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Essa tese teve como principal objetivo descrever e estudar a
polimerizacdo de 1,3-butadieno com catalisadores a base de neodimio. Foi dada énfase
ao entendimento das etapas cinéticas de polimerizacdo, mostrando em particular a
existéncia e importancia da etapa de reincorporagdo de macromonémeros na formagéo
de ramos longos. A dinamica do processo foi descrita com ajuda de um modelo cinético,
resolvido com o auxilio de técnicas numéricas baseadas na colocacdo ortogonal
adaptativa e no método dos momentos. Além disso, foi empregada a técnica de
caracterizagdo de TRI-SEC (GPC com trés detectores) capaz de quantificar a quantidade
de ramos e RPA (rubber process analisys) para estudo da reologia do polimero. Essas
técnicas foram importantes para caracterizar a existéncia de ramos longos e sua relacao
com o comportamento viscoeldstico do polimero. Por fim, também foi realizada uma
anélise detalhada das curvas de distribuicdo de massa molar, por meio de técnicas de
calculo das distribuicbes acumuladas e desenvolvimento de um novo método de

deconvolucéo baseado na estrutura particular dos catalisadores utilizadores.
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This work presents an experimental study and mathematical simulation of 1,3-
butadiene polymerization with neodymium based catalyst. It was emphasized the Kinetic
of polymerization, showing that macromonomer reincorporation is an important step to
long chain branches formation. The dynamic of the polymerization (monomer
conversion and the polymer molar masses) was simulated with numerical models based
on orthogonal collocation and moment method. The properties of cis-1,4 polybutadiene
were evaluated with TRI-SEC (GPC with three detectors) equipment to obtain the molar
masses and long chain branches distributions. In addition, it was used RPA (Rubber
Process Analyser) to study rheology of the polymers. These techniques were important
to determine the relationship between the long chain branches and viscoelastic
properties of the polybutadiene. Finally, a detailed analysis of the molar mass
distribution was made, using the Flory most probable accumulation curves and a new

method of deconvoluion based on the particular catalyst structure was developed.
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CAPITULO 1 — APRESENTACAO

Atualmente, os fabricantes de borrachas programam o desenvolvimento e
investimentos em novos elastémeros e compostos para vulcanizacdo, em virtude de
novas oportunidades, que aparecem no mercado externo. Com isso, aceleram a
produtividade e conseguem planejar suas producfes de acordo com a capacidade

instalada, tornando mais rentaveis seus negocios.

O incentivo na pesquisa e desenvolvimento em novos materiais
elastoméricos, tem garantido o aparecimento de novos produtos comerciais com
caracteristicas que atendem o mercado consumidor e ao mesmo tempo levam a
melhorias e modernizagcdo na tecnologia de processo de fabricacdo de borrachas,

como € o caso do cis-1,4 polibutadieno.

A producéo de polibutadieno com altos teores de unidades cis-1,4, tem sido
alvo de pesquisas ao longo das ultimas décadas, para producéo de elastdbmeros com
aplicacdes na area de pneuméticos, que garantem um grande mercado rentavel. Os
complexos cataliticos mais estudos foram desenvolvidos a base de cobalto, niquel,
titnio e neodimio. Esses complexos produzem desde polibutadienos ramificados
(cobalto) a polimeros essencialmente lineares (neodimio). Os catalisadores a base de
neodimio sdo os mais utilizados para o desenvolvimento dessas borrachas, por
apresentar maior atividade catalitica e as borrachas produzidas, por esse complexo,
possuem maiores teores de unidades cis-1,4, que garantem a esse catalisador uma

imensa vantagem em relacdo aos outros sistemas cataliticos.

Esses catalisadores sdo bastante utilizados por grandes industrias e
também tem sido alvo de muitas pesquisas. Sendo que uma grande parcela do
mercado consumidor tem observado a substituicdo de muitos materiais pelo cis-1,4
polibutadieno na producdo de varios artefatos, demonstrando uma variedade de
aplicacbes em diversas areas. Ao mesmo tempo, entender os processos de fabricacao
constituiu um grande vazio, embora sejam baseados principalmente em receitas, que
produzem com eficiéncia, mas sem o entendimento completo da cinética de formagéo

dos sitios ativos e também das reac¢des de polimerizacao

Dessa forma, essa tese tem como incentivo o estudo de um sistema
catalitico a base de neodimio para producdo de um elastdmero com grande interesse
comercial. Esse estudo envolve o desenvolvimento de um modelo cinético para
simulacdo de propriedades finais dos polimeros como massas molares médias,

polidispersdo, viscosidade em solugdo, viscosidade Mooney e atividade do sistema
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catalitico. Além disso, as distribuices de massas molares serdo investigadas por meio
de deconvolugdes que usam curvas normais do tipo Flory e curvas que envolvem o
aspecto quimico do catalisador de neodimio (na forma de oligbmero). Estudos
experimentais serdo obtidos para avaliar as principais variaveis de processo que

influenciam as propriedades do produto final e as caracteristicas do catalisador.



CAPITULO 2 — POLIMERIZACAO POR COORDENACAO DE DIENOS
CONJUGADOS COM CATALISADORES ORGANOMETALICOS

2.1 OBJETIVO

Este capitulo tem o objetivo de apresentar uma revisdo sobre a influéncia
das condicdes de polimerizacéo (tipo de metal de transigdo que constitui o catalisador,
ligante do complexo catalitico, temperatura de polimerizacdo, condi¢des de preparo do
catalisador) sobre as propriedades finais do polibutadieno produzido com catalisadores
a base de lantanideos. E dada énfase a descricio dos principais mecanismos
cinéticos de polimerizacdo, usados para explicar a formagcdo de polimeros com
diferentes microestruturas (1,4-cis ou trans), as arquiteturas moleculares e 0s teores
de ramificacdes, decorrentes de reag¢des de reincorporacdo de cadeia poliméricas

insaturadas.

2.2 INTRODUCAO

A descoberta da polimerizacdo de olefinas por coordenacdo constitui um
dos maiores exemplos que demonstram como a pesquisa fundamental pode resultar
em novas e promissoras tecnologias, que podem ser aplicadas em larga escala e com
enorme impacto na vida moderna. O experimento decisivo que iniciou esse
desenvolvimento foi realizado em Mulheim(Rhur)/Germany em outubro de 1953. A
patente resultante sobre a polimerizacdo do eteno foi publicada com o seguinte titulo:
“Process for the synthesis of High Molecular Poly(ethylenes)s”. Logo em seguida, em
1954 foi descoberto o método de producdo do polipropileno isotatico, por Natta. Essas
duas descobertas causaram uma revolucdo na industria chamada de “catalise Ziegler-
Natta” (FRIEBE, 2006; HAMIELEC, 1996).

Essas invencdes mostrou ser de grande aplicacdo na polimerizacdo de
dienos conjugados. A Goodrich-Gulf Chemicals descobriu a polimerizacdo por
coordenacdo de isopreno, resultando tanto em cis-1,4-polisopreno como em trans-1,4-
poliisopreno. A sintese do cis-1,4-polibutadieno foi publicada em uma série de
patentes, assim como a preparacdo do trans-1,4-polibutadieno. Depois da publicacdo
dessas patentes uma larga utilizacdo de catalisadores a base de cobalto e titanio
foram empregadas em escala industrial para producdo do cis-1,4-polibutadieno na
década de 60 (FRIEBE, 2006; PORRI et all, 1994).

No inicio da década de 60 o uso de catalisadores a base de lantanideos

para polimerizacdo de dienos conjugados tornou-se o foco dos estudos fundamentais.



A primeira patente foi submetida pela Union Carbide Corporation (UCC). Nessa
patente foi utilizado um sistema catalitico binario a base de cerium. Pouco depois a
Goodyear mostrou que um sistema ternario é superior ao catalisador da UCC. Esse
sistema ternario é comporto pelo catalisador, um alquilaluminio e um doador de
elétrons (FRIEBE, 2006).

No final da década de 70 e inicio da década de 80, trabalhos com
catalisadores a base de lantanideos foram continuados pela Anic (antes:Enoxy,
Enimont, Enichem, Polimeri) e recentemente pela Lanxess (antes:Bayer). Ambas as
companhias focaram seus estudos em catalisadores a base de neodimio e cerio. Além
disso, os complexos de neodimio sdo disponiveis a um menor preco e formam
catalisadores com maior atividade dentre os metais da série dos lantanideos. Os
catalisadores a base de neodimio produzem polibutadieno com teores de unidades
cis-1,4 maiores que os produzidos pelos catalisadores estabelecidos até entdo a base
de titAnio e cobalto (MARINA et all, 1991; PORRI et all, 1994). Os trabalhos de
pesquisa de desenvolvimento da Enic voltaram-se para os catalisadores a base de Nd-
alcoolatos, enquanto os trabalhos da Bayer, voltaram para os catalisadores a base de
Nd-carboxilatos. A atividade industrial com esses catalisadores foram iniciadas no
meio da década de 80.

A exploracao industrial dos catalisadores a base de neodimio atraiu uma
grande atencgdo para esses catalisadores, demonstrada no vasto crescimento no total

de patentes e artigos em periddicos publicados desde a década de 80.

2.2.1 Borrachas a base de 1,3-butadieno (cis-1,4-polibutadieno)

Apés a borracha de estireno e butadieno (SBR), o polibutadieno (BR) € a
borracha sintética mais importante. O consumo anual de polibutadieno esta em torno
de 2.8 milhdes de toneladas. Em termos de produ¢do anual, 0 SBR e o BR estdo
apenas abaixo da borracha natural, cuja producédo esta em torno de 6,7 milhdes de
toneladas por ano (FRIEBE, 2006).

BR é usado em quatro grandes areas. A maior parte da producdo é
aplicada na fabricagdo de pneus (70%). O segundo maior mercado refere-se a
modificagdo de impacto de termoplésticos (25%); nesse caso, os dois principais
produtos sdao o poliestireno de alto impacto (HIPS) e o terpolimero acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS). Outras aplica¢cfes incluem produtos como solas de sapato,
e bolas de golfe constituindo cerca de 5% do mercado (FRIEBE, 2006).

Desde o inicio de sua producgdo industrial, na década de 60, o BR tem

crescido continuamente, principalmente devido a expansdo do mercado de pneus,



HIPS e ABS. O BR tem substituido borrachas como NR (borracha nitrilica) e SBR, no
mercado de pneus.

BR comercial pode ser adquirido em uma faixa ampla de “grades”. Esses
“grades” diferem na microestrutura, massa molar, distribuicdo de massa molar, nivel
de ramificacdo e funcionalizacdo de grupos terminais (Tabela 1.1). Na producgdo de
pneus séo utilizados BR’s com alta massa molar, enquanto na modificacdo de
termoplasticos séo utilizados BR’s com baixa quantidade de gel e baixa viscosidade
em solucéo.

Atualmente o BR pode ser produzido por meio de varios métodos de
polimerizacao, iniciadores e catalisadores (PIRES, 2004).

a) E-BR: polimerizacédo radicalar em emulséo aquosa

b) Li-BR: polimerizacao anibnica em solucdo

c) Co-BR: polimerizagcéo por coordenagéo em solucéo

d) Ti-BR: polimerizacdo por coordenacdo em solucéo

e) Ni-BR: polimerizacdo por coordenacdo em solucdo

f) Nd-BR: polimerizacdo por coordenacéo em solucdo

A lista antetrior mostra que o BR pode ser produzido por polimerizacdo em
emulsdo, polimerizacdo anidnica com alquil litio e usando catalisadores tipo Ziegler-
Natta a base de titdnio, cobalto, niquel e neodimio em processos em solugéo.
Entretanto, apenas com o uso de catalisadores tipo Ziegler-Natta € possivel obter-se
teores de unidades cis-1,4 maiores que 93%. A Tabela 1.1 mostra de forma resumida
a concentracdo de catalisador, as atividades cataliticas, a microestrutura do BR, as
distribuicdes de massa molar e as temperaturas de transicéo vitrea caracteristicas de
varios “grades” de BR.

Os diferentes teores de unidades cis-1,4 levam a producdo de BR com
diferentes propriedades fisicas e mecénicas. O BR produzido com alto teor de
unidades cis-1,4 possui baixa temperatura de transi¢do vitrea e alta elasticidade. O
produto vulcanizado possui 6timas propriedades a baixa temperatura, alta resiliéncia

em um intervalo largo de temperatura e alta resisténcia a abrasao (PIRES, 2006).



Tabela 1.1 — Catalisadores tipo Ziegler-Natta para producéo de BR (FRIEBE, 2006)

_ » [M] N Cis-1,4 Trans-1,4 1,2
Sistema catalitico Kg BR-g Tg (°C) MMD
(mg/L) (%) (%) (%)
TiCl4/1,/AI'Bus _
50 4-10 93 3 4 103 Media
(1/1.5/8)
Co(OCOR),/H,O/AIEt,CI o
1-2 40 - 160 96 2 2 106 Média
(1/10/200)
Ni(OCOR),/BF3-OEt,/AlEt;
5 30-90 97 2 1 107 Larga
(1/7.5/8)
Nd(OCOR)s/EtsAICI3/Al'Bu,H ,
10 7-15 98 1 1 109 Muito larga
(2/1/8)
M — metal de transi¢cdo, BR — polibutadieno, Tg — temperatura de transicéo vitrea, MMD — distribuicdo de massa molar



A importancia do controle da microestrutura do polidienos pode ser ilustrada
pela forte dependéncia das propriedades fisicas dos polimeros formados a base de 1,3-
butadieno e isopreno com a microestrutura gerada durante a polimerizagdo. A proporgao
dos diferentes tipos de unidades configuracionais nos polidienos pode levar a producgéo
de polimeros amorfos ou cristalinos. Esses polimeros diferem drasticamente em suas
propriedades fisicas e possiveis aplicacoes (DOLGOPLOSK et all, 1994) (Tabela 2.2).

A Tabela 2.2 mostra diferentes tipos de microestruturas estéreo-quimicas
possiveis para o polibutadieno e o poli-isopreno. As estruturas 1 e 6 possuem
conformacéao do tipo cis e formam elastdmeros. Polimeros com a estrutura 2 e 7 formam
estruturas cristalinas. As estruturas 3 — 5 e 8, no caso de polimeros com microestrutura
isotatica ou sindiotatica, também formam materiais cristalinos, embora possam também
levar a materiais amorfos com caracteristicas elastoméricas pobres e temperatura de
transigcao vitrea em torno de 0°C (DOLGOPLOSK et all, 1994) .

A utilizacdo de procedimentos de homopolimerizacdo e copolimerizacdo via
radical livre ndo levam a producgdo de polibutadieno e poliisopreno com microestrutura
controlada. As cadeias poliméricas produzidas, nesse caso, possuem uma microestrutura
constituida predominantemente por unidades trans, cujo teor diminui com o aumento da
temperatura de polimerizag@o. Além disso, esses polimeros possuem aproximadamente
18% de unidades 1,2, enquanto o polisopreno possui 10% de unidades méricas 1,2 e 3,4
(BOOR, 1978).

Com o desenvolvimento dos catalisadores do tipo Ziegler-Natta, as
polimerizagdes de dienos comegaram a ser avaliadas utilizando catalisadores a base de
metais alcalinos e outros componentes organicos (DOLGOPLOSK, 1994; JENKINS,
1992). Foi possivel observar que o litio metalico e composto organicos a base de litio sdo
capazes de formar poli-isopreno com microestrutura predominantemente cis-1,4 (80 -
90%). No caso da polimeriza¢do de 1,3-butadieno, € possivel obter polimeros com 90%
de estruturas cis-1,4 e trans, enquanto a quantidade de estruturas 1,2 estd em torno de
10%. Os catalisadores a base de sédio e potassio, levam ao aumento dos teores de
unidades 1,2 e 3,4. Nesse caso, as unidades 1,4 estdo predominantemente presentes na
configuracao trans. Além disso, o polisopreno pode ser produzido com configuracéo cis-
1,4, quando ndo ha presenca de aditivos que contenham oxigénio, enxofre ou nitrogénio,

embora com propriedades mais pobres que da borracha natural.



Tabela 2.2 — Propriedades fisicas de diversos tipos de polibutadieno e poli-isopreno com

microestruturas diferentes (DOLGOPLOSK et all, 1994)

3,4

Amostra ) ] Estado Temperatura de
Microestrutura da unidade elementar e L
N° Fisico Transicéao (°C)
Vitrea Fuséo
Polibutadieno
1 H H Elastbmero - 100 N&o possui
_Cc=C
-CH, CH,—
1,4-cis
2 JH Cristalino -100 143
LG\ ,CH—
‘"CHz\\C/
H
1,4-trans
3 (|2H=CH2 Cristalino 0-10 <216
_CHg _C!H _CHE —GH=
CH=CH,
1,2 sindiotatico
4 —CH, —(ISH —CH, _(::H_ Cristalino 0-10 126
CH =CH2 CH =C’H:2
1,2 istotatico
5 —CH, —CH- Amorfo 0-10 N&o possui
CH =CH2
1,2 atatico
Poli-isopreno
6 HyC_ H Elastdmero -71 40
,C=C,_
_CH2 CHz—
1,4 cis
7 ,CH; Cristalino -71 69
_ S CH
2 s
H
1,4 trans
—CH;—CH - Amorfo ou 20-40 <120
CH;C=CH, Cristalino




2.2.2 Polimerizacao estéreoespecifica utilizando catalisadores do tipo Ziegler-Natta

A polimerizacdo de dienos com alta estereorregularidade tornou-se possivel
por meio da utilizacdo de catalisadores do tipo Ziegler-Natta, baseados em compostos
organometalicos, na presencga de organoaluminios. No caso da polimerizacdo de dienos,
0 controle da microestrutura do polimero formado é essencialmente devida ao tipo de
metal de transicdo que compde o complexo organometalico

Inicialmente, os primeiros catalisadores eram baseados em haletos de varios
metais de transicdo ativados por meio de diferentes organoaluminios (DOLGOPLOSK et
all, 1994; MARINA et all, 1984; MONAKOV et all, 1994; PORRI et all, 1994; SIGAEVA et
all, 2001, 2003). O uso desses sistemas cataliticos levou a producéo de polidienos com
microestruturas altamente estereorregulares, com diferentes tipos de configuragbes
elementares. Desde entéo, varios estudos foram desenvolvidos e levaram a producéo de
poli-isopreno e polibutadieno com alto teor de unidades cis-1,4. No caso do poli-isopreno,
as propriedades do polimero séo similares as propriedades da borracha natural. No caso
particular do polibutadieno, o material final possui um teor de unidades cis-1,4 entre 92%
e 93%. Os sistemas cataliticos a base de haletos de lantanideos levam a producao de
polimeros com alto teor de produtos oligoméricos ciclicos, sugerindo a existéncia de
varias rotas de polimerizacdo, tal como a reincorporagdo de macromonémeros por meio
de insaturagdes no final e no interior da cadeia polimérica (MAKOVTSKII et all, 2006).

