimero obtido na presenca de
dgua e do padrao, pode-se verificar que realmente os polimeros aditivados estdo sendo
modificados (Figuras 4.24 a 4.26), uma vez que as curvas de FTIR dos elastomeros

preparados na presenga de dgua sdo todas diferentes das curvas de FTIR do padrdao. Na
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regido de 50 cm™!, que representa a regido da microestrutura do polimero e as ligagdes
C-C, os polimeros aditivados apresentaram um grande deslocamento da curva referéncia,
0 que corrobora os efeitos de microestrutura encontrados. Os espectros foram plotados

transmitancia da amostra aditivada versus transmitancia da amostra padrao.
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Figura 4.24: Transmitancia das amostras aditivadas (PBA200 e PBA300) x transmitancia
do polimero padrao (PBd-1).
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Figura 4.25: Transmitancia das amostras aditivadas (PBA350 e PBA400) x transmitancia
do polimero padrao (PBd-1).
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Figura 4.26: Transmitancia das amostras aditivadas (PBA450 e PBA500) x transmitincia
do polimero padrao (PBd-1).
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Outra técnica que foi utilizada para comparar a estrutura do polimero formado
foi a técnica de RMN. Na Figura 4.27, podem ser vistos os espectros dos polimeros
produzidos na presenca de dgua e do polimero padrio. E possivel observar que os picos
sd0 os mesmos, apenas mudando um pouco a intensidade relativa, o que indica que a
estrutura geral ndo foi alterada mesmo com a adicdo de dgua. Isso ja era esperado,
uma vez que a dgua afeta apenas o sistema catalitico e ndo o crescimento das cadeias
poliméricas alterando dessa forma a microestrutura do polimero final obtido sem que haja
incorporacdo de grupamentos hidroxila nas cadeias (KWAG, 2002; KWAG et al., 2002,
2003).

0,62 Nd/H,0
A i
0,41 Nd/H,0
A A
0,31 Nd/H,0
s o — . —
0,25 Nd/H,0

e A
Padréo | : L

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
Deslocamento quimico(ppm)

Figura 4.27: Espectros de '"H-RMN dos polibutadienos preparados na presenca de dgua e
na condi¢do padrao.

Na sequéncia, foram feitas andlises de GPC. Observando a Figura 4.28 e a Tabela
4.18, é possivel notar que as reagdes PBA200 e PBA300 resultaram em massas molares
médias maiores que na condi¢do padrdo, embora as polidispersdes de ambas tenham sido
menores do que a do padrdo. Quando se olha para a reacdo com 0,41 Nd/H20O, percebe-
se que a distribuicao de massas molares € proxima da do padrdo, corroborando os dados
encontrados na Tabela 4.16, uma vez que essa tabela mostra que a reacdo mais proxima
da padrao € a PBA400. Portanto, é possivel observar que em concentragcdes menores

o polimero aditivado tem o M,, maior do que em concentracdes maiores. A reacdo
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PBAS5O00 foi a mais distinta da série, tendo resultado em massas moleculares médias bem
maiores. Isso pode ser explicado por conta do baixo rendimento da reagdo, uma vez que
a inibi¢do do sistema catalitico desativa alguns centros ativos e favorece a formacdo de
menos cadeias com massa molar alta, em vez de muitas cadeias com massas molares mais
baixas. Esses resultados indicam que a presenca de 4gua em quantidades de até 400 ppm
pode ser bem tolerado pelo sistema reacional, o que € uma informa¢do muito relevante

para a tecnologia estudada.
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Figura 4.28: Distribuicdo de massas molares dos polibutadienos produzidos na presenca
de 4gua e do polimero padrao.