Atualmente, polidienos com microestruturas regulares podem ser obtidos a
partir de catalisadores baseados em diferentes tipos de metais de transi¢ao, tais como Ti,
Co, Ni, Cr, V, Nb, W, Mo, etc, contendo diferentes tipos de ligantes, na presenca de
diferentes tipos de cocatalisadores (BOISSON et all, 2005; DOLGOPLOSK et all, 1994;
EVANS et all, 2005; JANG et all, 2004; KROPACHEVA et all, 1996; NAKAYAMA et all,
2003; WILSON et all, 1995; PIRES, 2004; KOBAYASHI et all, 1994). Embora esses
catalisadores estejam sendo estudados extensivamente, aqueles que mais se destacam
estdo baseados nos metais de transi¢cdo Ti, Co, Ni e no lantanideos (Nd), incluindo os
sistemas industriais relevantes comercialmente. A Tabela 1.3 mostra uma série de

sistemas cataliticos e a microestrutura dos polibutadienos resultantes de cada sistema.



Tabela 2.3 — Alguns catalisadores usados para producéo de polibutadieno (R representa

um grupamento alifatico)

Metal

Complexo

Cocatalisador

Cis 1,4(%)

Referéncia

Nd

Nd(OCOR),

R;Al + R,AICI

MAO

B(C6Fs)4

95-98

95-98

95 -98

DOLGOPLOSK, 1994
DONG et all, 2003
PORRI et all, 1998
WILSON et all, 1995
OEHME et all, 1993
OEHME et all, 1996
PIRES, 2002
PIRES, 2004
KAULBACH, 1995
KWAG et all, 2005
KWAG et all, 2002
FISHBACH, 2002
EVANS et all, 2001
HUANG et all, 2008
ROCHA et all, 2009
ZHAO et all, 2008
PAOLUCCI, 2007
LIU et all, 2008
DONG et all, 2003
DONG et all, 2002
TANIGUSHI, 2005

NdX,0Si/SiO,
Nd X
Nd(OCOR)3
(X=RO; RCOO)

R3Al
R3Al
RgMg

92 -95
2-9

DOLGOPLOSK, 1994
DOLGOPLOSK, 1994
DOLGOPLOSK, 1994
ZHANG et all, 2001

Ti

Tilg
TiCl,

TilyClan
Ti(OR)4

Ti(ciclopentadienil),

R3Al
R3Al
R3Al
R3Al
MAO

93-95
71
93-95
2-12
90-95

DOLGOPLOSK, 1994
DOLGOPLOSK, 1994
DOLGOPLOSK, 1994
DOLGOPLOSK, 1994
NAGA et all, 2003
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Ni Ni(naphth), R2AICI 95 DOLGOPLOSK, 1994

Ni(OCOR), R2AICI 95 SHRODER , 1994

BF3;EtO,+R3Al 95 JANG et all, 2004
BF3;EtO,+R3zAl 95 DOLGOPLOSK, 1994
Co Co(AcAcC)s R;AI+CS, 0 DOLGOPLOSK, 1994
CoX; R;Al 0 DOLGOPLOSK, 1994

MAO 95 NATH et all, 2002
Co(AcAcC)s R,AICI 79-89 DOLGOPLOSK, 1994
Co(OCOR); R2AICI 98 DOLGOPLOSK, 1994

98 JANG et all, 2003

R,AICI+H,0 98 ESTRADA, 1988

2.2.3 Principais Grupos de Catalisadores

Os catalisadores usados para polimerizacao de dienos podem ser divididos em
grupos, de acordo com a natureza do metal de transi¢do, dos ligantes associados e dos
componentes que influenciam a formacdo de polidienos com diferentes teores de
unidades cis-1,4. A classificacdo mais aceita € apresentada a seguir.

O Grupo | inclui sistemas cataliticos classificados genericamente na forma
(LaHI; e nL — AIR3), onde La é o metal de transi¢do (lantanideo); HI € um halogéneo (que
pode ser qualquer elemento do grupo 17, tal como F, CI, Br, I) e L é um ligante, sendo n <
3, AIR; € o organoaluminio utilizado para ativacdo do catalisador (MONAKOQV et all, 1994;
MARINA et all, 1994). Os sistemas cataliticos geralmente utilizam doadores de elétrons,
tais como alcoois, éteres ciclicos, ésteres alifaticos, éacido ortofosférico, solventes
alifaticos e sulfoxidos ciclicos. Esses doadores permitem a conversédo do sal do metal de
transicdo em um composto complexo, que freqiientemente € sollivel em hidrocarbonetos

utilizados como solvente para a reagéo (RICCI et all, 1986).

O Grupo Il inclui catalisadores com a seguinte féormula LalLz, ndo contendo
halogéneo. Os ligantes (L) mais comuns nesses catalisadores sdo o0s octanoatos,
naftenatos, acetilacetonatos. Nesse caso, 0s catalisadores sdo ativados por meio de um
alquilaluminio (AIR3), cuja fungéo é alquilar as espécies halogenadas previamente por um
organoaluminio do tipo (AIR,Cl) (PIRES, 2004, BOISSON et all, 1999; FISHBACH et all,
2002, 2006).
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O Grupo IlIl contém os catalisadores caracterizados pela existéncia de uma
ligagéo alilica do tipo n4 entre um centro metalico do grupo dos lantanideos e um ligante
com ligacdes duplas conjugadas. A producdo de polidienos com esses complexos pode
ser realizada por meio do sistema catalitico R"LaHIl, - nTHF — AIR;. A sintese desse
sistema catalitico geralmente é realizada na presenca de tetrahidrofurano, com a reacao
oxidativa de formacdo da ligacdo alilica conduzida na presenca de R'HI (cloreto de
trimetilfenila, cloreto de benzila, brometo de fenila, iodeto de alila), estando o lantanideo
em seu estado fundamental. Esses catalisadores podem ser utilizados diretamente nas
reacdes de polimerizacdo, na auséncia de organoaluminios como cocatalisadores
(DOLGOPLOSK et all, 1994, TANIGUSHI et all, 2005).

2.2.4 Alguns fatores que influenciam a atividade catalitica e microestrutura do

polidieno
2.2.4.1 Tipo de lantanideo

A atividade dos sistemas cataliticos a base dos lantanideos é fortemente
influenciada pela natureza quimica do centro metalico (MARINA et all,1991). A
comparagdo com o tipo de sitio metalico permite concluir que a atividade do catalisador
depende fracamente das condi¢cdes de polimerizacdo. Desta forma, em geral a taxa de
polimerizagdo desses catalisadores segue a ordem: La < Ce < Pr<Nd > Gd > Th > Dy >
Ho > Er (MARINA et all, 1991). Varios trabalhos descrevem essa ordem de reatividade;
portanto, essa sequéncia pode ser considerada em termos bastante genéricos. A
atividade catalitica dessa sequéncia de catalisadores segue um comportamento irregular

na série dos lantanideos (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — Acompanhamento da conversdo de monGmero para varios catalisadores a
base de metais de transicdo (MARINA et all, 1991)

O comportamento das taxas de polimerizacdo em funcdo do nimero atémico
pode estar ligado a contracdo dos orbitais f, causado pelo preenchimento por elétrons, a
medida que aumenta o numero atdbmico. Neste caso, 0s orbitais externos desses
elementos perdem as caracteristicas do orbital f e passam a ter caracteristicas
predominantes dos orbitais d. Além disso, outros fatores podem ser levados em
consideracdo, tais como a relacdo entre o raio do ion trivalente envolvido na
polimerizagdo, o momento magnético dos lantanideos e a energia da ligacdo dos
lantanideos com o ligante proveniente da alquilacdo. Existe ainda uma relagcdo direta
entre a eletronegatividade dos orbitais 5d e o potencial de ionizagdo dos lantanideos.
Portanto, o papel do orbital 5d é crucial para determinar a atividade dos lantanideos para

reacoes de polimerizacdo de dienos (MARINA et all,1991).

Embora a natureza do lantanideo influencie a atividade do catalisador, o
mesmo efeito ndo € notado na estereoespecificidade do catalisador para polimerizagao de
dienos. Pequenas mudancas sdo observadas no teor de unidades cis-1,4 no
polibutadieno produzido e no teor de unidades 3,4 de poli-isopreno, com 0 aumento no

namero atémico do elemento ao longo da série dos lantanideos (MARINA et all, 1991).

13



Independentemente do tipo de lantanideo empregado € possivel observar que
os lantanideos sdo muito ativos, resultam em polimeros de alta estereorregularidade e
produzem polimeros com massas molares similares, mas com propriedades de
processamento diferentes. Portanto, torna-se possivel a utilizacdo de uma ampla faixa de

catalisadores, para obtencéo de polimeros com diferentes aplicages (PIRES, 2006).
2.2.4.2 Natureza dos ligantes

Os sistemas do Grupo | sdo formados por haletos de lantanideos, para os
quais a atividade catalitica aumenta na seguinte ordem: CI>Br>l. A microestrutura, para
os catalisadores do Grupo Il, ndo é influenciada pela natureza dos ligantes associados

aos lantanideos para polimerizacdo de 1,3-butadieno e isopreno (MARINA et all, 1991).

A microestrutura dos polibutadienos depende da eletronegatividade do
halogénio usado como ligante. No entanto, polimeriza¢cdes de outros monémeros que
possuem maior estereoimpedimento, como o0 isopreno, ndo sdo sensiveis ao uso dos

diferentes tipos de haletos como ligantes (MARINA et all, 1991).

A natureza e a quantidade de ligantes associados no complexo catalitico inicial
dos Grupos | e Il (LaHI; 'nL ou LalLz) podem mudar tanto a natureza covalente das
ligagBes Ln-HI como o nivel de associacdo do ligantes no complexo. Certamente essa
variagdo pode alterar a extensao com que a alquilagdo pode ocorrer, modificando o nivel
da atividade. A estereoespecificidade também é outra propriedade que sofre modificagéo
na presenca de diferentes tipos de doadores de elétrons. Nesse caso, percebe-se que a
substituicdo de um grupamento tetrahidrofurano por um grupamento alilico permite um
aumento muito expressivo na atividade do catalisador, que chega ao mesmo nivel de
conversao com apenas 5 minutos de polimerizacéo. O teor de unidade cis-1,4 foi também
aumentado na presenca de grupamentos alilicos. Esses resultados parecem mostrar que
a presenca de um doador de elétrons, que leva a formagdo de uma ligacdo estavel,
permite consequentemente a formagéo de sitios mais estaveis. Além disso, esses sitios
possuem natureza diferenciada, pois alteram a microestrutura do polimero (MARINA,
1991).

O Grupo Il inclui catalisadores formados por ligantes carboxilados na forma
genérica (La(OCOR3)3), onde o grupamento R permite avaliar a influéncia desse

grupamento doador de elétrons sobre a atividade e a microestrutura do polidieno
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(KOBAYASHI et all, 1994, 1998). A Figura 2.2 mostra que h& um valor 6timo para a
acidez do grupo R, aquém do qual se verifica uma diminuicdo da conversdo e da massa

molar. A microestrutura n&o sofre influéncia desse tipo de ligante no catalisador.
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Figura 2.2 — Efeito da presenca de um grupo doador de elétrons (medido pelo pKa do
catalisador em solugéo) sobre a taxa de polimerizacdo e a massa molar ponderal média
de polibutadienos (KOBAYASHI et all, 1994)

2.2.4.3 Estrutura do organoaluminio usado como cocatalisador

A modificacdo na estrutura do alquilaluminio (AIR3) usado como cocatalisador
influencia sensivelmente a atividade do catalisador. No entanto, diferentes tipos de
comportamento podem ser observados com a modificagdo das condicdes de
polimerizacdo. Dependendo do metal de transicdo e do ligante, em geral as seguintes
ordens para 0 aumento na taxa de polimerizacdo podem ser observadas para os
catalisadores do Grupo Il (MARINA et all, 1991; WILSON et all, 1995):

Al(iSO-C4Hg)2H > Al(iSO-C4Hg)3 > Al(C2H5)3 > A'(CH3)3
Al(iSO-C4Hg)3 = Al(iSO-C4H9)2H > Al(C2H5)3 > Al(CH3)3

O sistema catalitico LaCl; — ROH — AIR; possui uma ordem bem diferente de
atividades (MARINA et all, 1991; WILSON et all, 1995):.
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AI(CH3)3 > AI(iSO-C4H9)3 > AI(iSO'C4H9)2H > AI(C2H5)3

Portanto, ndo ha uma ordem que permita determinar de forma absoluta a

influéncia do organoaluminio sobre a atividade do catalisador.

A temperatura exerce influéncia significativa sobre os efeitos que os
compostos de organoaluminio exercem sobre a atividade do catalisador (Grupo Il). Na
temperatura de 25°C, pode-se observar a seguinte série de atividades (MARINA et all,
1991; WILSON et all, 1995):

Al(n-CloH21)3 > AI(n-C6H13)3 > Al(C2H5)3

Na temperatura de 80°C, essa ordem é invertida. Nesse caso, percebe-se que
a associacdo do alquilaluminio leva a formacdo de espécies diméricas de cocatalisador
ligadas por meio de pontes de alquila, que ndo ativam o catalisador inicial. A formacao
destas espécies é favorecida pela diminuicdo da temperatura e pelo aumento na
concentracdo do alquilaluminio. Portanto, a diminuicdo na temperatura de polimerizacao
torna a ativacdo do catalisador inicial menos eficiente para o Al(C,Hs)3;, que forma
espécies diméricas com maior facilidade que os outros alquilaluminios (MARINA et all,
1991. PIRES, 2004).

A microestrutura do polidieno também sofre influéncia do tipo de alquilaluminio
AIR3;. Os resultados comentados acima mostram que esses sistemas cataliticos
promovem a formacédo de diferentes tipos de sitios ativos (MARINA et all,1991). O Grupo
Il de catalisadores na forma (La(OCORj3);) s&o ativados por meio de dois
organoaluminios. Um deles alquila o complexo inicial, enquanto o segundo halogena o
complexo previamente alquilado, formando o sitio catalitico. Ambos os organolaluminios
sdo capazes de provocar mudancas significativas na microestrutura dos polidienos. O
hidreto de diisobutilaluminio (DIBAL-H) promove a diminui¢cdo no teor de unidades cis-1,4,
com o aumento gradativo na quantidade de unidades trans (Figura 2.3). Por outro lado, o
aumento na concentracdo de sesquicloreto de etilaluminio (EASC) promove uma inversao
no comportamento da microestrutura. Este comportamento mostra, que, & medida que
ocorre o aumento na concentracdo de organoaluminio, ocorrem modificacdes na natureza

dos sitios ativos em muitos desses catalisadores (FRIEBE et all, 2002).
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Figura 2.3 — Efeito da concentragdo de DIBAL-H sobre a microestrutura do polibutadieno
(PORRI, 1994)

A concentragdo de alquilaluminio é de grande interesse para a determinacao da
taxa de polimerizacdo, assim como para a modificacdo e aumento na quantidade de sitios
ativos. Certamente ocorre uma dinamica de formacgdo de sitios cataliticos ao longo da
polimerizacdo e ou durante o periodo de sintese e envelhecimento do catalisador
(MONAKOQV et all, 1994). Esta dindmica pode ser funcdo direta da concentracdo de
catalisador e de organoaluminio utilizados. A Figura 2.4 mostra que ocorre um aumento
tanto na taxa de polimerizacdo quanto na quantidade de sitios ativos para o0s
catalisadores do Grupo | com aumento da razdo Al/Nd. No entanto, a partir da razdo
molar 20, percebe-se uma tendéncia de estabilizacdo tanto na taxa de polimerizacao
guanto na quantidade de sitios ativos (MARINA et all, 1991). Esse comportamento pode
também ser observado em outros sistemas cataliticos (Grupo Il), nos quais o aumento ha
concentracdo tanto do alquilaluminio como do haleto de alquilaluminio pode levar a
formacgéo crescente de sitios cataliticos (ou modificagdo dos mesmos), com aumento na
taxa de polimerizacdo (FRIEBE et all, 2002). A Figura 2.5 mostra esse tipo de
comportamento. Percebe-se que existe um ponto 6timo para a taxa de polimerizacao,
quando se utiliza EASC como agente para halogenacdo. A influéncia do DIBAL-H

acompanha o mesmo comportamento descrito para os catalisadores do Grupo |.
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Figura 2.4 — Aumento da taxa de polimerizacao e da quantidade de sitios ativos em

funcéo da razdo molar Al/Nd para catalisadores do Grupo | (MONAKOQV et all, 1994)
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Figura 2.5 - Aumento da taxa de polimerizagcdo em funcédo da razdo molar CI/Nd para

catalisadores do Grupo Il (FRIEBE et all, 2002)

2.2.5 Alguns fatores que influenciam as massas molares dos polidienos

As massas molares dos polidienos dependem essencialmente da
concentracdo e composicdo dos componentes que constituem o sistema catalitico
(FRIEBE et all, 2002; PIRES, 2004). A variacdo do tipo de lantanideo, do ligante e do

halogénio que constitui o complexo inicial dos catalisadores do Grupo | ndo leva a
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nenhuma alteracdo significativa da massa molar ou na polidispersdo dos polimeros
formados. No entanto, a concentragdo dos organoaluminios utilizados para formagéo dos
sitios cataliticos é essencial para determinacdo da massa molar e da polidispersdo dos
polidienos obtidos com catalisadores do Grupo I. O principal tipo de comportamento
observado é a diminuicdo das massas molares médias e aumento da polidisperséo, a
medida que ocorre o aumento na concentragdo de alquilaluminio. Esse comportamento
indica que o AIR; funciona como poderoso agente de transferéncia de cadeia para esse
sistema (Figura 2.6) (FRIEBE et all, 2002).

Trabalhos recentes mostram a existéncia de ao menos um sitio catalitico que
produz polibutadieno alto cis na regido de alta massa molar. Esse sitio possui alta
atividade no inicio da polimerizacdo, mas é instavel e perdura por pouco tempo, dando
lugar a sitios que séo influenciados pela presenca do AIR3. Esse fato leva a diminuicdo da
massa molar com aumento conjunto da polidispersdo. Portanto, o comportamento da
massa molar ndo esta apenas ligado ao efeito de transferéncia de cadeia causado pelo
alquilaluminio. Além disso, ha também o modo de preparo do catalisador, que pode levar
a producdo de sitios com sensibilidade diferenciada a presenca de um agente de
transferéncia de cadeia (PIRES, 2004).
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Figura 2.6 — Acompanhamento da massa molar numérico médio em fun¢do da converséo
para diferentes razées molares DIBAL_H/Nd (o = 10; o = 20; A = 30; ¢ = 50) (FRIEBE
et all, 2002)

19



A ordem de reatividade do AIR; como agente de transferéncia de cadeia pode
ter a seguinte forma: Al(iso-C4Hg),H > Al(C,H5s)3 > Al(iso-C4Hy)3s. Quando o radical alquila
tem estrutura linear, a ordem de reatividade para transferéncia de cadeia tem a seguinte
forma: AI(C,Hs)s > Al(n-CsH13)s > Al(CgH17)3. Nesse caso percebe-se que o aumento do
radical leva a um aumento da massa molar do polimero formado. Portanto, dois pontos
parecem ser importantes nesse caso. Um fator € a formacédo da forma dimérica do AlR3,
favorecida a medida que o tamanho do radical diminui. Outro fator & a temperatura de
polimerizagdo, ja que a 80°C as espécies diméricas sdo desfeitas, permitindo a acdo do
AIR3; como agente efetivo de transferéncia de cadeia (MARINA et all, 1991, PIRES, 2004,
WILSON et all, 1995). As constantes relativas de transferéncia de cadeia para o
alquilaluminio podem ser observadas na Tabela 2.3. Esta tabela mostra que, além do tipo
de alquilaluminio, a transferéncia de cadeia também ¢ influenciada pela estrutura do
mondmero, pois O isopreno possui uma estrutura mais estereoimpedida que o 1,3-

butadieno.

Tabela 2.3 — Constantes relativas de transferéncia (K: /K;) de cadeia relativa para
diferentes tipos de Alquilaluminios (DOLGOPLOSK et all, 1994).

AIR3 KK,
Polibutadieno Poli-isopreno
Al(i-C4Hg)3 0,05 0,02
Al(CyHs)3 0,09 -
Al(i-C4Ho),H 0,24 0,16

A temperatura de polimerizacdo exerce influéncia marcante sobre as taxas de
transferéncia de cadeia. Portanto, a tendéncia geral é a diminuicdo significativa da massa
molar com o aumento da temperatura de polimerizacdo, devido ao aumento das taxas de
transferéncias de cadeia. No entanto, essa tendéncia pode ser contrariada, devido a
formacdo de espécies diméricas dos alquilaluminios (Al;Rg), que se desfazem a uma
temperatura superior a 80°C (PIRES, 2004). Isso leva a formacéo da espécie monomérica
(AIR3), bem mais eficiente como agente de transferéncia de cadeia. A ocorréncia desse
fendbmeno pode ser observada na Figura 2.7, onde foi utilizado um sistema catalitico do
Grupo I, alquilado com DIBAL-H, que forma espécies diméricas abaixo da temperatura de

80°C. Portanto, observa-se que ocorre uma inversdo no comportamento da massa molar,
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nessa temperatura. Além disso, ocorre um aumento da massa molar a partir de 90°C,
devido a reagbes de transferéncia de cadeia para o polimero e a reagdes de
reincorporagédo de macromonomeros (ESTRADA, 1988; FERREIRA JR, 2005)
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Figura 2.7 — Evolugdo da massa molar fina do polimero em funcdo da temperatura de
polimerizagéo (PIRES, 2004)

A forma da distribuicdo de massas molares sofre uma drastica influéncia da
conversao do monémero. A Figura 2.8 mostra que uma fracdo de baixa massa molar é
produzida logo no inicio da polimerizacdo. Com o decorrer do tempo e o aumento da
conversao, ocorre um aumento gradativo da massa molar, inclusive com a formacado de
um ombro, caracteristico da fracdo de polimero que passa a predominar em maiores
conversdes (FRIEBE et all, 2002). Contudo, o uso do mesmo catalisador, com diferente
forma de preparo, pode levar a producdo de polimeros com caracteristicas diferentes,
dando origem a uma fracdo de polimero de alta massa molar produzida logo no inicio da
polimerizagdo. Essa fracdo é produzida por um sitio catalitico que ndo parece ser efetado
por reacdes de transferéncia de cadeia. No entanto, esse sitio desaparece ao longo da
polimerizagdo, dando lugar a sitios que produzem polibutadieno com massa molar menor
(PIRES, 2004).
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Figura 2.8 - Acompanhamento das distribuicdes de massas molares como fungdo da
conversdo de monomero (FRIEBE et all, 2002)

O acompanhamento da evolucdo das distribuicbes de massas molares,com a

temperatura de polimerizagéo permite observar a presenca de sitios ativos diferenciados,

responsaveis por fracdes de baixas e altas massas molares (temperatura de 50°C). Os
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sitios que produzem polimeros de baixa massa molar desaparecem com o0 aumento da
temperatura de polimerizag&o, dando lugar aos sitios ativos que produzem polimeros com
maior massa molar (temperatura de 70°C). No entanto, 0 aumento da temperatura para
90°C diminui a massa molar do polimero devido a formacao de espécies monoméricas de

DIBAL-H, que favorecem as reacdes de transferéncia de cadeia (Figura 2.9).
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Figura 2.9 — Efeito da temperatura de polimerizacdo sobre a curva de distribuicdo da
massa molar do polibutadieno (PIRES, 2004)

A literatura mostra que esses sistemas cataliticos sdo ativados por um ou mais
compostos do tipo organoaluminio. Os catalisadores do Grupo | sdo ativados por AlRs. Os
catalisadores do Grupo Il sdo ativados por AIR3, junto com AIR,Cl ou por qualquer outro
composto organico halogenado. A composicdo desses co-catalisadores € de grande
importancia para determinacdo da taxa de polimerizacdo, microestrutura do polimero,
massa molar e forma das distribuicbes de massas molares. Além disso, o0
acompanhamento da evolugédo das distribuicbes de massas molares com o tempo de
polimerizacdo e com a temperatura remonta questdes referentes a formacgéo dos sitios
ativos, funcionamento da dindmica de formagéo desses sitios e maneira como ocorre a
interconversdo de um sitio em outro nesses sistemas cataliticos. As respostas para essas
guestdes podem nos ajudar a entender melhor o comportamento desse sistema catalitico

e levar ao entendimento da dindmica de mudanca das propriedades finais discutidas.
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2.2.6 Mecanismos de polimerizagdo — estereoseletividade e mecanismos cinéticos

Os sistemas cataliticos de polimerizacdo de dienos estudados nesse trabalho
sdo caracterizados por apresentarem estéreoseletividade; ou seja, a microestrutura
molecular é regular durante todo o periodo de crescimento da cadeia polimérica. Além
disso, os catalisadores a base de titanio, niquel e cobalto permitem a formacdo de

ramificacdes através da reincorporagdo de macromonémeros (MAKOVTSKII et all, 2006).

2.2.7 Mecanismos de estéreoregularidade para controle da microestrutura

A polimerizacdo de dienos conjugados também parece seguir as mesmas
etapas do mecanismo de polimerizacdo descrito para os catalisadores do tipo Ziegler-
Natta durante a polimerizacdo de propeno. A interpretacdo da formacéo das estruturas do
tipo cis, trans e 1,2 é baseada na interacdo do metal de transicdo e seus ligantes com a
estrutura do mondmero que se insere durante a polimerizacdo (PORRI et all, 1994,
PIRES, 2004). A principal diferenca existente entre a polimerizacéo de alcenos e dienos é
a presenca de uma ligacdo do tipm , no caso dos alcenos, e de uma ligagdo do tipo
alilica, no caso dos dienos . A Figura 2.10 mostra dois modos possiveis para inser¢ao da
molécula de dieno, que levam em conta a formacao de dois tipos de microestruturas (cis e
trans). A formacéo de cada uma dessas microestruturas diferentes depende do modo de
insercdo do mondmero (sin ou anti). A inser¢cdo do monGmero pode dar origem a dois
tipos de enantibmeros diferentes: a e a’ para o sin, ou entdo, b e b’ para o anti.
Dependendo do enantibmero formado, a insercdo de uma nova molécula de monémero

pode assumir a estrutura trans-1,4 ou entéo cis-1,4.
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Figura 2.10 — Mecanismo de formacdo de polibutadieno com microestrutura cis-1,4 e
trans-1,4 (Mt: Metal de transi¢éo) (PORRI, 1994)

Um outro mecanismo proposto é conhecido como back-biting (KOBAYASHI et
all, 1994, 1995, 1998). Esse mecanismo baseia-se na capacidade que esses
catalisadores possuem para formar ligagbes coordenadas, devido a facilidade de
expansdo de seus orbitais moleculares. Essas ligagdes, formadas com mais de uma
ligacdo dupla, promovem também a formag¢@o com maior facilidade das liga¢Bes do tipo
anti, que levam a polimerizacdo de dienos com microestrutura do tipo cis-1,4 (Figura
2.11).
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Figura 2.11 — Mecanismo de polimerizacdo por coordenacdo do tipo back-biting
(KABAYSHI et all, 1994)

O mecanismo de back-biting pode ser validado por meio da copolimerizag&o
de estireno com butadieno. Os resultados obtidos nessas polimeriza¢cdes mostraram que,
a medida que aumentava o teor de estireno na cadeia polimérica, o teor de unidades cis-
1,4 diminuia sensivelmente (KOBAYASHI et all, 1994). Esse dado parece indicar que a
presenca da molécula de estireno restringe a formacgédo de ligacdes coordenadas com
mais de uma ligacdo dupla, devido ao estéreoimpedimento causado pelo volume do
grupamento benzila. A investigacdo da microestrutura de polimeros gerados pela
polimerizagdo de mondmeros, como isopreno e o dimetil-butadieno, indica que o teor de
unidades cis-1,4 diminui com o aumento do estéreocimpedimento das metilas substituintes
do monbmero (Figura 2.12). Esses resultados indicam que a formacéo de ligacbes com

mais de uma insaturacao favorecem a formacao de unidades cis-1,4.
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Figura 2.12 — Efeito do estereoimpedimento do mondmero na polimerizacdo de dienos
conjugados (BD: 1,3-butadieno; IP: isopreno; DMBD: dimetil butadieno; M: metal de
transicéo) (KABAYASHI et all, 1994)

2.2.8 Mecanismos cinéticos de polimerizacao

As principais etapas mecanisticas que ocorrem durante a polimerizagéo de
dienos sdo a iniciacdo, a propagacdo, a transferéncia de cadeia espontanea, a
transferéncia de cadeia para o alquilaluminio e a transferéncia de cadeia para o
mondmero (IOVU et all, 1999). Essas etapas podem ser observadas na Figura
2.13 (a — e), que mostra como ocorre cada uma dessas etapas para um catalisador do

Grupo | (semelhante para os demais catalisadores).

27



Cl Cl

L L

&
NdL; + AIR; —= NdL;R + AIR,Cl —» NdL,Cl

L-—}N?+ x’/ \\ — L-—/l\Nd:::: _

Figura 2.13a. Etapa de ativagao e iniciagdo de cadeia

Figura 2.13c. Transferéncia de cadeia espontanea
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Figura 2.13e. Transferéncia de cadeia para o organoaluminio

Os catalisadores do Grupo Il sdo compostos de lantanideos ativados om dois
tipos de organoaluminios. O primeiro tem a funcdo de alquilar o complexo inicial,
seguindo-se entdo a halogenacdo do composto previamente alquilado. A halogenacéao é
realizada por meio de um organoaluminio halogenado, tal como o cloreto de dietilaluminio
(DEAC) e o sesquicloreto de etilaluminio (EASC). A ordem de adicdo de cada uma dessas
substancias define varias caracteristicas do sistema catalitico. Uma delas é a natureza
heterogénea do catalisador (PORRI et all, 1998). O catalisador é heterogéneo quando a
halogenagdo do catalisador ocorre antes da alquilagdo. Esse comportamento ndo é
observado, quando a alquilacdo antecede a halogenacdo do composto inicial. Nesse
caso, obtém-se um sistema catalitico fisicamente mais homogéneo e com sitios cataliticos
mais homogéneos quimicamente entre si. Para os catalisadores do Grupo Il, a etapa de
ativacdo ocorre de acordo com a descricdo da Figura 2.14a. No entanto, trabalhos
recentes (FRIEBE et all, 2002) mostram que a etapa de alquilacdo do catalisador pode
ocorrer de maneiras diferentes para o0 mesmo tipo de alquilaluminio (Figura 2.14b),
inclusive envolvendo etapas reversiveis que podem levar a diferentes tipos de sitios

ativos.
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Figura 2.14a — Etapa de ativacdo de catalisadores a base de carboxilatos de metais de

transicéo.
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Figura 2.14b — Propostas para etapas de alquilacdo de catalisadores a base de
carboxilatos de metais de transicdo. As espécies entre chaves nao foram identificadas
(FRIEBE et all, 2002).

As demais etapas de polimerizacdo ocorrem como descrito na Figura 2.14,
embora possam ocorrer etapas de transferéncia de cadeia reversiveis, como observado

na Figura 2.15.
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Figura 2.15 — Proposta para transferéncia de cadeia reversivel para o alquilaluminio
(FRIEBE et all, 2002)

Além da ordem de adicdo, a temperatura de preparo do catalisador influencia a
massa molar do polimero obtido e a taxa de polimerizacdo (WANG, 2005). Polimeriza¢cbes
de estireno realizadas com um catallisador & base de neodimio mostraram-se mais
eficientes, quando o catalisador foi preparado em temperaturas mais altas. Outros
trabalhos realizados com a polimerizacdo de 1,3-butadieno mostraram comportamento
similar (Figura 2.16). O tempo de envelhecimento também exerce grande influéncia sobre
a atividade do catalisador, as massas molares médias e a polidispersdo do produto final
(Figura 2.17). Portanto, a temperatura de preparo e o tempo de envelhecimento do
catalisador sdo varidveis importantes para determinagdo do tipo de polimero a ser

produzido (ou seja, para o controle das propriedades finais do elastdmero de polidieno).
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Figura 2.16— Efeito da temperatura de envelhecimento do catalisador sobre a converséo
(a) e massa molar e polidisperséo (b) (WANG et all, 2005)
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Figura 2.17 — Efeito do tempo de envelhecimento para duas reacdes com tempo de (A)
30 min e (B) 85 min na polimerizacéo de estireno (WANG et all, 2005)

Recentemente, descobriu-se que os catalisadores a base de carboxilatos de
metais de transicdo podem apresentar uma estrutura na forma de oligdmero (Figura 2.18).
Os centros metéalicos ao longo do oligbmero, ligados por meio de pontes de carboxilatos,
podem ser ativados por meio dos organoaluminios. Portanto, podem iniciar varias cadeias
ligadas a um unico oligbmero. Como cada atomo de metal esta circundado por diferentes
ambientes estereoeletrénicos, podem existir diferentes tipos de sitios cataliticos. Esse fato
ajuda a compreender melhor a diversidade de sitios ativos que pode existir nesses
sistemas cataliticos. Além disso, esse fato permite o desenvolvimento de diferentes
formas de preparo dos complexos iniciais a base de carboxilatos de metais de transi¢éo,
visando a formacdo de sistemas cataliticos mais homogéneos (EVANS et all, 2001;
FISHBACH et all, 2002, 2006; KWAG et all, 2002, 2005).
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Figura 2.18 — Forma oligomérica do carboxilato de neodimio para polimerizacdo de 1,3-
butadieno (KWAG et all, 2002).

A producéao da espécie monomeérica de catalisadores a base de carboxilatos de
metais de transicdo permitiu a obtencdo de polibutadieno com alto teor de unidades cis-
1,4, alta massa molar e pequena polidispersdo. As distribuicdes de massa molar estreitas,
tipica dos polibutadienos produzidos com esses catalisadores, resultam em um grande
avanco do controle da polidispersdo, em comparacdo a outros sistemas cataliticos
(KWAG, 2002, 2005).

O tipo de alquilaluminio utilizado para alquilagdo do composto metalico permite
a geracdo de diferentes tipos de sitios cataliticos, que conseqientemente levam a

geracdo de polidienos com diferentes propriedades (WILSON, 1995). A Figura 2.19
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mostra diferentes tipos de oligbmeros a base de carboxilatos de neodimio. Esses
oligbmeros podem ser ativados diferentemente, de acordo com o tipo de organoaluminio
utilizado. A Figura 2.19 mostra duas rotas diferentes para ativacdo: a primeira delas
envolve a utilizagdo de um alquilaluminio com radicais alquil de cadeia linear, enquanto a
segunda trata da ativacdo com hidreto de diisobutilaluminio. As duas estratégias de
alquilacdo geram sitios cataliticos com diferentes ambientes eletronicos, devido a

formacéao de diferentes ligacdes coordenadas com o metal (FISHBACH, 2006).
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Figura 2.19 — Diferentes formas de ativacdo de oligbmeros de carboxilatos de neodimio, a
partir de formas diferenciadas para os organoaluminio (FISHBACH et all, 2006).