Em seguida, foram realizadas anélises de degradac¢do térmica dos polimeros. Os perfis
de degradacdo térmica podem ser encontrados na Figura 4.29. Nota-se que as reacdes
PBA200 a PBA400 apresentaram dois estdgios de degradacdo similares aos do polimero
padrdo, com excecdo da amostra PBA500, que apresentou trés estdgios de degradacdo.
Isso possivelmente aconteceu por conta da formacdo de cadeias de mais baixa massa

molar, por causa da inibicdo do sistema catalitico. Na Tabela 4.19 encontram-se os picos
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Tabela 4.18: Massas molares médias e indice de polidispersdo dos polibutadienos
produzidos na presenca de dgua e do polimero padrao.

Amostra Nd/H20 M, (Da) M, (Da) PID
Padio - 474x10°  237x10* 5,0
PBA200 0,62  101,3x10° 41.4x10* 4,1
PBA300 0,41 86,1x10°  36,1x10* 4.2
PBA400 0,31 52,7x10°  282x10* 54
PBAS500 0,25  226,6x10° 101,7x10* 4,5

de temperatura dos estdgios de degradacao.
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Figura 4.29: Degradagdo térmica dos polibutadienos produzidos na presenca de dgua e do
polimero padrao.

Tabela 4.19: Temperatura dos picos de degradacdo térmica dos polimeros produzidos na
presenca de dgua e do polimero padrao.

Amostra Nd/H20 Estagios Temperatura
Padao - 2 373,4°C; 466,2°C
PBA200 0,62 2 372,5°C; 464,7°C
PBA300 0,41 2 377,8°C; 465,2°C
2
3

PBA400 0,31 372,7°C; 462,6°C
PBAS500 0,25 283,3°C; 372,3; 462,6°C

Certas caracteristicas dos elastdomeros podem afetar a qualidade do processamento
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da borracha, como massa molar, grau de ramificacdo, quantidade de gel, entre outras
propriedades (MELLO et al., 2004b). A técnica de RPA € utilizada para estudar as
propriedades dinamicas, reoldgicas e estruturais das borrachas cruas e ndo vulcanizadas
(GAO et al., 2015).

A borracha tem caracteristicas eldsticas e viscosas, independentemente da borracha
estar curada ou ndo. Quando os valores de tand sdo altos, a borracha se comporta mais
como um fluido; quando os valores de tan d sdo baixos, a borracha se comporta mais como
um sdélido (GAO et al., 2015).

A Figura 4.30 mostra as curvas de tan d para os polibutadienos produzidos na presenca
de dgua e do polimero padrdo. Os valores tanto de massa molar como os indices
de polidispersdo sdo distintos, o que dificulta a comparagcdo desse parametro entre as
amostras. No entanto, a amostra padrdo apresenta menores valores de tand que as
amostras PBA200, PBA300 e PBA400. Resinas com maiores graus de ramificagdo
e melhor processabilidade tendem a ter maiores valores de tand, oferecendo menos
resisténcia ao processo de cisalhamento e mistura (GAO et al., 2015). Portanto, é possivel
que as amostras produzidas com 4gua contenham ainda menos ramos que a amostra
padrio, que ja é constituida por cadeias pouco ramificadas e bastante lineares (MENDEZ-
HERNANDEZ et al., 2016). Porém, a tand depende também de outros pardmetros,
como M,,, teores de gel da borracha e teores de cis, que sdo mais altos nas borrachas
aditivadas (GAO et al., 2015). Utilizando os dados da Tabela 4.18, é possivel verificar que
os valores de M,, seguem a ordem PBA200>PBA300>PBA400>Padrao, sendo esperado
que amostras com menores valores de massa molar média apresentem tand mais altos.
Entretanto, isso ndo é o que acontece, haja vista que a amostra padrao tem o menor valor
tanto de tand quanto de M,,, sugerindo que estd ocorrendo uma mudanga estrutural da
borracha. Além disso, a amostra PBA200 apresenta um desempenho que deve ser melhor
explorado, uma vez que ela tem processabilidade similar a da borracha padrdo, apesar da

massa molecular média ser quase o dobro.
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Figura 4.30: tand versus frequéncia para o polimero padrio e polimeros produzidos na
presenca de dgua.