Os polidienos produzidos com os sistemas cataliticos aqui estudados podem
ainda ter estruturas ramificadas e até mesmo ligagbes cruzadas entre as cadeias
poliméricas. Esses tipos de microestrutura sdo devidas a ocorréncia de uma etapa
mecanistica conhecida como reincorporagdo de macromdénomeros. Os catalisadores mais
comumente usados para obtencdo de polidienos com microestrutura ramificada séo
carboxilatos de cobalto, niquel e titanio. A eficiéncia desses metais, para geracao de
ramos longos pode ser colocada na seguinte ordem: Co > Ni > Ti (PIRES, 2002; PIRES,

2004). Os catalisadores a base de neodimio produzem polimeros essencialmente
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lineares; no entanto, trabalhos mostram que a presenca de um haleto de alquilaluminio,
como o DEAC, em temperaturas de polimerizagdo superiores a 90°C, permitem a
formacd@o de ramificagbes para esses catalisadores também (FERREIRA JR, 2005). A
Tabela 2.4 mostra algumas condi¢cbes que levam a formacao de polibutadieno ramificado

por meio do uso de catalisadores a base se cobalto e niquel.

Tabela 2.4 - Diferentes tipos de catalisadores e seus agentes de ativacdo
(cocatalisadores) e possiveis modificadores (Base de Lewis) para formacdo de
polibutadieno (KNAUF et all, 1995; JANG et all, 2002).

Haletos de Bases de Lineariedade
Catalisador , _ . Mn*(10 %) Mw*(107)
alquilaluminio Lewis (VSIVM)
Co(octoato), Et, 5Al; oClo g? - 72,0 262,0 0,76
Co(octoato), Et;gBuggAlioClog® - 76,1 283,0 0,75
Co(octoato), Et; gOctyeAl; oClog? - 77,0 285,0 0,87
Co(octoato); EOAC - 133,0 395,0 2,33
Co(octoato); EOAC Trietilamina 106,0 369,0 2,55
Co(octoato); EOAC Trietanolamina 117,0 399,0 2,31
Catalisador Composicéo do Bases de 1,4-Cis Conversé Lineariedade
catalisador Lewis (%) 0 (%) (VSIVM)
Ni(naph),/ 1:14:5:1 - 97,8 100 8,78
1:14:4:2 - 97,5 100 4,19
BF0Bu./ 1:14:3:3 - 97,6 100 3,48
AlEto/Et,Zn 1:14:2:4 - 97,5 100 2,76

O mecanismo cinético utilizado para explicar a formacdo de ramos pode ser
observado na Figura 2.20. Esse mecanismo mostra que 0s macromdnomeros com
insaturagBes no final da cadeia sdo produzidos por meio de reagdo de transferéncia de
cadeia espontdnea. Além disso, ainda ha a possibilidade de ocorrer reagbes de
reincorporagdo de macromdnomeros por meio das insaturagdes internas. Essa parte do
mecanismo pode tanto ser responsavel pela formacdo de dois ramos longos a cada

reincorporagdo, como também pela formacéo de ciclos ao longo da cadeia polimérica.
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Figura 2.20 — Mecanismo de formacéo de ramificacdes longas (FERREIRA JR, 2005)

A presenca de diferentes tipos de ramificagbes em diferentes quantidades
pode exercer um efeito notadvel sobre a processabilidade dos polimeros obtidos
(juntamente com as massas molares, polidispersdo e o teor de unidades cis-1,4) (. Esse
efeito pode ser observado durante a avaliacdo de diferentes tipos de polibutadienos
produzidos por meio de catalisadores a base de neodimio, niquel e cobalto. Esses
catalisadores produzem, nessa ordem, desde polimeros essencialmente lineares
(catalisadores a base de neodimio), até polimeros altamente ramificados (catalisadores a
base de cobalto). O aumento do teor de ramificacbes e da polidispersdo tem uma
influéncia significativa sobre a melhora nas propriedades de processamento dos
elastbmeros. Por outro lado, o teor de ramificagbes e a polidispersdo tem influéncia
negativa sobre a resisténcia a abrasédo. Portanto, um balango entre o teor de ramificagfes
e as massas molares deve ser encontrado para obter um produto com aplicacbes

desejaveis para comercializagdo (PIRES, 2006).
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2.3 COMENTARIOS FINAIS

Os estudos ja realizados indicar que catalisadores usados para polimerizar
dienos apresentam comportamento complexo, altamente dependente das condi¢cdes de
preparo. Esses catalisadores parecem gerar multiplos sitios, que tem comportamento
cinético distinto. A polimerizagdo segue o mecanismo padrdo das polimerizagbes em
cadeia, com possiveis etapas de reincorporacdo de macromondmeros e reticulacdo. A
revisdo sugere que os estudos desses sistemas de reacdes considerem simultaneamente
aspectos ligados a preparacdo do catalisador e a reacdo de polimerizacdo propriamente

dita para explicar a natureza e as propriedades dos produtos finais obtidos.
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3. COMPORTAMENTO CINETICO DA POLIMERIZAGAO DE 1,3 BUTADIENO COM
CATALISADORES A BASE DE CARBOXILATOS DE METAIS DE TRANSICAO

3.1 OBJETIVO

Esse capitulo tem como objetivo apresentar os principais modelos cinéticos
desenvolvidos para polimerizagdo de 1,3-butadieno em solu¢cdo com catalisadores a
base de metais de transicdo. Os modelos encontrados na literatura limitam-se
exclusivamente a simulacdo das taxas de polimerizagdo, massas molares e
polidispersédo de polibutadienos produzidos por meio de catalisadores a base de
neodimio e cobalto. A abordagem utilizada para geracdo desses modelos, na maior
parte das vezes, inclui os balancos populacionais com solucdo algébrica, que nao
levam em consideracdo a existéncia de mudltiplos sitios ativos nem a complexa
formacdo dos sitios cataliticos. Os modelos desenvolvidos para descrever
polimerizacBes em batelada serdo destacados pelo fato da unidade de polimerizacao

utilizada nesta tese ser uma unidade em batelada.

3.2 MODELOS CINETICOS PARA POLIMERIZACAO EM BATELADA

A polimerizagdo de 1,3-butadieno em solugdo com catalisadores
organometdlicos permite a obtencgéo de elastdbmeros com alto teor de unidades cis-1,4
(MARINA et all, 1991). No caso dos catalisadores a base de niquel e cobalto, as
reacdes de reincorporacdo de macromondmeros que levam a formacdo de ramos
longos e ligacdes cruzadas podem ocorrer (MAKOVTSKII et all, 2006). Logo,
estruturas topoldgicas diferentes podem ser geradas, tornando esses sistemas
cataliticos versateis para formacao de diversos tipos de elastdmeros.

A modelagem da cinética de polimerizacdo desses catalisadores tem sido
feita de trés formas: formulacéo dos balancos populacionais, admitindo a existéncia de
um unico sitio (HONIG et all, 1987); formula¢éo dos balancos populacionais, admitindo
a existéncia de mudltiplos sitios (NITIRAHARDJO et all, 1992) e formulacdo dos
balancos populacionais, admitindo a existéncia da etapa de reincorporagdo de
macromondmeros (ESTRADA, 1988). Além dessas abordagens usadas para
polimerizagbes em solucdo, os sistemas cataliticos & base de cobalto, niquel e
neodimio sdo também usados para realizar a polimerizacdo em fase gasosa, em
sistemas contendo multiplos reatores em série (AMINOVA et all, 2006).

HONIG et all (1987) utilizaram o esquema cinético apresentado na Tabela

3.1 para implementar um modelo matemético de polimerizag&o, baseado na existéncia
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de um Unico sitio ativo. O sistema de equacdes resultantes foi resolvido com a técnica
de momentos. Foram conseguidas boas estimativas para conversao e para as massas
molares médias. No entanto, a massa molar ponderal média e os indices de
polidispersdo foram superestimados em relagdo aos dados experimentais. Esse
trabalho mostrou que a consideracdo de que existe um Unico sitio ativo ndo permite
explicar as variagfes de massas molares observadas em um sistema catalitico a base
de cobalto.

Solugbes analiticas foram derivadas (LEE et all, 1994) para um modelo
envolvendo um e dois sitios ativos, para um reator em batelada que usa o mesmo
sistema catalitico estudado anteriormente (HONIG et all, 1987). Os dois casos foram
resolvidos com a técnica de momentos, utilizando o conceito de estado quase
estacionario para as espécies intermediarias [C'B] e [C'P,] (ver Tabela 3.1). Dessa
forma, foi possivel derivar expressdes analiticas para o consumo de mondmero e para
0s primeiros momentos da distribuicdo. O modelo com um sitio ativo permitiu obter
boas estimativas para a conversdao e para massas molares ponderal médias; no
entanto, o massa molar numérica média ficou super-estimada (o indice de

polidisperséao foi conseqiientemente subestimado).

Tabela 3.1 — Esquema Cinético proposto por Honig (com um Unico sitio ativo) para
descrever a polimerizacdo de 1,3-butadieno com catalisador a base de cobalto
(HONIG et all, 1987).

Etapa Reacional Reagdes C((:)ir:]sétt?gée
Formacéo de sitios ativos Co+Al+H,0»C’ Ki
Formacdao de produtos de reagdes paralelas Co+Al+H,0—> Ep* Ks
Iniciag&o C'+M - C'P, Kp
Propagag&o CP+M —>CP,, Kp
Transferéncia para 0 monémero CP.+M - CP+Q, Kc
Transferéncia para o buteno-1 C'P.+B—>C'B +Q, Kb
Regeneracdo do sitio ativo CB+M >C'P +B Kz
Desativacéao do catalisador CP -Q +C Kt

O modelo implementado com dois sitios ativos permitiu obter boas
estimativas para a conversédo e as massa molares médias; no entanto, foi necessério
introduzir um fator empirico de correca@ , para as expressbes que descrevem as
massas molares numérica média e ponderal média. Esse fator foi definido de forma a

satisfazer a equacéo (3.1),
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koion +k2a, =Kap, 3.1)

onde a; e a, sdo parametros que definem a eficiéncia de formacéo de cada um dos
sitios ativos e kp; e kp, s&o constantes de propagacéo para cada um dos sitios ativos
coma=aqa; + a,. Aexpressdo para a massa molar ponderal média, nesse caso, fica

descrita pela seguinte expressao (3.2).

M, =24M, &
w =My kX, /K,Y,

C

k [1_1—exp(—kCX1/ka0)j (3.2)

Na equacao (3.2) kp e kc satisfazem as Equacdes (3.3) e (3.4), X; é o momento de

0
ordem um para cadeias mortas ( X, :ZrQr ) e Yo € 0 momento de ordem zero para
r=1

cadeias vivas (Y, = > CP.).

r=1

knon +ko,a, =k a (3-3)

koo +k,a, =k a (3.4)

O mesmo sistema de equacdes estudado por Lee foi resolvido com a
técnica de momentos, sem necessidade de usar a hipotese de estado quase
estacionario (NITIRAHARDJO et all, 1992). Foram obtidos resultados muito parecidos
com os apresentados por Lee, tanto para o caso em que se admitia a existéncia de um
Unico sitio ativo como no caso em que se admitia a existéncia de dois sitios ativos.

Uma outra abordagem, simplificada, foi utilizada para a modelagem cinética
da polimerizacdo com o sistema catalitico NdCls/TIBA(tri-isobutilaluminio) (IOVU et all,
1999). O modelo considera as etapas descritas na Tabela 3.2 para descrever a
dindmica do consumo de mondmero e da concentracao de sitios ativos. O trabalho
propde a existéncia de reacdes de terminacdo e de transferéncia de cadeia para esse
sistema catalitico, como abordado nos demais trabalhos descritos nos paragrafos

posteriores.

Tabela 3.2 — Esquema cinético para polimerizacdo de 1,3-butadieno com catalisador
NdCl; (IOVU, 1999).
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Ativacao

MIL, + AIR, +.AIR, X + H,0 —> MtR®
(M+Al+H,O - C)

Iniciacdo

MtR® +CH, =CH -CH =CH, - Mt® —CH, —CH =CH —CH,R
(C"+M—>CR)

Propagacao

Mt®P +CH, =CH —CH =CH, - Mt® —(CH, —~CH =CH —CH,) - P
(CP+M—>CP,)

Transferéncia de cadeia espontanea

Mt® —CH, ~CH =CH —CH,P —> MtH +CH, = CH —~CH = CHP
(CP>C +Q)

Transferéncia de cadeia para o monémero

Mt® ~CH, ~CH =CH —-CH,P +CH, =CH —-CH =CH, —
Mt-CH, -CH,-CH =CH +R—(CH, —CH =CH —CH,),, ~CH =CH —CH =CH,

(CP+M>CR+Q)

Transferéncia de cadeia para a alquilaluminio

Mt® -CH, -CH =CH -CH,P +AIR, -
RMt® +P—(CH, -CH =CH -CH,), , ~CH, -CH =CH - CH, — AIR,

(CP+Al -C +Q.)

A abordagem cinética mais completa ja publicada para descrever esses
sistemas cataliticos foi implementada por ESTRADA (1988) e leva em consideracéo a
possivel formacdo de ramos, por meio de um catalisador a base de cobalto. Esse
trabalho admite a existéncia de dois sitios ativos diferentes, um dos quais produz
polimeros de massa molar mais baixa que o outro. O modelo também considera a
etapa de reincorporacdo de macromondmeros. As equacbes provenientes dos
balancos populacionais foram resolvidas com a técnica de momentos, obtendo-se
boas estimativas para a conversao e massas molares médias. Os resultados
numeéricos obtidos com a inclusdo da etapa de reincorporacdo de macromondmeros

foram comparados com os resultados numéricos gerados com o modelo que néo leva
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em consideracao essa etapa (Figura 3.1). Foi observado que a massa molar numérica
média (M,) prevista pelo modelo que admite a presenca de ramificacdes é
superestimada, enquanto o modelo que considera a reincorporacdo permite um bom

ajuste para a massa molar numeérica média (M,) e ponderal média (My,).

30 T T T T T T T ™

24}

80 120 160
Tempo (min)

Figura 3.1 — Comparagéo entre as massas molares numérica e ponderal médio vs
tempo utilizando um modelo com formacéo de ramificacdes (-) e sem ramificacdes (--)
(ESTRADA, 1988).

Outros trabalhos também procuram descrever as taxas de polimerizagéo e
as massas molares médias por meio de modelos simplificados para varios outros tipos
de sistemas cataliticos utilizados para realizar a polimerizacdo de 1,3 — butadieno
(HONIG et all, 1987). A Tabela 3.3 mostra as expressfes algébricas usadas para
célculo das taxas de polimerizagdo (ou concentracdo de monbémeros) para Varios
sistemas cataliticos. As diferentes expressfes resultam de diferentes combinacdes
das etapas descritas na Tabela 3.1. As massas molares médias podem ser calculadas,
nesses casos, com as expressdes apresentadas na Tabela 3.4. Em todos os casos,

desprezam-se as variacOes de volume e de viscosidade ao longo da reacao.

Tabela 3.3 — Equagbes de taxa geradas para alguns sistemas cataliticos na
polimerizacdo de 1,3-butadieno (HONIG et all, 1987).

Sistema Catalitico Equacdes de Taxas

43



Co(acac)sz/ Et,AICI / H,0

[M], o
Inm_ K t(T < 25°C)

[M], _k, . 0
|nm_ " In(L+k[C"],0)(t > 25°C)

COC|2 4CsHsN / Et2A|C| /
H,O

kk |1

In [M]O — pc _(1_gkttt)_ki(1_gktct)

[M] k. -k |k

C

Co(acac)z/ Al(i-Bu)s / H,O

M1, _K[C]

In = _
[M] kc[C ]0

In(1+k[CTt)

COFZ / Et3A|2C|3

R, =K[CO][M T’

Ni(Il)Estearato / Et,AICI

Ml o JICT o v
In 3 oelCh o (k)A€

Ni(ll)carboxilato / BF3*Et,0O
[ AlEt;

R, = ak,[CL,[M]

Til, / Al(i-Bu)s

nM _&Cl (1-e™)
[MI kg

T||2C|2 /AI(l-BU)g

R, =k, [Til2CI2 ][M]

[M] concentracdo de mondémero, [C] concentracdo de sitios ativos, Kp constante de

propagacao, Kd constante de desativacdo, Kt constante de transferéncia de cadeia

espontanea, [C°] concentragdo inicial de catalisador

Tabela 3.4 — Equacdes para representar as massas molares médias em sistemas

cataliticos a base de niquel e titanio (HONIG et all, 1987).

Sistema Catalitico

EquacOes para massas molares médias
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Ni(ll)Estearato / Et,AlCI t

[R,dt

PN = ° t

[C']+ [ R,dt
0

t
jo R,dt =[M],x

Rfm = [kfml[c*]e_krt + kfmZ[C*](l_ e_krt)[M ]

Ni(ll)carboxilato/ 1 ki, N a[C],
BF3*Et,0 / AlEt; Ph k, x[M],

Tily / Al(i-Bu)s [k x]
M, =m,[M], P

Ko[Cly — ki [AlIN(1-x)

[M] concentracdo de mondmero, [C'] concentracéo de sitios ativos, Kp constante de
propagacdo, Ktm constante de transferéncia de cadeia para o mondémero, [C°]
concentracao inicial de catalisador, x conversdo do mondmero, Py nivel médio de

polimerizagéo.

3.3 - MODELAGEM DAS REACOES EM FASE GASOSA E DE REATORES CSTR

As polimerizagbes em fase gasosa foram descritas para catalisadores a
base de carboxilatos de neodimio suportados em silica, com diversos tipos de
aparatus experimentais. Os estudos foram conduzidos em mini-reatores para
caracterizar o desenvolvimento inicial da particula polimérica, com vazdes baixas de
1,3-butadieno. Nesse caso, a modelagem classica da particula é necessaria, como
normalmente ¢é feito nas polimerizacgbes com catalisadores Ziegler-Natta
convencionais. O desenvolvimento das equacdes de balanco de massa e energia na
particula polimérica e os balancos populacionais necessarios para simulacdo das
massas molares médias e da polidispersdo séo apresentados por (BARTKE et all,
2003, LING et all, 2000, NI et all, 2004, ZHAO et all, 2001). Esses modelos ndo sao
apresentados aqui por ndo estarem relacionados ao escopo da tese.

As polimerizagbes em reatores continuos em série também foram
estudadas para esse sistema catalitico (AMINOVA et all, 2006). Nesse caso, foi
desenvolvido um esquema de balancos de massa e energia, com 0 objetivo de
otimizar as condi¢cdes de processo e a quantidade de reatores necessarios para
melhorar a qualidade do elastdmero produzido com um catalisador do Grupo | (NdCl; -
L) ativado com hidreto de diisobutilaluminio. As Figura 3.2 e 3.3 mostram alguns

resultados de simulacfes provenientes dessa abordagem, indicando diferentes
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condicbes de processo que podem ser modificadas para otimizar propriedades como a
polidispersdo e a quantidade de polimero produzido. Como no caso anterior, esses
modelos ndo sdo aqui descritos em detalhe, porque o processo de interesse desta
tese ocorre em modo batelada.

PP (b)

]
=]
T
I S
P e W
e = -]
T T T T
P L

1 | 1 1 1 1 1 1
115 125 133 140 150 225 250 275 300 325 350 37.5 400
[C,Hgl. wt % T, °C

Figura 3.2 — Efeitos da concentracdo de mondémero e da temperatura de entrada no
reator inicial da série sobre a polidispersdo em diferentes vazdes de entrada (1) 30 (2)
35 (3) 40 (4) 45 (5) 50 t/h (AMINOVA et all, 2006)

(a) (b}

5
numero de reatores 6

5 &
numero de reatores 6

Figura 3.3 — Vazao de retiradas dos reatores CSTR’s em fungéo da vaz&o da mistura
reacional (Gni); concentracdo de butadieno; temperatura de entrada (Ti);
concentracdo de neodimio (AMINOVA et all, 2006).

3.4 COMENTARIOS FINAIS

Esse capitulo mostra que, embora seja certo que os sistemas cataliticos de

interesse tenham mudltiplos sitios ativos, apenas ESTRADA (1988) emprega um
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modelo cinético com dois sitios para desenvolver a modelagem cinética da reacdo,
levando em conta a reincorporacdo de macromondmeros. A formacdo desses sitios
ativos € alvo de muitas investigacfes, que mostram a geracdo dos sitios ativos por
meio da interagdo entre o alquilaluminio e o haleto de organoaluminio utilizados para a
formulacdo dos complexos cataliticos de lantanideos. Além disso, podem ocorrer
transformagdes de um sitio em outro, com diferentes caracteristicas cinéticas, durante
a sintese do catalisador (que compreende etapas de combinacao dos reagentes de
envelhecimento e de polimerizagdo). A presenca de dieno durante a sintese do
complexo catalitico, ou mesmo durante a polimerizacdo, pode levar a formacao de
sitios ativos com diferentes caracteristicas (WANG et all, 2005). Nesse caso, a
formacao de sitios ativos mais resistentes a impurezas e que perduram por um maior
tempo pode ser observado (WANG et all, 2005). Portanto, existe uma ampla soma de
condicbes que podem influenciar a natureza do catalisador e conseqientemente, as
propriedades finais dos polidienos formados. Além disso, percebe-se que esses
sistemas cataliticos, dependendo da natureza do metal de transi¢cdo, podem levar a
producdo de polimeros essencialmente linear (catalisadores de neodimio) ou de
polimeros ramificados (catalisadores de cobalto, niquel e titanio). No entanto, a
literatura ndo descreve uma maneira de simular sistemas cataliticos tdo distintos por
meio de um Unico esquema mecanistico.

E muito importante enfatizar que n#do existem modelos cinéticos
detalhados propostos para representar a evolugéo das distribuicdes de massa molares
ao longo da reacdo, como usualmente feito para outros sistemas de polimerizacao.
Nesse caso, ndo foram ainda propostos modelos cinéticos que representem
simultaneamente a evolucdo de variaveis operacionais (como conversdo de
mondmeros) e moleculares (massas ponderais médias, polidispersdo, grau de
ramificacdes, teor de unidades cis-1,4, etc). Finalmente, é importante também
observar que o controle da qualidade na planta industrial é feito em termos de
viscosidade intrinseca do polimero, da viscosidade em solu¢cdo do polimero e
viscosidade Mooney. Essas variaveis ainda ndo foram incorporadas em modelos de

processo.
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CAPITULO 4 - MODELAGEM DA CINETICA DE POLIMERIZACAO DE DIENOS
COM FORMACAO DE RAMIFICACOES LONGAS

4.1 OBJETIVO

O objetivo deste capitulo é apresentar um modelo cinético genérico para
a polimerizacdo em solucdo do 1,3-butadieno com catalisadores a base de neodimio
(FERREIRA JR., 2005). O modelo foi desenvolvido para descrever polimerizacbes de
olefinas e diolefinas, envolvendo o0 mecanismo de reincorporacdo de
macromonémeros, que promove a formacdo de ramos longos Este modelo sera
utilizado para simular reacbes de polimerizacdes de 1,3-butadieno. Os sistemas
cataliticos mencionados nessa tese sdo capazes de produzir polibutadienos lineares
e/ou com ramificagGes longas e ligacdes cruzadas.

Serdo descritas duas formas do modelo: a primeira é baseada na técnica
dos momentos e sera utilizado para simulagdo das massas molares médias, teor
médio de ramificac@o e taxas de polimerizacdo; a segunda é baseada na técnica de
colocacdo ortogonal e serd utilizada para geracdo das distribuicdbes de massas
molares e teores médios de ramificagbes. Os modelos foram desenvolvidos a partir de
um esquema cinético que envolve as etapas de iniciagdo, propagacao, transferéncia
de cadeia espontanea e para um agente de transferéncia de cadeia e reincorporacdo
de macromondmeros terminais e internas. Foram considerados até trés sitios, para
tornar possivel a simulacéo de altas polidispersdo em ambos os modelos.

Como os modelos propostos permitem a analise de problemas que
envolvem a formacdo de polibutadienos ramificados por meio de reacbes de
reincorporagéo, podem ser utilizados para simulagdo de sistemas cataliticos a base de
neodimio, titanio, niquel e cobalto. Assim, um mesmo modelo pode simular sistemas
cataliticos utilizados industrialmente como aqueles descritos no Capitulo 2 e

apresentados na Tabela 2.2.

4.2 HIPOTESES EMPREGADAS NA MODELAGEM
A primeira forma do modelo proposto para simular a polimerizacdo de 1,3-
butadieno usa a técnica de momentos. Utilizam-se as seguintes hipéteses para o

desenvolvimento dessa forma do modelo.

a) Foram consideradas apenas duas dimensfes moleculares: o tamanho da

cadeia e a quantidade de ramos longos.
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f)
9)

A constante cinética de reincoporacdo de macromon6meros foi considerada
como independente do tamanho da cadeia.

Foi considerada a operagao isotérmica.

Os sitios ativos apresentam a mesma reatividade, mas produzem matérias
diferentes.

Foram inseridas etapas de desativacdo bimolecular do catalisador e de
desativacdo na presenca do aquilaluminio.

O meio é homogéneo e perfeitamente misturado.

As etapas do mecanismo sao elementares.

A segunda forma do modelo proposto para simular a polimerizacdo de 1,3-

butadieno usa a técnica de colocacéo ortogonal para descrever as distribuicdes de

massa molares e de ramos. Utilizam-se as seguintes hipoteses para o

desenvolvimento dessa forma do modelo.

a)

b)

c)
d)

e)

f)
g)

Foram consideradas quatro dimensdes moleculares: tamanho de cadeia,
quantidade de ramos longos e quantidade de duplas liga¢6es;

A constante cinética de reincorporagdo de macromondmeros foi considerada
como uma funcéo da quantidade de insaturacdes da cadeia;

Foi considerada a operacao isotérmica,

Os sitios ativos apresentam a mesma reatividade, mas produzem materiais
diferentes;

Foram inseridas etapas de desativacdo bimolecular do catalisador e de
desativacdo promovida por alquilaluminio;

O meio é homogéneo e perfeitamente misturado;

As etapas do mecanismo sao elementares.

4.3 DESENVOLVIMENTO DA FORMA DO MODELO QUE UTILIZA A TECNICA DE
COLOCACAO ORTOGONAL

A Tabela 4.1 mostra 0 mecanismo cinético proposto para descrever a

polimerizacdo de dienos com formacgao de ramos longos. O esquema inclui etapas de
iniciacdo de cadeia, propagacédo, reincorporagdo de cadeias mortas por meio de
insaturagdes, desativacdo bimolecular e desativagdo para um agente de desativagdo
(nesse caso o alquilaluminio). Foram feitos balangos populacionais para as seguintes
espécies: polimero vivo, polimero morto proveniente de reacdes de transferéncia de

cadeia espontanea (ou seja, com insaturacdes no final da cadeia) e polimero morto
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proveniente de reacgdes de transferéncia de cadeia para um agente de transferéncia de

cadeia (alquilaluminio).

Tabela 4.1 — Mecanismo cinético utilizado para geracdo das equacdes de balanco

populacional do modelo baseado na técnica de colocacao ortogonal.

Etapa Reacional Reacdes Constante Cinética
Cat® +Cocatalisador — Cat*" K
Iniciacdo . . !
Cat*”+M — P
Propagacéo Pin+M P30 Kp*)
Transferéncia de cadeia (%) = s() (5)
Pom = Dipma +Cat Kf'ﬂ
Agente de transferéncia () = () (s)
de cadeia (ATC) Pom TATC - Dy ., +Cat K3
Reincorporacédo de X B X
Macromondmeros Pom T Den = P b comina Kf)e
(insaturacéo interna)
Reincorporacao de 109 = 1(%)
Macromondmeros I:)i,b,m + Dj,c,n - I:)i+j,b-¢—c-¢—l,m-¢-n—1 Kb(s’)c
(insaturacédo final)
Ciclizaco Py > P Kc®
Desativacao (%)
bimolecular Rompt€at >0, , Kds
Desativagao por um P v 4D > D Kds
agente de desativacao Lb.mp nb.m
Interconversao de sitios . -
na presenca de P+ Alg — PO Ktr®

Alguilaluminio

A etapa de ciclizacdo foi colocada ilustrativamente no esquema cinético

da Tabela 4.1, mas ndo foi utilizada efetivamente para desenvolver os balancos

apresentados nas proximas sec¢des. Embora a ciclizacdo possa causar a desativacdo

do catalisador ativo e modifique propriedades do polimero final,imagina-se que essa

etapa ocorra em pequenas propor¢cdes pouca significativas.
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4.3.1 Balan¢o de massa

a) Balanco de massa para o mondmero

o (Srce i (Sosssa

dt s=1 i=1l b=1m=1

Nesse balanco considera-se que o monémero pode ser consumido nas

etapas de iniciacao e de propagacéo para cada um dos dois sitios ativos diferentes.

b) Balangos de massa para os sitios ativos

dCat® _ -K! AlgCat® -K MCat® +K 3 S pW
= qCa a w22 2.P

d =L b=0 m=0

Ky ATC iiiﬁ‘” Kd, iiiﬂf&?m Cat® (4.2)

i=1 b=0 m=0 i=1 b=0 m=0

2 o o o
dcdit =-KPCat®M-K®AlgCat® +K{ AlgCat® +K@H > > p®
i=1 b=0 m=0
+KOATCY D > PD - Kd, > > > P2 cat® (4.3)
i=1 b=0 m=0 i=1 b=0m=0
-Kd, ATC Cat? -Kd,> > > P? Cat®
i=1 b=0 m=0
dCat(3) B at® 3 @ 4 1@ @) NN p©)
S = KPCatM-KiAlgCat® +K? Alg Cat® + Kt@ZZZPI
i=1 b=0 m=0
+KOATCY > > PO - Kd, > > > PP cat® (4.4)
i=1 b=0 m=0 i=1 b=0 m=0

-Kd,ATC Cat® -Kd, i i i P® Cat®

i,b
i=1 b=0 m=0

Os balancos admitem que as etapas de desativacdo independem da

espécie ativa considerada.
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c) Balanc¢o para o polimero gerado pela etapa de iniciacéo

dpP (s)

Pios _, e ) _K® ©® © _KOMPO -KOP©
4 +K7 AP Y - Ky AlgP Y +K MCat® -KPMP7, - KPP®

-K® ATCP® - Kd _P® Cat- Kd, AD Cat®

ATC 1,01 (s)' 101

(4.5)

N
onde Cat= ZCatS e Ktr® =0

s=1

Esse balanco trata da espécie ativa formada logo ap6s a iniciacdo. Nesse
caso, nenhum ramo pode existir e o sitio ativo deve estar sempre localizado no
carbono um da cadeia. Esse balanco em especial é diferente dos outros demais

porgue o termo de iniciagdo ndo altera as demais espécies vivas

d) Balanco populacional para o polimero vivo

dp®
—2m =+ KEVAIQRS Y S KOAIQPOL - K MPD -K P® -K  ATCP®
dt tr

i,b,m B(s)trl |bM’C i,b,m
(4.6)

o0 00 0

- Kg)Pl(E)mZZZDj,c Kg)Pl(s)mZZZchn - fpl(k?mzzsz,c,n

j=1 c=0 n=1 j=1 ¢=0 n=1 j=1 ¢=0 n=1

e) Balanc¢o populacional para o polimero morto com insatura¢&o no final da

cadeia

c=0 n=1

Me

33 P, D YK

c=0 n=1 s=1 j

M8

D|_bm -+ K P(s) D" N K(S)
Z i.bn-1" i,b,m Z b (I)
s=1

Il
=y
Il
[y

j
f) Balanco para o polimero morto com insaturacdo no interior da cadeia

o0 0

o =4 G KR, -3 0D,, TS SR
s=1

=1 ¢=0 n=1

N (4.8)
+Kdlca{zefz?mj+Kd1AD(zP.<s>m]
s=1 S=.
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4.3.2 Simplificagdes do modelo cinético

As equacdes de balanco desenvolvidas anteriormente sdo caracterizadas
por quatro indices: o tamanho da cadeia, a quantidade de ramificagcées, a quantidade
de duplas ligacbes e o carbono ativo da cadeia. Esses indices permitem que 0s
balangos fornegam informagdes sobre as massas molares medias, as distribuigbes de
massas molares, as quantidades de ramificacbes longas e as distribuicdes de
ramificacdes longas. No entanto, as multiplas dimensdes desse problema tornam a
solucdo do sistema de equac¢des virtualmente intratdvel devido ao grande nimero de
equacles geradas, e ao custo computacional elevado. Adotar simplificacbes que
possam tornar viavel a resolucdo numérica do sistema de equacdes é fundamental.
Tomando por base o0 sistema experimental estudado nesse trabalho, propfe-se
inicialmente que as constantes de reincorporacdo dependem do ndmero de
insaturacdes na cadeia, que podem ser relacionados & composicao e ao tamanho de

cadeia na forma:
m = xi +6(i) (4.9)

onde x é a fragdo molar do dieno incorporado numa cadeia de tamanho i. 5(i) é igual a

zero para cadeias vivas e cadeias mortas sem insaturacdo terminal, e € igual a 1, para
cadeias mortas sem insaturacdo terminal e para cadeias mortas com insaturacéo
terminal.

A Equagéo (4.9) leva a seguinte simplificacéo:

dne
ib _ S S S- s-1
g = KA SeK AN
KON kK @M ©-K f1 Q@ K SaTCh ©
p ib p i-1,b 8 ib ib

ATC

KO R0 K Hn §Y2.0 (4.10)

j=1 c=0 |71 ¢=0
© i1 b-l o © i1 b-1 ©
S 5 H S S, =
+ Kb G-);g) \—j,h—c5 Jg) b ﬂ;§ iib-c2 1€
o o i-1 b-1
K2 2D K22 N® DI
j=1 ¢c=0 j=1 c=0 '
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dD: N
T Tib — (s)
+Z]K6s) ib

Y o
b i,b i,o
- i=1 b=0
N 0 ®
i ZI{T)D; Z i
=1 i1 b=0
dD |b (s) O
ZKATgATC i,b
[EK(s)(l)ii (s)j
=1 =1 c=0 4.12)

Do ponto de vista pratico, a distribuicdo de ramos longos ndo pode ser
ainda medida experimentalmente por qualquer técnica experimental disponivel. Usa-
se, portanto, uma medida do teor médio de ramificagfes longas, que pode ser obtida
em funcdo do numero total de ramos formados. Por isso, aplicando a técnica de
momentos ao dominio da quantidade de ramificacdes, € possivel obter o seguinte

conjunto de equacdes de balango de momentos para a quantidade de ramos.

dAO®

" (S) Am (|)1|§K if%dq A i(|)(S-1)

KO M PPK QA O9K P 0L K ATC A0

K(S)® (|)(S)E Ik (S)(J) )\(l)(S) ZI‘J(D_ - )\(l)(S) z”(l)‘

_ (4.13)
o3| 20 3(0) e
+ K(S)(J) Eldz(;( ] old Z( ] e(”) de()

S =

+Kf§: l ( J 'dzd:( ] e(") de()
j=1 d=0 e=0
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d IJ-(|)

_+ZN?KB(3) I(l)(s)KZ‘bj o 'Z (l)(s)KE) , i 0 @14
=

(l)

N o)
=+ K(S) ATC_{&(S) (D}E i) (s) A (D(S)]
Z atc i i 52:11 b ; j
N N
+Kd1CauEz w} AD, {z ]
s=1 s=1

(4.15)

onde A, 17®, 4 sdo os momentos de ordem (I) da distribuicdo de ramos para

cadeias i, definidos como

AP=>"p' (), (4.16)
b=1

u = Zb' (D" (4.17)

u® = Zb' tD,, (4.18)

4.3.3 Técnica de colocacédo ortogonal adaptativa

Vérias técnicas numéricas ja foram utilizadas para geracdo de
distribuicdes de massas molares (DPM), tais como a técnica de Galerkin (BUDDE et
all, 1991 e CANU et all, 1991), a técnica de colocacdo ortogonal (ALVAREZ AND
ALVAREZ, 1987, 1989 e PINTO et all, 1999) e técnica de Monte-Carlo.