Na sequéncia, foram realizadas medidas de angulo de contato com acetona para aferir
se as amostras possuiam algum cardter polar, porque a borracha de butadieno é um
polimero apolar, enquanto a acetona é uma substincia polar. Na Figura 4.31, encontra-se a
imagem do angulo formado pela gota de acetona na superficie do polibutadieno padrao. O
angulo formado na superficie € de 58 °. Nos testes realizados com as borrachas aditivadas
com dgua ndo se obteve qualquer mudanga significativa no angulo formado, como pode
ser visto na Tabela 4.20, sugerindo que a presenca de dgua ndo afeta a polaridade da

borracha, mas a estrutura do catalisador e a cinética da reacao.

Padrdo - 58,0°

Figura 4.31: Angulo de contato da acetona com a amostra padrio.
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Tabela 4.20: Angulos de contato entre a acetona e o polibutadieno aditivado com dgua.

Amostra Nd/H20 M,, (x10* Da) Angulo de contato

Padao - 25,0£1,2 58°
PBA200 0,62 41,4 59°
PBA300 0,41 36,1 54°
PBA400 0,31 28,2 61°

Portanto, foi possivel obter polimeros apds a adicdo de dgua no sistema reacional
até uma certa concentracdo ao redor de 400 ppm, o que € muito relevante, uma vez
que a dgua € usualmente tratada como inibidor para o sistema catalitico. Entretanto, foi
observado também que a presenca de dgua afeta a microestrutura do polimero, resultando
em materiais com maiores teores de cis, e possivelmente mais lineares, afetando assim a
processabilidade do polimero. Por exemplo, a amostra com razdo Nd/H,O de 0,62, apesar
de ter o dobro da massa molar média, apresentou um valor préximo de tand. Contudo, o

polimero aditivado com 4dgua ndo apresentou maior polaridade do elastdmero.

4.3.2 Polimerizacao com acido metacrilico

O segundo aditivo escolhido para uso nesta dissertacdo foi o dcido metacrilico. Esse
reagente foi escolhido por ser um mondmero polar e por existir em estudos na literatura
que produzem copolimeros a base de butadieno com acido metacrilico utilizando outras
técnicas de polimerizacdo (MARVEL et al., 1952, 1955).

A metodologia utilizada foi a mesma usada nas polimerizagdes conduzidas na
presenca de dgua, adicionando-se dcido metacrilico (MAA) em vez de d4gua. Foram feitas
reacOes variando a porcentagem do comondmero de 0,02 a 0,50% em relagdo ao 1,3-
butadieno. Os resultados das reagdes realizadas com MAA sdo apresentados na Tabela

4.21 e os perfis de temperatura e pressao sao apresentados na Figura 4.32.
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Tabela 4.21: ReagOes de polimerizacdo de 1,3-butadieno conduzida na presenga de MAA.

Amostra Bd MAA Rendimento
PBMAA200-1 27,76 0,02% 70,1%
PBMAA300-1 25,57 0,03% 43,2%
PBMAAS00-1 24,85 0,05% 27,3%
PBMAAS000-1 25,01 0,50% 10,3%
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Figura 4.32: Perfis de pressdao adimensional (P/P,,,,) e temperatura das polimerizagdes
de 1,3-butadieno conduzidas na presenga de MAA.

Observa-se que a polimerizagdao do 1,3-butadieno é bastante afetada pela presenca
de MAA no quesito rendimento, sendo que a adicdo de 0,5% de MAA faz com que o
rendimento caia pra quase 10%. Além disso, em teores maiores do que 0,50%, a reacao
ndo aconteceu.

Quando se olham para os perfis pressdo e temperatura (Figura 4.32), observa-se
uma tendéncia clara com a adicdo de MAA. Aumentando o teor de dcido metacrilico,
o rendimento, conversdo e exotermicidade diminuiram. Com base nessas informagdes,
acredita-se que o MAA possa estar atuando principalmente como inibidor na reacdo de
polimeriza¢do do 1,3-butadieno. Observa-se que o efeito do MAA € mutio diferente do
efeito da dgua.