A técnica de colocacdo ortogonal baseia-se na hipétese de que as
distribuicbes de massas molares podem ser representadas por meio de uma

aproximacao polinomial na forma.

u(i,t) = @(i)i a (i, () (4.19)

onde a fungdo O(i) é uma fungdo de referéncia estritamente positiva e integravel no
dominio da variavel discreta (i), a,(i,t) sédo os coeficientes da expanséo polinomial e
l, (i) € um conjunto de polindbmios na variavel discreta (i), conhecidos como polindbmios

interpoladores de Lagrange, definidos como.
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o (i-s)
L('):l:o[— (4.20)

(Sk _Sj)

onde s, sdo os chamados pontos de colocacéo.
A escolha da fungéo de referéncia ©(i) é de grande importancia para a

correta representacdo da distribuicdes de massas molares, devendo ser tdo similar a
solucdo procurada quanto possivel (PINTO AND BISCAIA, 1999). Nesse trabalho, a
distribuicdo de Flory (Equacédo 4.21) é usada como funcdo de referéncia, porque as
distribuicbes das cadeias vivas e mortas seguem esse tipo de distribuicdo nos
instantes iniciais de polimerizagdo (quando a concentracdo de polimero é

aproximadamente igual a zero).

Onde
O@i)=q(1-q)* (4.21)
—_ Rp
g= F\’tTRp (4.22)

R, é a taxa global de propagacéo e R; é a taxa global de terminacdo de cadeia.

A colocagdo ortogonal adaptativa pode ser implementada de varias
formas diferentes, como descrito por PINTO e BISCAYA (1999), ALVAREZ e
ALVAREZ (1987, 1989), CANU et all (1991), SAYER et all (1999) E NELE et all (2003).
Uma opcdo simples é adaptar os parametros da funcdo de referéncia ao longo do
tempo de integracdo, mantendo a forma da fungdo de referéncia constante. Outra
opc¢do mais complexa é mudar toda a forma da funcéo de referéncia O(i) como funcéo
da solucdo numérica obtida, em tempos determinados da simulacdo. Dessa forma,
ap6s cada adaptacdo, a nova funcdo de referéncia utilizada deve ser a solucdo
encontrada na integracdo anterior. Uma terceira op¢ao € integrar as equacdes de
balangco populacional numa malha mais grosseira, de forma a encontrar uma
representacéo aproximada da solucéo verdadeira.

Os pontos de colocagéo sdo escolhidos como as raizes do polinémio
ortogonal, no intervalo discreto [¥?) com peso O(i). Isso per mite reduzir o erro das
somas que definem as médias (PINTO e BISCAYA, 1999). Além dos pontos de
colocacéo obtidos, um ponto adicional deve ser inserido para representar as cadeias
de tamanho unitério, que introduzem as condi¢bes de contorno fundamentais para a

correta representacdo dos balancos. Finalmente, a aproximacdo € inserida nas
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equacgbes de balanco, que sdo entédo resolvidos nos (N+1) pontos de colocagéo, ao

invés de em todo o dominio de definigcdo do problema.

4.3.4 Algoritmo da colocacdo ortogonal adaptativa

Os seguintes passos sao utilizados para implementacdo da técnica de

colocacao ortogonal adaptativa:

Escolha da funcéo de referéncia (©(i))

Escolha do numero de pontos de colocacgéo (N)

Célculo dos pontos (N) de colocacéo

Integracdo dos coeficientes da aproximacéao polinomial (ag(t) )

Adaptacao da funcéo de referéncia (©(i))

o o kM w NP

Voltar ao passo 3

A colocacdo ortogonal adaptativa tem como principais caracteristicas o
célculo direto da distribuicdo de massas molares. N&o ha restricbes quanto a forma da
distribuicdo de massas molares obtidas, podendo ser utilizada para representacéo de
curvas monomodais e multimodais. Além disso, as constantes cinéticas podem ser
consideradas como fun¢des de variaveis importantes do processo, como o tamanho
das cadeias. Esta técnica ndo esta sujeita a problemas de fechamento, ja que a
aproximacao é utilizada diretamente nas equacfes de balanco populacional. Quanto
ao custo computacional, quando bem implementada essa técnica permite realizar
simula¢des muita mais rapidamente e em condi¢cdes muito mais abrangentes do que
quando se usam técnicas tipo Monte-Carlo.

A maior complicagdo numérica encontrada durante a obtencdo das
distribuicdes de massas molares com a técnica de colocacao ortogonal adaptativa é o
aparecimento de comportamento oscilatério nas extremidades da distribuicdo. Essas
oscilacbes podem gerar problemas sérios de integracdo das equacdes de balanco,
comprometendo a exatiddo das simulacdes realizadas. Oscilagbes podem ser
oriundas de duas causas fundamentais: (a) ma escolha da funcao de referéncia®( i );
(b) nimero inadequado de pontos de colocacdo. Contudo, independentemente da
origem desse problema, as oscilacdes devem ser removidas da aproximag¢ao numérica
durante a integracdo na fase de adaptacéo.

Detectada uma oscilagdo (a aproximagdo prevé concentracoes
negativas), a solugao numeérica € truncada no ponto em que a distribuicdo se anula (i =

imax)- Usando a curva aproximada truncada, calcula-se o tamanho que concentra 95%
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de massa do sistema (i=i;). Em i = i;, obtém-se o valor local da constante q da

distribuicdo de Flory, como mostrado na Figura 4.1 e escrito na Equacéo 4.23.

_ [ u(ic+1) u(ic)
q_\/( u(ic) U(ic-l)j (4.23)

Para i maior que i., obtém-se a expressao suavizada:

u(i) = u(ic)g™ (4.24)
A curva pode entdo ser renormalizada, para satisfazer o balanco global de massa do
sistema.

BOOE-11 : g : =
= Distribuicdo de massas molares com oscilacdo

= Distribuicdo de massas molares complefada com uma
SI0E-11 curva de Flory

400E-11 i
o
o o
o r
B ]

3D0E-11 4 o

o

5 2D0E-11 4 el
B

100E-11 1

0 MEHD

A O0E-11 -

2 DE-11 -

Figura 4.1 — Aspecto da curva de distribuicdo de massas molares antes e depois de
aplicar uma curva de Flory apés o ponto critico (ic)

A técnica de colocacdo ortogonal pode ser entdo aplicada nas variaveis

resultantes na forma.

NPC

A = 0()" > 3, (1)) (4.25)
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NPC

)\EZ) = 0(j)® Z b, (t)I, ()

~ (4.26)
=G d L) (4.27)
k=0
NPC
b = @3 g (L G) (4.28)
k=0
resultando nas equacdes diferenciais para o indice d mostrado na forma.
dd ) _ S KRATC oo
m Z; L0 Q(i) kZ;,ak(tl(l
N NPC NPC
- Y K) Zd (O ( > Q) 2. a0k
= J e (4.29)

KLf)a‘[on) N:fak(t ]

s=1

N © NPC
L(|) [ZQ(‘) Zak(t j

s=1

onde O()é a funcdo de referéncia utilizada ao longo da adaptacdo. No inicio da

integracao foi utilizada a distribuicdo de Flory como funcéo de referéncia. O modelo foi
integrado numericamente com o pacote DASSL (PETZOLD, 1982).

4.4 DESENVOLVIMENTO DA FORMA DO MODELO QUE UTILIZA A TECNICA DOS
MOMENTOS

A técnica de momentos foi utilizada para gerar um modelo simplificado que
foi utilizado para gerar uma estrutura inicial para os parametros cinéticos. Esse modelo
esta baseado no mesmo esquema cinético apresentado na Tabela 4.1, com excegéo
da etapa de reincorporacao de insaturagoes no interior da cadeia polimérica. A razédo
para isso esta relacionada ao fato desse termo cinético ndo gerar uma solugao
fechada para as equagdes dos momentos. Os balancos para cada uma das espécies

sdo apresentados nas expressdes abaixo:

du , Shy 4.30
/=M K®Cat®+Kp® pe (4.30)
dt (z ! p Zz i,b j

s=1 i=1 b=0
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O]
dCat — KS) Alq Cat(s) + KS—l)AIq Cat(S—l) _ Ki(S)Cat(S)M

dt
ON N po ON| NN pM ©)
+ K> > PP - Kd,Cat Z[ZZP, j-Kd1Cat AD
i=1 b=0 = i=1 b=0
dP(S)i, ©)p(s) $)p(s) lgP® (DA (s1) 6 p)
p KpP +KpBPtj\/I KAqu+Ktr AqF’iyb -KY P
o © -1 b-1
KbRY 3D, + KoY Y PE,..D,.
i=1 b=0 ]: c=0
©w -1 b-1
KIOPE 33D}, +Ki¥D > R,
i=1 b=0 j=1 c=
dD=b N
b — ©)p©)
a Z;‘K/’ i
N © ©
- DI=b {sz(s)zzpl(s)}
s=1 i=1 b=0
D N s
> =+ Y KORY
Definindo-se os momentos na forma
=3 3P,
i=1 b=0 '
=> >i'Dj,
i=1 b=0 '
gy =22 i%'D,,
i=1 b=0
chega-se a

C:j_'\t/'__M (Z K90at® +Z K © ]
s=1

dcat® _ ¢ &) 4K D D _gOCat® © ©
. =-Ky AlgCat™+Ky 7 AlgCat™ " -K>Cat®M+K'> 7

K, CatO-K Cat AD

(4.31)

(4.32)

(4.33)

(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)

(4.39)
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d)\(s)
=K S K P RJ-K BigA FK CRIgA CRK KO

K G oK {?iiz I+J) (b+c+)P' | | (4.40)

KIAGha, + KIVY 3133 (1)° (bror1) B O
0 i=1 b=0

q _+2\K(S) Ii!,s,) qu{z):\ (s) (s)} 4.41)

Mot _ <
s o=+ ARG (4.42)
s=1

As massas molares médias podem entéo ser definidos como:

N
Mio+Hio +z )\gsg
M, = =L _—PM (4.43)

uoo+uoo+Z AS)
s=1
N

HZO+H2O+Z)\(253
M, = =L pM

um+um+Z AS

s=1

(4.44)

P =t (4.45)

it DA
r= =L —PM (4.46)

U10+p10+2 A

s=1

4.5 SIMULACOES GERADAS PARA VALIDAR O MODELO

Foram realizadas simulagbes para reproduzir as distribuicbes de
massas molares obtidas a partir de alguns experimentos realizados previamente
(FERREIRA JR., 2005). Diferentemente, dos trabalhos observados na literatura foi
utilizado um conjunto de dados da propria curva de distribuicdo de massa molar para
estimacédo de parametros cinéticos (constante de propagacéo de cadeia, transferéncia
de cadeia espontanea, transferéncia de cadeia para o alquilalumino, reincorporacao
de macromonémeros, constante de desativacdo bimolecular e constante de
desativacdo para o alquilaluminio) cada constante cinética foi estimada para os dois

ou trés sitios quando utilizados. Foi utilizado o método estocastico conhecido como
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enxame de particulas para a estimacdo das constantes cinéticas (SCHWAB, 2007).
Inicialmente, foi utilizada a distribuicdo com polidisperséo de 3.2 (Figura 4.2), pois a
polidisperséo estreita, permite que apenas 2 sitios ativos possam ser suficientes para
explicar a forma da distribuicdo e sua polidispersdo. Um desses sitios produz um
polimero de baixa massa molar, enquanto o outro leva a producdo de polimeros
ramificados, formados por meio da reincorporacdo de macromondmeros. A estimagao
foi realizada com estimativas iniciais obtidas previamente por meio do método Enxame
de Particulas. Esses dados foram alimentados no programa Estima, que utiliza o
método de maximaverossimilhanca para estimacéo de parametros.

O resultado dessa simulacdo pode ser observado na Figura 4.2. Neste
caso, percebe-se que ocorreu um bom ajuste entre as curvas experimentais e a
simulada. Este resultado mostra que a hip6tese da reincorporacdo € Util para simular
as curvas de distribuicdo de massas molares do polibutadieno, principalmente por
levar & geracdo de uma fracdo de polimero de alta massa molar. Com o objetivo de
verificar a real necessidade de usar um mecanismo néo linear de polimerizagéo, foi
realizada a mesma simulagéo utilizando um terceiro sitio ativo, sem a presencga de
reincorporacdo de macromonémeros. A comparagéo das duas simulagfes (Figura 4.3)
permite observar que a fragao de alta massa molar presente nos polimeros produzidos
por esses catalisadores pode ser gerada por um terceiro sitio ativo. Nesse caso, no
entanto, torna-se 6bvio o aparecimento de um ombro na distribui¢cdo, que ndo pode ser
explicado pelos dados experimentais. De forma geral, a hipétese de reincorporacdo

permite o ajuste bem mais adequado de distribuicdo de massas molares.
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Figura 3.2. Curvas de distribuicdo estimada para os dados referentes a curva de

distribuicdo estreita e monomodal com polidisperséo 3.2.

As curvas de distribuicdo largas e bimodais, com polidispersbes
proximas de 4.0, foram estimadas com um modelo contendo trés sitios ativos,
admitindo-se a existéncia de reacdes de reincorporacdo de macromondmeros
terminais que levam a producdo de fragcdes de polimeros de altas massas molares,
produzindo um alargamento nas distribuicdes de massas molares. A Figura 4.3 mostra
que um modelo com dois sitios, um dos quais reincorpora macromonémeros, leva a
distribuicdes mais estreitas que o modelo com trés sitios. No entanto, a polidispersdo
esperada nao foi atingida nem mesmo quando foi utilizado o terceiro sitio ativo capaz
de reincorporar macromonémeros (que alarga a distribuicdo de massas molares).
Portanto, a configuracdo desenvolvida para esse modelo ndo permitiu ainda um ajuste
adequado das distribuicdbes de massas molares do polibutadieno. Neste caso, os
mecanismos de producao das fracdes de polimeros de alta massa molar precisam ser
descritos com maior fidelidade. Um possivel problema é a formag&o de oligbmeros de

catalisador (KWAG, 2006). Isso sera abordado nas préximas etapas do trabalho.
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11 + simulagdo com dois sitios ativas
m simulagdo com trés sitios ativos

dados experimentais para o polibutadieno
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Figura 3.3. Curvas de Distribuicdo Estimada para os dados referentes a curva de

distribuicdo estreita e monomodal com polidispersao 3.2

Tabela 3.2 — Valores estimados para cada constante cinética que compdem 0s

modelos cinéticos.

Constantes Cinéticas Sitio (1) Sitio(2) Sitio(3)

Constante de Propagacéo de 20 703 800
cadeia (L/mol min)
Constante de Transferéncia de

X - . 0.02 0.02 0.02
cadeia espontanea (1/min)
Constante de Transferéncia para
. L. . 0 5 5
alquilaluminio (1/min)
Constante de Relncorporagao de 0 51 200
cadeia (1/min)
Congtante de desatlya(;ao 58 58 58
bimolecular (1/min)
Constante de desativacdo parao 0 0 0

alquilaluminio (1/min)
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4.6 NOMENCLATURA

Simbolo

Nomenclatura

M
Alg

ATC

N
S

Cat®

P (s)

i,om

D

j,.c

()s)
)\i

=
u?

Monémero
Alguilaluminio

Agente de transferéncia de cadeia

Numero de sitios ativos (N = 3 nesse trabalho)
Sitio ativo
Sitio catalitico s (s = 1,2..,N)

Polimero vivo produzido no sito catalitico s com tamanho de cadeia i,
guantidade de ramos b e nimero de insaturacdes m
Polimero morto sem insaturacéo terminal com tamanho de cadeia i,
guantidade de ramos b e nimero de insaturacdes m
Polimero morto com insaturagéo terminal com tamanho de cadeia i,
guantidade de ramos b e niumero de insaturagdes m
Polimero vivo produzido no sito catalitico s com tamanho de cadeia i,
guantidade de ramos b
Polimero morto sem insaturacéo terminal com tamanho de cadeia j e
quantidade de ramos ¢
Polimero morto com insaturag&o terminal com tamanho de cadeia j e
quantidade de ramos ¢
Momento de ordem | (quantidade de ramos) para o polimero vivo
produzido no sito catalitico s com tamanho de cadeia i
Momento de ordem | (quantidade de ramos) para o polimero morto com
insaturagao terminal com tamanho de cadeia i
Momento de ordem | (quantidade de ramos) para o polimero morto sem
insaturagéo terminal com tamanho de cadeia i
Polimero vivo produzido no sito catalitico s com tamanho de cadeia i,
quantidade de ramos b
Polimero morto sem insaturacéo terminal com tamanho de cadeia j e
guantidade de ramos ¢
Polimero morto com insaturag&o terminal com tamanho de cadeia j e
guantidade de ramos ¢
Momento de ordem ¢ (tamanho de cadeia) e ordem | (quantidade de
ramos) para o polimero vivo produzido no sito catalitico s
Momento de ordem g (tamanho de cadeia) e ordem | (quantidade de
ramos) para o polimero morto com insaturagéo terminal
Momento de ordem g (tamanho de cadeia) e ordem | (quantidade de
ramos) para o polimero morto sem insaturacéo terminal
Coeficiente do polindmio interpolador no ponto de colocagéo k para o
polimero vivo
Coeficiente do polindmio interpolador no ponto de colocacao k para o
polimero morto sem insaturagao terminal
Coeficiente do polindbmio interpolador no ponto de colocagéo k para o
polimero morto com insaturacéo terminal

65



4.7 COMENTARIOS FINAIS

Esse capitulo apresentou um modelo da polimerizagdo em solugéo do 1,3-
butadieno, baseado em um mecanismo cinético que inclui a produgdo de ramos por
meio de reacbes de reincorporacdo, que pode ser de grande interesse para
representar sistemas cataliticos baseados em catalisadores de cobalto, niquel e
titAnio. Os sistemas a base de neodimio levam a producdo de polibutadieno
essencialmente linear; no entanto, esse sistema catalitico é caracterizado por
apresentar multiplicidade de sitios, que leva a producéo de polimeros com distribuicdo
de massas molares largas e por vezes multimodais. Portanto, a implementacédo de um
modelo de polimerizacdo que contemple simultaneamente ambos os tipos de
situacOes (formacado de ramos e multiplicidade de sitios) é de grande interesse para o

estudo desses sistemas cataliticos.
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CAPITULO 5 - AVALIACAO DE DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA PLANTA
INDUSTRIAL DA PETROFLEX — DECONVOLUCAO DAS DISTRIBUICOES DE
MASSAS MOLARES E MODELOS EMPIRICOS

5.1 OBJETIVO

Esse capitulo tem como objetivo avaliar um conjunto de resultados
experimentais obtidos na planta industrial da Petroflex, localizada em Pernambuco.
Esses dados permitiram fazer uma andlise da quantidade aproximada de sitios ativos
presentes nesse sistema catalitico. Com o auxilio de técnicas de deconvolucdo das
distribuicdes de massas molares dos polimeros amostrados ao longo da
polimerizacdo. Foi possivel identificar a presenca de multiplos sitios ativos, cujos
teores e natureza sdo afetados pelos agentes de transferéncia de cadeia utilizados
(alquilaluminio). Outra notavel descoberta foi a presenca sistematica de um anico sitio
que gera polimeros na regido de altas massas molares. Esse sitio tem comportamento
incomum, pois o0 mesmo ndo € sensivel a reacdes de transferéncia de cadeia. Os
dados obtidos permitem avaliar como as condicdes de processo influenciam as
propriedades dos polimeros finais. Além disso, modelos empiricos foram gerados para
representar a viscosidade em solucdo e a viscosidade Mooney como funcfes das
propriedades moleculares dos materiais obtidos.

5.2 DECONVOLUGCAO DAS DISTRIBUICOES DE MASSAS MOLARES

A presenca de multiplos sitios nos sistemas cataliticos a base de neodimio
€ uma caracteristica prépria destes catalisadores. Esses sitios sdo gerados pela
presenca de dois tipos de agentes responsaveis pela ativacdo dos catalisadores. Um
deles é um alquilaluminio, responsavel pela alquilacdo do catalisador. As espécies
alquiladas podem ser entédo halogenadas por meio de substancias como os haletos de
compostos organicos e haletos de alquilaluminio, o segundo ativador. E licito suspeitar
que podem existir espécies com varios niveis de alquilacdo e halogenac¢édo, com
diferentes atividades (FRIEBE et all, 2002). Além disso, essas espécies podem estar
presentes na forma de compostos monometalicos ou bimetdlicos. Nesse Ultimo caso
as espécies sao ligadas por meio de pontes de alquila. Existe ainda outra rota para a
geracdo de multiplos sitios, que € o fato das espécies de neodimio estarem presentes
sob a forma de oligbmeros (KWAG, 2002). Portanto, nlcleos de neodimio no interior
dessas cadeias podem estar sujeitos a ambientes eletrdnicos e estéricos diferentes

daqueles a que estao sujeitos 0os ndcleos presentes nas extremidades do oligdmero.
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Esses fatores sdo importantes para justificar a geracdo de diferentes tipos de sitios
ativos nos catalisadores a base de neodimio.

Avaliar como esses sitios influenciam os sistemas cataliticos, no que diz
respeito a conversdo, massas molares e forma das distribuicbes de massas molares é
de grande importancia para compreensdo do processo de producdo do polibutadieno.
Esse estudo pode ajudar a compreender o numero de sitios ativos distintos que
podem existir, a dindmica de interconversdo dos sitios, além dos mecanismos de
ativacao e desativacdo desses sitios. Atingir esse objetivo é possivel por meio de um
estudo inicial, utilizando a técnica de deconvolucdo das distribuicdes de massas
molares. Para isso, dados experimentais obtidos na planta de producdo de
polibutadieno da Indastria Petroflex foram usados para realizar um exaustivo estudo
de deconvolucao das distribuices de massas molares com o tempo de polimerizacéo.
Foram utilizados, nesse caso, dados obtidos de corridas experimentais conduzidas
com diferentes condicbes de polimerizagbes, como razdo molar Al/Nd, CI/Nd,
DE(doador de elétrons)/Nd e tempo de envelhecimento. Esses dados permitem uma
avaliagdo de efeitos em uma ampla gama de condi¢bes de polimerizacéo, utilizando
variaveis de processo que levam muitas vezes a producdo de um polimero de
interesse comercial.

A deconvolucéo das distribuicbes de massas molares foi feita de forma a
representar a distribuicdo experimental como uma soma de distribuicbes de Schulz-
Flory, cada uma produzida por um Unico sitio ativo catalitico. Essa técnica ndo permite
acompanhar a dindmica da polimerizagdo, que pode levar a um alargamento nas
distribuicdes de massas molares por conta de outros efeitos, como a mudanca de
concentracdo de mondmeros. Dessa forma, um ou mais sitios que segue a curva de
Schulz-Flory podem ser necessarios para compensar a auséncia da dinamica de
polimerizagdo. Assim, este trabalho permite inferir o nimero maximo de sitios
necessarios para representacdo das distribuicbes de massas molares dos
polibutadienos. Algumas das bateladas apresentam variacdo na temperatura de
polimerizacdo, o que pode influenciar significativamente as constantes cinéticas de
polimerizacdo ao longo do tempo e conseqilientemente a forma da curva de

distribuicdo de massa molar. A curva de Schulz-Flory pode ser representada na forma:

w(r)=@1-qg)*rg™* (5.1)
onde w(r) é a fracdo massica das cadeias de tamanho r e g € a probabilidade de
propagacao, descrita como a razao entre a taxa de propagacdo e soma da taxa de

propagaca com todas as taxas de transferéncia de cadeia na forma:
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~ k,M
KM +kyM + Kk, + Ky, H, + Ky Al

q (5.2)

onde M é a concentracdo de mondémero, H, é a concentracdo de hidrogénio, ky € a
constante de transferéncia de cadeia para 0 monbémero, ky; € a constante de
transferéncia de cadeia para o hidrogénio, ki € a constante de transferéncia de cadeia
para o aluminio, kg é a constante de transferéncia de cadeia esponténea e k, é a
constante de propagacéo.

Foram tomadas as distribuicbes de massas molares de quatro bateladas
para polimerizacdo de polibutadieno (batelada 20, 21, 24, 25), os dados referentes a
essas bateladas podem ser observadas na Tabela 5.1.

A batelada 20 foi realizada com uma variagdo da temperatura de
polimerizac&o de 63°C até 98°C (Tabela 5.1). Essa larga faixa de temperatura torna as
constantes cinéticas bastante diferentes no inicio e no final da polimerizagdo. A
deconvolugdo dessas curvas (Figura 5.1) indica a presenca de no maximo trés sitios
ativos de Schuz-Flory desde o inicio da reacdo. Além disso, ocorre uma mudanca
significativa na fragcdo de sitios ativos 1 e 2. Nos primeiros cinco minutos de reagéo
ocorre diminuicdo da fracdo do sitio 1 de forma significativa, enquanto o sitio 2 teve
sua fracdo aumentada. Além disso, foi possivel verificar que a fracdo de polimero
produzida por esses sitios ativos possui mais baixa massa molar, a medida que a
conversao de mondmero aumenta (Figura 5.2). O sitio 3, por sua vez, teve sua fracdo
reduzida em menor escala ao longo do tempo, assim como passou a produzir
polimeros com mais baixa massa molar (Figura 5.2). E importante ressaltar que, apds
0s primeiros cinco minutos de polimerizacdo, ndo houve mudanca significativa na
forma da curva de distribuicAo de massas molares, a despeito do aumento da
temperatura. Ocorreu apenas o ligeiro alargamento, com formacdo de polimeros com
massa molar mais baixa, que justifica o alargamento da curva de distribuicdo nessa
regido. Isso parece indicar que ndo ha transferéncia de cadeia significativa para o
polimero na regido de mais alta massa molar, ja que esse mecanismo provoca
alteracdo continua das massas molares para valores mais altos. Além desse efeito, 0s
valores de Mn quase constantes, a partir de 80% de converséo, indicam o efeito
dominante das reacdes de transferéncia de cadeia para mondémeros, em geral menos

sensiveis a variacao das condi¢cfes de operacao (Figura 5.2).
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Tabela 5.1 — Dados experimentais utilizados para deconvolugéo das distribuicbes de massas molares e para o desenvolvimento de

modelos empiricos (Fonte: Petroflex Ind e Com. S.A.)

, , Ti Butadieno Al Nd Cl TIBA Viscosidade
Corrida TE(dias) (°C) Tf (°C) (Kg) (Ka) (Kg)  (kg) Adicional Mw (Da) PD (cP)
Alguilaluminio — Triisobutilaluminio (TIBA)
20 1 63 98 158 1,36 0,40 0,22 0,68 443736 3,48 541
21 1 64 103 158 1,36 0,40 0,22 0,87 469486 3,98 580
22 2 58 102 158 1,56 0,45 0,25 0,94 407672 3,51 417
23 3 73 115 158 1,56 0,45 0,25 0,94 297123 4,81 154
24 3 85 121 158 1,56 0,45 0,25 0,94 244149 4,78 183
25 4 78 116 158 1,42 0,42 0,23 0,87 314837 5,02 222
26 4 49 97 158 1,57 0,46 0,25 0,95 495388 4,34 1008
Alquilaluminio — hidreto de diisobutilaluminio (DIBAL-H)
27 6 56 102 158 1,56 0,45 0,25 0,94 495388 4,34 1031
28 1 61 107 158 1,56 0,45 0,25 0,94 460053 3,07 702
29 2 71 110 158 1,56 0,45 0,25 0,94 354957 4,40 240
30 2 70 79 79 0,78 0,23 0,13 0,50 546898 3,31 Nd
31 3 79 84 79 0,78 0,23 0,13 0,50 462387 3,74 Nd
32 3 70 79 79 0,96 0,28 0,15 0,60 582145 3,92 Nd

TE : Tempo de envelhecimento do catalisador; Ti = Temperatura inicial de polimerizagdo; Tf : Temperatura final de polimerizagao;

Al/Nd = Raz&o molar alquilaluminio/neodimio; CI/Nd = Raz&o molar cloreto de alquilaluminio/neodimio; TIBA = Triisobutilaluminio

adicional; PD = Polidispersdo; Nd = moINd/100kg Bd, nd = ndo determinado
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Figura 5.1 — Distribuicdes de massas molares deconvoluidas da batelada 20, ao longo da polimerizac¢do. (==) curva total simulada;

(m) curva experimental; (=) sitio 1; (==) sitio 2; (==) sitio 3. Tempo de envelhecimento: 1 dia; Temperatura inicial: 63°C; Temperatura

final: 98°C; Bd: 158Kg; AlI/Nd: 11; Nd: 0,3 mol; CI/Nd: 3; TIBA Adicional: 1,7 mol; valores entre parénteses sédo conversdes da reacao
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Figura 5.2 — Acompanhamento da massa molar média dos polimeros produzidos por

cada sitio ativo com a conversao da Batelada 20.

A batelada 21 foi realizada com uma quantidade maior de TIBA adicional, que
pode funcionar como agente de transferéncia de cadeia, causando diminuicdo das
massas molares das fracbes de polimero formadas (Figura 5.3). Nesse caso, foi
observado que o TIBA alterou o comportamento de todos os sitios ativos. No entanto,
observou-se que as frag6es de polimero produzido pelos sitios 1 e 2 foram sensivelmente
modificadas em relacdo a fracdo de polimero produzido pelo sitio 3. Isso parece
corroborar as observacgdes apresentadas anteriormente. A partir de 90% de converséo, os
sitios 1 e 2 passaram a produzir polimeros com cadeias mais curtas, devido ao efeito de
transferéncia de cadeia para o monomero. No entanto, ao comparar as Figuras 5.3 e 5.4,
nota-se que o sitio 3 € bem menos sensivel a presenca de um agente de transferéncia de
cadeia (TIBA), pois o0 Mn produzido pelo sitio 3 permanece sempre maior que o Mn
produzido pelos sitios 1 e 2 (ha presenca de TIBA). Esse comportamento pode indicar a
existéncia de sitios bem distintos, na mistura de catalisadores. Nesse caso, também trés

sitios s@o necessarios para representacao das distribuicdes de massas molares.
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Figura 5.3 — DistribuicBes de massas molares deconvoluidas da batelada 21 ao longo da polimerizacdo. (==) curva total simulada;
(m) curva experimental; (=) sitio 1; (==) sitio 2; (==) sitio 3. Tempo de envelhecimento: 1 dia; Temperatura inicial: 64°C; Temperatura
final: 103°C; Bd: 158Kg; AI/Nd: 11; Nd: 0,3 mol; CI/Nd: 3; TIBA Adicional: 2,1 mol; valores entre parénteses sdo conversdes
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Figura 5.4 — Acompanhamento da massa molar média dos polimeros produzidos por

cada sitio ativo com a conversao da batelada 21.

A batelada 24 possui uma caracteristica bem distinta das anteriores: a
distribuicdo de massas molares ap0s 50% de conversdo do monémero ndo pode ser
representada por sitios que produzem polimeros segundo uma distribuicdo de Schulz-
Flory. A distribuicdo inicial € bem mais estreita que as demais obtidas ao longo da
polimerizagdo, que podem ser representadas aproximadamente por quatro sitios ativos
(Figura 5.5). E importante ressaltar que ap6s 50% de conversdo na polimerizacdo nio
houve variacdo significativa na temperatura de polimerizacdo, que possa justificar a
alteracdo das massas molares do material. O quarto sitio ativo diferencia-se dos demais,
pois representa uma fra¢cdo de polimero com Mn de 2.000.000 Dalton e tem como funcgéo
explicar a maior formacdo de polimeros em torno dessa regido (Figura 5.6). Esse
comportamento ndo ocorre nas outras bateladas ja comentadas. Além disso, 0 Mn dos
polimeros produzidos pelos sitios ativos 1 e 2 diminui com a conversdo de mondmero
(Figura 5.6), inclusive levando a formacdo de fracdes de polimero de pequena massa
molar (oligbmeros) com cerca de 100 meros, que podem ser observadas a partir 91% de
conversao na polimerizacdo. A forma dessas distribuicbes indica que essa batelada
possui distribuicdes mais largas que as demais bateladas comentadas. Esse
comportamento pode ser relacionado ao fato de que a partida dessa reacdo ocorrer a
uma temperatura de 85°C, enquanto as outras bateladas partiram a uma temperatura em

torno de 65°C. Isso parece indicar que o estado inicial exerce grande influéncia sobre o
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resultado final, sugerindo que o mecanismo de formacao dos sitios é influenciado pelo
estado inicial de polimerizagéo.

Percebe-se que na temperatura de 85°C (utilizada para partida da reacédo)
ocorreu a formacéo de mais um sitio ativo e ocorréncia de reacdes de transferéncia de
cadeia, que levou os sitios 1 e 2 a produzir polimeros de mais baixa massa molar. Os
sitios 3 e 4 possuem comportamento diferente, produzem polimeros de mais altas massas
molares, que em média ndo sdo afetados pela conversdo de mondmero (Figura 5.6).
Apesar de haver a necessidade de incluir mais um sitio ativo (sitio 4) para representar de
forma apropriado a distribuicio de massas molares, deve-se observar que nas
conversdes de 50% e 91%, as deconvolugcbes, ndo geram curvas bem ajustadas nas
regifes de altas massas molares. Essa tendéncia foi revertida ao final das reagdes.

A batelada 25 (Figura 5.7) mostra um comportamento muito parecido com o da
batelada 24. A menor quantidade de catalisador e TIBA, permitiu a formacg&o de polimeros
de mais alta massa molar. Esse comportamento foi devido a menor freqiiéncia das
reacoes de transferéncia de cadeia para o TIBA, e ao aumento da quantidade relativa de
mondmero e sugere também a existéncia de algum mecanismo ndo linear de
crescimento. Até 97% de conversdo de monémero ocorreu a formacao de distribuicdes
gue foram deconvoluidas com bom ajuste com trés sitios de Schulz-Flory. Logo apdés, sédo
necessarios quatro sitios, sendo que o quarto sitio gera fracdo de polimeros em torno da
regido de 1.800.000 Dalton. Por sua vez, o sitio 4 é necessario para melhorar o ajuste da
deconvolucédo, quando a conversdo € de 100% de monbmero (Figura 5.8) (deu-se
continuidade a rea¢cdo mesmo ao completar o consumo do mondmero). Esse fato indica a
presenca de um mecanismo ndo linear de crescimento polimérico. Os outros sitios
sofreram influéncia significativa ao longo da polimerizacdo, percebendo-se uma
diminuicdo da massa molar dos polimeros produzido. Esse comportamento levou a

producao de fracdes de polimeros com menos de 100 meros.
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Figura 5.5 — Distribuicbes de massas molares deconvoluidas da batelada 24 ao longo da polimerizacdo. (==) curva total simulada;

(m) curva experimental; (=) sitio 1; (==) sitio 2; (==) sitio 3; (==) sitio 4 Tempo de envelhecimento: 3 dia; Temperatura inicial: 85°C;

Temperatura final: 121°C; Bd: 158Kg; Al/Nd: 11; Nd: 0,3 mol; CI/Nd: 3; TIBA Adicional: 2,1 mol,
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Figura 5.6 — Acompanhamento da massa molar média dos polimeros produzidos por

cada sitio ativo com a conversao da batelada 24.