Para caracterizar a microestrutura das borrachas produzidas, foram realizadas andlises
de FTIR e os dados sdo expostos na Tabela 4.22. Nota-se pela microestrutura apresentada
na Tabela 4.22 que a adi¢cdo de MAA possivelmente afeta o teor de cis, de acordo com
a concentracao de dcido metacrilico utilizada (96,63 4-0,35). Esse € mais um ponto que

parece indicar que o aditivo nesse caso estd apenas inibindo a reacdo, uma vez que o
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sistema catalitico de neodimio atinge alto-cis e valores similares aos da reacdo padrao.

Tabela 4.22: Microestrutura dos polibutadienos na presenca de MAA.

FTIR
Amostra MAA %cis  Yotrans  %vinil
Padrao - 96,6% 3,0% 0,4%

PBMAA500 0,05% 96,4% 22% 1,4%
PBMAA5000 0,50% 94,6% 18%  3,6%

Na sequéncia, foram realizadas medidas de angulo de contato com acetona para aferir
se as amostras de polimero possuiam carater polar. Nos testes realizados com as borrachas
produzidas na presenca de MAA, ndo se observou qualquer mudancga significativa no
angulo formado. Por isso, foram realizadas reacdoes de homopolimerizacdo de 4cido
metacrilico com o sistema catalitico de neodimio para saber se o catalisador era capaz
de polimerizar esse mondmero sozinho. Contudo, as reagdes de homopolimerizagcdo nao
aconteceram, indicando que o segundo aditivo ndo consegue modificar o polimero padrao,
apenas atuando como um inibidor. Observando os dois aditivos polares considerados,
observa-se que ambos possuem o grupo funcional OH, sendo possivel admitir que esse
grupo seja um dos responsaveis pela inibi¢do do sistema catalitico. As estruturas do
MAA e H,O siao apresentados na Figura 4.33. Isso sugere o uso de um aditivo polar ndo

hidroxilado.

O
OH H/ ‘\\H

Figura 4.33: Estrutura do MAA e H,O.

4.3.3 Polimerizacao com metacrilato de metila

O terceiro aditivo polar testado foi o metacrilato de metila (MMA). Esse aditivo foi

escolhido por também ser um mondmero polar, por existirem trabalhos na literatura sobre
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copolimeros de metacrilato de metila com etileno utilizando catalisadores do tipo Ziegler-
Natta (CARLINI ez al., 2002, 2005) e por ele ser um mondmero ndo hidroxilado bastante
utilizado na industria de polimeros.

A metodologia utilizada para a reacdo foi a mesma usada nas polimerizacdes
conduzidas na presenca de dcido metacrilico e 4gua. Foram feitas reacdes variando-se
a adi¢do ao meio reacional do comondmero de 0,02 a 0,1% em relagdo ao mondmero
1,3-butadieno. Os resultados das reacdes realizadas com metacrilato de metila sdo
apresentados na Tabela 4.23 e os perfis de temperatura e pressdo sdo apresentados na
Figura 4.34.

Tabela 4.23: Reacdes de polimerizacdo de 1,3-butadieno conduzidas na presenca de
MMA.

Amostra Bd MMA Rendimento
PBMMA200-1 28,77 0,02% 87,6%
PBMMA300-1 28,21 0,03% 79,3%
PBMMA300-2 25,98 0,03% 81,7%
PBMMA300-3 28,37 0,03% 76,9%
PBMMAS00-1 27,21 0,05% 59,7%
PBMMA1000-1 27,37 0,10% 47,5%
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Figura 4.34: Perfis de pressdao adimensional (P/P,,,,) e temperatura das polimerizagdes
de 1,3-butadieno conduzidas na presenca de MMA.

Os rendimentos das reagdes de polimerizacdo de butadieno conduzidas na presenga
de MMA diminuiram com o aumento do comondmero polar. Quando se olha para
os perfis de pressdo padronizada, observa-se que as quedas de pressdo das curvas das

amostras com MMA e padrdo sdo bastante similares; ou seja, as conversdes esperadas
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nas polimerizacdes sdo muito proximas. Quando se observam os perfis de temperatura,
¢ possivel notar que as reagdes apresentam saltos de temperatura diferentes, variando
de 4 a 24 °C. Observando-se os grificos de temperatura, verifica-se que o aumento da
concentracdo de MMA diminui a exortemicidade da reacdo. Além disso, a presenca
de MMA acelera o pico de exortemicidade, como apresentado na Tabela 4.24. Essas
mudangas podem resultar em mudangas tanto na microestrutura quanto na estrutura do
polimero, uma vez que o MMA pode tanto afetar o sistema catalitico quanto participar da
cadeia polimérica.

Tabela 4.24: Tempo para atingir maxima temperatura das reacdes conduzidas na presenca
de MMA.

Amostra MMA Tempo de resposta Temperatura maxima
PBMMA200 0,02% 12 min 93,8 °C
PBMMA300 0,03% 17 min 83,9 °C
PBMMAS00 0,05% 20 min 76,9 °C
PBMMA1000 0,10% 25 min 75,1 °C

Padrao 0,00 17 min 80,1°C

Para caracterizar a microestrutura das borrachas de butadieno produzidas na presenga
de MMA, foram realizadas as andlises de FTIR e os dados estdo apresentados na Tabela
4.25. Observando a microestrutura dos elastdmeros aditivados com MMA percebe-se que
o teor de cis é maior que os do polimero padrdo. E possivel concluir, como no caso
da dgua, que o MMA pode permitir a producdo de borracha de mais alto-cis, podendo
ser estudado como um possivel controlador de microestrutura do polibutadieno. A partir
das Figuras 4.35 e 4.36, nota-se que as curvas de FTIR dos elastdmeros aditivados com
MMA sdo completamente distintas do padrdo, tanto em regides de baixa quanto de alta
transmitincia, o que corrobora o fato de que a microestrutura encontrada e a estrutura do

polimero estejam sendo modificadas pelo MMA.
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Tabela 4.25: Microestrutura dos polibutadienos produzidos na presenca de MMA e na
condicdo padrio.

FTIR
Amostra MMA %cis  Yotrans  Yvinil
Padrio - 96,6% 3,0% 0,4%

PBMMA200 0,02% 97,0% 24%  0,5%
PBMMA300 0,03% 975% 2,1%  0,4%
PBMMAS500 0,05% 98,1% 1,6% 0,3%
PBMMA1000 0,10% 97,1% 22%  0,7%
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Figura 4.35: Transmitancia de amostras produzidas na presenca de MMA (PBMMA200
e PBMMA300) x transmitancia do polimero padrao (PBd-1).
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Figura 4.36: Transmitancia de amostras produzidas na presengca de MMA (PBMMAS500
e PBMMA1000) x transmitancia do polimero padrao (PBd-1).

Em seguida foi utilizada a técnica de 'H-RMN para investigar a estrutura do polimero,
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de modo a verificar a incorporagao de MMA na estrutura do elastomero. Observando a
Figura 4.37, é possivel observar o aumento de dois picos nos deslocamentos quimicos
de 3.75 e 3.57, que sdo picos caracteristicos do PMMA (MCCORD et al., 1994). Na
Tabela 4.26, estdo apresentadas as razdes de picos caracteristicos do PMMA por picos
caracteristicos do PB e € possivel perceber que o aumento do teor d¢ PMMA aumenta
com o aumento da razdo MMA/Bd, indicando que € possivel que 0 MMA esteja sendo

incorporado na cadeia polimérica.

4 B
-5.36
-3.74
~3,57

JNDN

380 375 370 3.65 3.60 355
I A i .J \ ;

0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5 O.
Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 4.37: Espectro de 'H-RMN do polibutadieno produzido na presenca de MMA -
0,1%.

Tabela 4.26: Razdao PMMA/PB nas amostras produzidas na presenca de MMA

Amostra MMA PMMA/PB
Padrio - 3,4x1073
PBMMA200 0,02% 4,4x1073
PBMMA300 0,03% 6,4x1073
PBMMA1000 0,10% 11,5x1073

Na sequéncia, foram feitas as caracterizacOes para determinar as distribuicdes de
massas molares e as massas moleculares médias. Na Tabela 4.27 e na Figura 4.38
estdo apresentados os resultados encontrados. As amostras PBMMA200 e PBMMA300
resultaram em massas moleculares médias bem maiores do que a do polimero padriao

e em distribuicdes de massas molares mais estreitas, como no caso da dgua. Portanto,
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€ possivel que a presenca do MMA afete a natureza do sitio catalitico de neodimio de
forma favordvel a reacdo. Com base nisso, pode-se admitir que a inser¢do do mondmero
MMA controle a largura da distribuicio de massas molares, por conta dos indices de

polidispersdo mais baixos.
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Figura 4.38: Distribui¢des de massas molares dos polibutadienos produzidos na presenca
de MMA e do polimero padrdo.

Tabela 4.27: Massas molares médias e indices de polidispersdao dos polibutadienos
produzidos na presenca de MMA e do polimero padrao.

Amostra MMA M, (Da) M, (Da) PID
Padrio - 474%x10° 237x10* 5,0
PBMMA200 0,02% 86,6x10% 27,7x10* 3,2
PBMMA300 0,03% 77,5x10° 30,8x10* 4,0

As andlises de degradacdo térmica podem ser vistas na Figura 4.39. E possivel
perceber que as amostras PBMMA200 ¢ PBMMA300 apresentam uma estabilidade

térmica parecida com a do polimero padrdao; porém, com o aumento da concentracao de
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MMA a estabilidade térmica do polimero diminui. Comparando a degradacao térmica dos
homopolimeros PB e PMMA (GALKA et al., 2014), a diminui¢do da estabilidade térmica
dos elastomeros com MMA corrobora a hipétese de que o MMA esteja de alguma forma

participando da cadeia polimérica.
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Figura 4.39: Degradagdo térmica dos polibutadienos preparados na presenca de MMA,
do polimero padrao e do PMMA (GALKA et al., 2014).

A Figura 4.40 mostra as curvas de tand para os polibutadienos aditivados com MMA
e do polimero padrdo. A amostra padrdo apresenta os menores valores de tand seguindo

a ordem:
PBMMA200> PBMMA300>Padrio

Ja com relacao ao M,, a ordem ¢ PBMMA300>PBMMA200>Padrdo. Com base
nisso, sugere-se que esteja realmente acontecendo uma mudanca estrutural, uma vez que
a amostra padrdo tem o menor valor de tand e o menor valor de M,,, sendo esperado

menores valores de tan d para maiores massas moleculares médias (GAO et al., 2015).
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Figura 4.40: tand versus frequéncia para o polimero padrdo e polimeros aditivados com
MMA.

Além disso, foram realizadas anélises de angulo de contato para observar se houve
alguma mudanca na polaridade dos elastomeros produzidos. Na Figura 4.41 sao
mostradas as imagens dos angulos formados na superficie do polimero. E possivel
perceber que o angulo formado diminui com o aumento do MMA. Isso indica que, com
o aumento do teor de MMA, o polimero interage melhor com a acetona. Isso pode ser
mais uma constatacdo de que o polimero formado seja um copolimero de butadieno e
metacrilato de metila, uma vez que o homopolimero de butadieno nio é solivel em
acetona e o homopolimero de metacrilato de metila € solivel em acetona. Portanto,
um copolimero desses dois mondmeros poderia ser parcialmente solivel em acetona e

interagir melhor com meio polares.
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Padrdo-— 58,0° PBMMA200 - 44,4°

PBMMA300 — 34,8° PBMMA1000 —27,1°

Figura 4.41: Angulo de contato da acetona com a amostra padrio e amostras aditivadas
com MMA.

Por fim, foram realizadas reacdes de homopolimerizacio do MMA com o sistema
catalitico de neodimio. Esses testes foram realizados para verificar se o catalisador de
neodimio seria capaz de homopolimerizar apenas 0 MMA, pois essa pode ser mais uma
evidéncia da possivel formagao do copolimero BD/MMA.

As reagdes foram realizadas em vasos de vidro de 50 mL vedados e inertizados com
nitrogénio com aproximadamente 10 gramas de MMA. A razdo catalisador/mondmero
utilizado foi de 2 mmol de catalisador para 100 gramas de metacrilato de metila. Foi
utilizado o dobro da razdo para as reagdes terem o mesmo numero de chances de
acontecerem estatisticamente, porque o MMA tem apenas uma insaturagdo, enquanto o
butadieno tem duas insatura¢des. Foram realizadas trés reacdes padrio e todas tiveram
rendimentos de aproximadamente 70%.

Para garantir que os polimeros formados eram realmente PMMA, foram realizadas
trés caracterizagdes: RMN, para analisar a estrutura do polimero formado; GPC, para
analisar as massas moleculares médias e a distribuicdo de pesos moleculares; e FTIR,
para garantir que as reagdes polimerizaram pela insaturag@o e ndo pelo grupo funcional.

Na Figura 4.42 é possivel ver o espectro do 'H-RMN do homopolimero final. Nesse
espectro € possivel ver um pico posicionado em 3,56 ppm que representa os trés protons

de OCH3. Em 1,91 ppm € possivel perceber os dois prétons de CH, e em 1,39 ppm €
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possivel identificar os trés protons de CHsz. Esses picos sdo caracteristicos do PMMA

(KUSHWAHA, 2017).
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Figura 4.42: Espectro de 'H-RMN do PMMA produzido com versatato de neodimio.

Na sequéncia foram feitas analises de GPC dos PMMAs produzidos com neodimio.
Na Figura 4.43 sdo apresentadas as distribuicoes de massas molares das amostras
PMMA-1 e PMMA-2 e ambas apresentaram distribui¢cdes bem estreitas, com indices de
polidispersdo préximos de 2 dois e com pesos moleculares médios na faixa de 24 x10*

Da, que podem ser encontrados na Tabela 4.28.
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Figura 4.43: Distribuicdes de massas molares de massas molares do PMMA produzdiso
com versatato de neodimio.
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Tabela 4.28: Massas molares médias e indices de polidispersdo dos PMMAs produzidos
com versatato de neodimio, PBMMA e PB.

Amostra MMA (%) M, (Da) M,, (Da) PID
PMMA-1 100 % 22,2x10% 42.4%10* 1,9
PMMA-2 100 % 25,2x10% 44.8x10* 1,8
PBMMA200 0,02 % 86,6x10° 27,7x10* 3,2
PBMMA300 0,03 % 77,5x10° 30,8x 10* 4,0
Padrio 0,00 %  43,7432x10° 25,0+ 1,2x10* 5,840,6

Por fim, foi realizada a andlise de FTIR. Na Figura 4.44 € possivel ver o espectro de
FTIR da amostra do PMMA obtido. O espectro mostra bandas caracteristicas do FTIR
em 1731 cm™!, referente ao estiramento C=0, e em 2951 e 2994 cm !, referentes aos
estiramentos C-H (KUSHWAHA, 2017). O pico bem intenso da carbonila indica que a
polimerizacgao foi realizada pela insaturacdo, uma vez que o grupo funcional aparece bem

intenso no espectro.
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Figura 4.44: Espectro de FTIR do PMMA produzido com versatato de neodimio.

Assim, pode-se concluir que foi possivel homopolimerizar o MMA com catalisador
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a base de neodimio, obtendo-se uma distribuicdo de massas molares estreita, além de
massas moleculares médias altas (na ordem 10° Da), com polimerizagio provavelmente
realizada pela insaturacdo do mondmero. Assim, de posse dessas informagdes, € possivel
inferir que foi obtido um copolimero de butadieno com metacrilato de metila, que deve ser
melhor estudado no futuro. Contudo, o polimero obtido apresentou um carater mais polar

comparado a borracha de BR original, satisfazendo um dos objetivos dessa dissertacao.
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Conclusao e sugestoes para trabalhos

futuros

5.1 Conclusao

Nesta dissertacdo foi desenvolvido um modelo matemadtico para a polimerizacdo
por coordenacdo do 1,3-butadieno capaz de descrever a evolug¢do temporal das massas
moleculares médias, indices de polidispersao, teores de cis e de trans, além dos perfis
de pressdo e temperatura. Foram também realizadas polimerizacdes de 1,3-butadieno
na presenca de trés aditivos polares distintos: dgua, dcido metacrilico e metacrilato de
metila. Com base nos resultados apresentados, € possivel concluir que apenas as reagdes
de polimerizacdo do 1,3-butadieno conduzidas na presengca do MMA permitem conferir
algum cardter polar ao elastobmero produzido.

Foi possivel obter polimeros na presenga de dgua e inferiu-se que esse aditivo atua
na reacdo como um modificador e inibidor para o sistema estudado. Observou-se que
os polimeros modificados com 4gua apresentaram maiores teores de cis € que na razao
de 0,62 Nd/H20O, obteve-se melhor processabilidade do polimero. Contudo, o polimero
aditivado com 4gua ndo apresentou qualquer cardter polar, permanecendo apolar. Em
relacdo ao MAA, o polimero foi obtido; entretanto, esse aditivo apenas atuou como

inibidor do catalisador e ndo alterou a polaridade do elastdmero.
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As polimerizagdes de butadieno conduzidas na presenga de MMA foram promissoras,
permitindo produzir elastbmeros com melhor processabilidade e maiores massas
moleculares. Além disso, as caracterizacdes de RMN e angulo de contato indicaram
uma possivel copolimerizacdo do butadieno com metacrilato de metila. Também foi
possivel observar um cardter polar na borracha produzida, atingindo um dos objetivos
deste trabalho.

A grande vantagem do modelo proposto para descrever a reacao € a sua simplicidade,
que torna vidvel a utilizacdo para prever propriedades caracteristicas do polibutadieno
em linha, economizando tempo, que ¢ de suma importancia em ambientes industriais. A
partir desse modelo, conseguiram simular reagdes de polimerizacdo padrdo em diferentes
condicdes experimentais, utilizando o sistema catalitico de neodimio.

Além disso, foi mostrado que o modelo proposto pode descrever com boa acuricia
teores de cis e trans, massas molares médias e indice de polidispersdo, além € claro
dos perfis de temperatura e pressao, que foram monitorados durante as polimerizacdes

realizadas.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Diante dos resultados obtidos, podem apresentar algumas sugestdes para trabalhos
futuros. Por exemplo, sugere-se o desenvolvimento de um modelo que simule as
distribui¢des de massa molecular para o polimero padrao. Isso é importante, porque o
modelo podera ser usado para realizar predi¢des mais completas acerca da qualidade do
polimero durante a reacao.

Sugere-se também a realizacdo de testes mais aprofundados com dgua, para
desenvolver um possivel protocolo de controle de microestrutura do polimero, uma
vez que polimeros com maior teor de cis possuem melhores propriedades mecanicas e
poderiam ser obtidos na presenca de dgua.

Diante dos resultados promissores, propde-se a realizacio de estudos mais
abrangentes sobre a possivel copolimerizacdo do butadieno com metacrilato de metila,

com a realizagdo de um planejamento experimental da reagcdo, na presenca de maiores
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teores de MMA, bem como a criagdo de um modelo cinético para a copolimerizac¢do. Os
produtos obtidos deverdo ser vulcanizados para permitir a investigacio se o aumento da
polaridade resulta em melhores formulacdes de borracha para a produgdo de pneumaticos.

Além disso, sugere-se também estudos sobre simulacdes de modelagem molecular

para avaliar as mudangas da estrutura do catalisador.
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