As Figuras 5.9 até 5.18 mostram os resultados obtidos apds a deconvolucao
das distribuicdes de massas molares obtidas para os polimeros produzidos com
catalisadores ativados com hidreto de diisobutilaluminio (DIBAL-H) como agente
alquilante e cloreto de dietilaluminio (DEAC) como agente halogenante. Nesse caso,
observou-se que ja nos primeiros 5 minutos de reacdo as deconvolucdes das distribuicdes
mostraram-se pouco eficientes na regido de alta massa molar, onde ndo ha bom ajuste
dos dados experimentais. Dessa forma, pode haver a presenca significativa de algum
mecanismo nédo linear de polimerizacdo desde o inicio de reacdo. Isso parece mostrar
com clareza que os ativadores exercem papel primordial na formacao de espécies ativas
no inicio e ao longo da polimerizagéo, pois modificam os ligantes e o ambiente eletrénico

em torno do catalisador.
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Figura 5.7 — Distribuicbes de massas molares deconvoluidas da batelada 25 ao longo da polimerizagdo. (==) curva total simulada;

(m) curva experimental; (=) sitio 1; (=) sitio 2; (==) sitio 3; (=) sitio 4 Tempo de envelhecimento: 4 dia; Temperatura inicial: 78°C;
Temperatura final: 116°C; Bd: 158Kg; Al/Nd: 11; Nd: 0,3 mol; CI/Nd: 3; TIBA Adicional: 2,1 mol
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Figura 5.8 — Acompanhamento da massa molar média dos polimeros produzidos por

cada sitio ativo com a conversao da batelada 25.

As distribuicdes produzidas ao longo da batelada 27 podem ser observadas
na Figura 4.9. Logo no inicio da reacdo (56% de conversao) a distribuicdo ndo pode ser
representada de forma eficiente pela curva de Schulz-Flory. A partir de 89% de
conversao de monémero, as curvas produzidas foram ajustadas de forma eficiente com
trés sitios ativos. Além disso, percebe-se uma variagcdo significativa na fragdo de
polimeros produzidos pelos sitios 1 e 2, enquanto a quantidade de polimero produzido
pelo sitio 3 é pouco modificada com a conversdo de monémero. A Figura 5.10 mostra que
0 Mn dos polimeros produzidos pelos sitios 1 e 2 caem significativamente com o0 aumento
da conversao; no entanto, o sitio 3 produz polimeros que em média possuem a mesma
massa molar ao longo da polimerizagao.

A Figura 5.11 mostra o acompanhamento das distribuicbes de massas
molares com a conversdo de mondmero para a batelada 28, similar a batelada 27
comentada anteriormente (ambas possuem as mesmas condi¢cdes de sintese, diferindo-
se apenas no tempo de envelhecimento do catalisador). O tempo de envelhecimento do
catalisador para a batelada 27 foi de seis dias, enquanto o envelhecimento do catalisador
utilizado para a batelada 28 foi de apenas um dia. Além disso, 0 aumento da temperatura
de polimerizacao foi mais lento na batelada 28, em relacdo a batelada 27. A soma desses

fatores contribuiu para a formacdo de uma distribuicdo que foi ajustada com trés sitios de
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Flory logo no inicio da reagdo, diferentemente do resultado obtido na batelada 27
(comparar Figura 5.9 e 5.11).

A partir de 89% de conversdo de monOmero, percebe-se um aumento
significativo na fracdo de polimero com baixa massa molar, que torna a curva bem mais
larga nessa regido (Figura 5.11). Sabendo-se que a temperatura teve um aumento bem
mais lento na batelada 28, pode-se concluir que esse efeito ndo é devido a transferéncia
de cadeia causada pela taxa de aquecimento, mas pelo menor tempo de envelhecimento
do catalisador. Isso mostra que o0s estados iniciais do sistema catalitico e da
polimerizacdo exercem grande influéncia sobre o andamento da reacdo. Além disso,
pode-se observar que as deconvoluctes de massa molar geram melhores ajustes para os
dados experimentais obtidos na batelada 28. Portanto, perece evidente que ocorre uma
menor taxa de reagbes ndo lineares com o aumento do tempo de envelhecimento.
Portanto, parece que o estado inicial do catalisador tem influéncia marcante sobre as
fracOes de massas molares elevadas e que as transformacdes dos sitios sao lentas.

A Figura 5.12 mostra o comportamento dos valores de Mn produzido pelos
sitios ativos presentes na deconvolugdo da curvas geradas pela batelada 28. Percebe-se
gue ocorre uma diminuicdo nos valores de Mn, a medida que o mondémero € convertido
(até 89%); a partir de entdo, os valores de Mn permanecem constantes.

O comportamento das distribuicdes de massas molares com o tempo de
polimerizacdo da batelada 29 pode ser observado na Figura 5.13. Essa figura mostra que
as deconvolucdes levam a um ajuste tdo bom quanto as deconvolucbes geradas para a
batelada 28. Portanto, percebe-se que ha uma provavel diminuicdo da importancia do
processo ndo linear de polimerizacdo, em relacdo a batelada 27 (Figura 5.9). Nessa
batelada, ocorreu um aumento da temperatura de polimerizacdo desde 71°C até 110°C,
que promove a formacao de fracdes de polimeros de baixa massa molar, representados
pelo sitio 4. A inclus@o desse sitio € necessaria para ajustar a distribuicdo a partir de 89%
de conversdao de mondmero na polimerizacdo (Figura 5.14). Essas fracBes de baixa
massa molar provocam o alargamento significativo das distribuicbes. Ao final da reacdo
ocorre o aparecimento de uma fracéo de polimero de alta massa molar, representado pelo
sitio 5 (Figura 5.14), que ajusta de forma mais adequada a distribuicdo nessa regido. O
aparecimento dessa fracdo de polimero mesmo apds a conversdo total do mondémero
pode corroborar a hipotese da presenca de um mecanismo nao linear mesmo apés a
converséo total do mondémero. Além disso, os demais sitios (1 — 4) produzem polimeros

de menor massa molar, & medida que a conversdo aumenta (Figura 5.14).
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Figuras 5.9 — Distribuicbes de massas molares deconvoluidas da batelada 27 ao longo da polimerizacdo. (==) curva total simulada;

(--) curva experimental; (==) sitio 1; (==) sitio 2; (==) sitio 3. Tempo de envelhecimento: 6 dia; Temperatura inicial: 56°C; Temperatura

final: 102°C; Bd: 158Kg; Al/Nd: 11; Nd: 0,3 mol; CI/Nd: 3; TIBA Adicional: 2,1 mol
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Figura 5.10 - Acompanhamento da massa molar média dos polimeros produzidos por

cada sitio ativo com a conversao da batelada 27.

A batelada 30 é mostrada na Figura 5.15. Observa-se 0 ajuste ruim da
distribuicdo simulada com os dados experimentais de massa molar no inicio da
polimerizagéo (56% de converséo), indicando a presenca de algum mecanismo néo linear
de crescimento. Nesse caso, 0 catalisador foi envelhecido dois dias. Esse tempo de
envelhecimento ndo promoveu o desaparecimento do processo ndo linear de
polimerizagdo. A Unica diferenca significativa dessa batelada para as demais foi a maior
estabilidade da temperatura de polimerizacdo (ocorreu apenas uma variagdo de 70°C a
79°C). Além disso, ocorreu uma diminuicdo na quantidade de 1,3 butadieno utilizada
nessa reacao (foi utilizado 79 kg do monémero para essa batelada, ao contrario dos 158
Kg que sdo normalmente empregados nas demais). Essa menor quantidade de 1,3-
butadieno talvez possa ser responsavel por esse comportamento, pois o 1,3-butadieno

pode funcionar como estabilizador dos sitios ativos ao se coordenar com o catalisador.
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Figura 5.11 — Distribuicbes de massas molares deconvoluidas da batelada 28 ao longo da polimerizacdo. (==) curva total simulada;
(--) curva experimental; (=) sitio 1; (=) sitio 2; (==) sitio 3. Tempo de envelhecimento: 1 dia; Temperatura inicial: 61°C; Temperatura
final: 107°C; Bd: 158Kg; Al/Nd: 11; Nd: 0,3 mol; CI/Nd: 3; TIBA Adicional: 2,1 mol
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Figura 5.12 - Acompanhamento da massa molar média dos polimeros produzidos por
cada sitio ativo com a converséo da batelada 28.

A Figura 5.15 mostra que as fracdes de polimeros produzidas pelos sitios 1 e 2
mudam drasticamente ao longo da polimerizacdo, embora 0 mesmo ndo ocorra com o
sitio 3. Além disso, pode-se perceber que a fragdo de massa molar (Mn) produzido pelos
sitios 2 e 3 aumentam sistematicamente a partir de 89% de conversdao, mesmo com
concentracdes baixas de monémero (ao final da reacdo). Novamente, percebe-se a
possivel presenca de um mecanismo nao linear de polimerizacao.
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Figuras 5.13 - Distribuicdes de massas molares da batelada 29 ao longo da polimerizagdo. (==) curva total simulada; (--) curva
experimental; (=) sitio 1; (=) sitio 2; (==) sitio 3; (=) sitio 4. Tempo de envelhecimento: 2 dia; Temperatura inicial: 71°C;
Temperatura final: 110°C; Bd: 158Kg; Al/Nd: 11; Nd: 0,3 mol; CI/Nd: 3; TIBA Adicional: 2,1 mol
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Figura 5.14 - Acompanhamento da massa molar média dos polimeros produzidos por

cada sitio ativo com a conversao da batelada 29.

A temperatura de polimerizacdo é a principal diferenca existente entre as
bateladas 31 e 30 (Figura 5.9). A batelada 31 foi realizada a uma temperatura maior, que
variou no intervalo de 79°C até 84°C. Nesse caso, percebe-se que a maior temperatura de
reacdo leva ao aumento do processo de polimerizagdo néo linear. Esse efeito pode ser
observado pelo ajuste ruim das curvas Schulz-Flory ao logo das distribuicdes. No entanto,
ao longo da polimerizagdo o carater ndo linear torna-se menos expressivo, fato que pode
ser comprovado pela melhora no ajuste das curvas simuladas. O aumento da temperatura
de polimerizagdo também leva ao aumento de reacdes de transferéncia de cadeia,
tornando as massas molares médias obtidas para os polimeros da batelada 31 menores

que para os polimeros da batelada 30.
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Figuras 5.15 — Distribuicdes de massas molares deconvoluidas da batelada 30 ao longo da polimerizag&o. (==) curva total simulada;
(--) curva experimental; (=) sitio 1; (==) sitio 2; (==) sitio 3; (==) sitio 4. Tempo de envelhecimento: dois dias; Temperatura inicial:
70°C; Temperatura final: 79°C; Bd: 79 Kg; Al/Nd: 11; Nd: 0,3 mol; CI/Nd: 3; TIBA Adicional: 2,1 mol
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Figura 5.16 - Acompanhamento da massa molar média dos polimeros produzidos por
cada sitio ativo com a converséo da batelada 30.

5.3 EFEITOS PRINCIPAIS DAS CONDICOES DE POLIMERIZACAO E MODELOS
EMPIRICOS

Foi feita uma analise estatistica por meio do software STATISTICA 6.0, sendo
possivel identificar os principais efeitos das condicbes de polimerizagdo sobre as
propriedades do polibutadieno listadas na Tabela 5.1. A seguinte convencéo foi utilizada
para destacar os principais efeitos das condi¢cfes de polimerizacéo:

1.0 < |Efeito| < 0.8 (Efeito forte)
0.8 < |Efeito| < 0.7 (Efeito médio)
0.7 < |Efeito| < 0.5 (Efeito leve)

A matriz de correlagcbes entre as condi¢cdes de polimerizacdo e as massas
molares no inicio da polimerizacdo (ap6s 5 minutos) e no final da polimerizacao (ap6s 60
minutos) € mostrada na Tabela 5.2.
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Figura 5.17 — Distribuicbes de massas molares deconvoluidas da batelada 31 ao longo da polimerizag&o. (==) curva total simulada;
(--) curva experimental; (=) sitio 1; (==) sitio 2; (==) sitio 3. Tempo de envelhecimento: 3 dia; Temperatura inicial: 70°C; Temperatura
final: 79°C; Bd: 79 Kg; Al/Nd: 11; Nd: 0,3 mol; CI/Nd: 3; TIBA Adicional: 2,1 mol
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Tabela 5.2 — Matriz de correlagdo entre as massas molares numérica e ponderal médias

e as variaveis de operagéo.

_ ) TIBAL
TE Ti Tf Bd Alquil Nd DEAC o
Adicional
Mwi -0,48 -0,62 -0,53 -0,27 -0,35 -0,35 -0,35 -0,36
Mni -0,85 -0,76 -0,05 0,30 0,20 0,20 0,20 0,15
Mw/Mni 0,86 0,64 -0,30 -0,61 -0,54 -0,54 -0,54 -0,46

MWf -0,39 -0,48 -0,91 -0,70 -0,71 -0,71 -0,71 -0,72
Mnf -0,54 -0,58 -0,84 -0,59 -0,61 -0,61 -0,61 -0,64
Mw/Mnf 0,71 0.70 0.64 0,33 0,36 0,36 0,36 0,42

TE: Tempo de Envelhecimento; Ti: Temperatura inicial; Tf: Temperatura final; Alquil:

Triisobutilaluminio ou hidreto de diisobutilaluminio; TIBAL : Triisobutilaluminio

A analise da Tabela 5.2 revelou que o tempo de envelhecimento é uma
condicdo de processo importante para explicar a diminuicdo da massa molar numérica
média. Além disso, pode também levar ao aumento da polidispersdo dos polimeros
produzidos, tanto no inicio como no final da polimerizacdo. Esse comportamento pode
estar ligado a formacdo de mudltiplas espécies de sitios ativos, proprio desse sistema
catalitico. O aumento do tempo de envelhecimento do catalisador leva a formagéo de
polimeros com menor massa molar e ao mesmo tempo com distribuicbes mais largas.
Nesse caso, pode-se dizer que ocorre a formagéo de sitios ativos que levam a formacgéo
de polimeros com menor massa molar, a medida que o tempo de envelhecimento
aumenta. Esse comportamento também foi observado anteriormente, quando foram
avaliadas as deconvolugdes das distribuicbes de massas molares para a batelada 28. A
avaliagdo do tempo de envelhecimento do catalisador como varidvel de processo é de
grande interesse pratico, pois afeta a logistica de producao.

A producéo de polibutadieno deve ser otimizada. Nesse caso, quanto menor o
tempo de envelhecimento, maior a produtividade, pois se evita que um novo catalisador
seja envelhecido durante muitos dias. Estudos sobre o comportamento catalitico como
funcdo do tempo de envelhecimento mostram um aumento na atividade do catalisador e
um aumento discreto na massa molar (RICCI, 1987). No caso da massa molar, o
comportamento dos dados obtidos e avaliados anteriormente mostram comportamento

contrario. No entanto, os sistemas cataliticos avaliados na literatura ndo utilizam um
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doador de elétrons no preparo do catalisador (como o préprio 1,3-butadieno). Esse pode
ser o fator responséavel pela diferenca observada entre os dados obtidos e publicados a
respeito da influéncia do envelhecimento do catalisador sobre o andamento da
polimerizagéo.

A temperatura inicial de polimerizacdo afeta apenas as massas molares
médias dos polimeros produzidos no inicio da polimerizacdo (Mni e Mwi), enquanto 0s
materiais obtidos no final da polimerizacdo ndo séo afetados de forma significativa pela
temperatura inicial. A diminuicdo das massas molares com 0 aumento da temperatura
inicial de polimerizacdo esta ligada as reacdes de transferéncia de cadeia espontanea,
cujas taxas aumentam com a temperatura. Pode ser observado que ocorre uma
diminuicdo na polidispersdo dos polimeros formados no inicio da polimerizagdo com o
aumento da temperatura inicial. Isso mostra que a temperatura inicial ndo afeta na mesma
propor¢do Mni e o Mwi. Por sua vez, a polidispersdo do polimero obtida ao final da
polimerizagdo também é afetada pela temperatura inicial de polimerizacdo. Nesse caso,
observa-se um efeito decorrente do rapido consumo de mondmero nos instantes iniciais
de polimerizagéo, que torna a polimerizagdo muito sensivel a reagfes de transferéncia de
cadeia no final da reag&o, devido a menor concentracdo de mondmero.

A temperatura final da polimerizagdo afeta os valores finais das massas
molares, devido aos efeitos relacionados as reacdes de transferéncia de cadeia, cujas
taxas aumentam com a temperatura de polimerizacdo. No caso especifico desse sistema
catalitico, € importante perceber que as taxas de reacfes de transferéncia de cadeia
aumentam significativamente na temperatura de 80°C, quando DIBA-H é usado como
agente alquilante. Isso decorre provavelmente da capacidade do DIBA-H formar dimeros,
gque acima de 80°C se desfazem, acelerando as reacfes de transferéncia de cadeia para
o alquilaluminio (PIRES, 2004). A polidispersdo também aumenta juntamente com a
temperatura final de polimeriza¢do por motivos semelhantes.

A analise do efeito da quantidade de 1,3-butadieno sobre o andamento da
polimerizacdo pode ndo ser de grande importancia, pois foram realizados apenas dois
experimentos com reducdo na quantidade de mondmero. Por isso, a andlise do efeito da
concentracdo de 1,3-butadieno ndo permite conclusfes sobre o assunto.

N&o houve variacdo nas quantidades de triisobutilaluminio, neodimio, cloreto
de diisobutilaluminio e trisobisobutilaluminio adicionadas ao meio, de maneira que nao foi

possivel avaliar a influéncia desses fatores sobre as propriedades dos polimeros. Isso
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explica as correlagbes iguais, e as altas correlagcbes desses fatores entre si (ndo
mostrados na Tabela 5.2).

Apenas a temperatura inicial e final de polimerizagcdo parece capaz de
influenciar de forma significativa o valor da viscosidade em solugdo e da viscosidade
Money no final da polimerizacdo. A Tabela 5.3 mostra que os principais efeitos que se
destacam s&o aqueles cujo modulo é maior que 0,7; portanto, o aumento no perfil de
temperatura ao longo da reacdo leva a diminuicdo das viscosidades. Esse fato é de
grande importancia para o controle dessas duas propriedades essenciais as

caracteristicas do polibutadieno comercializado (Tabela 5.3).

Tabela 5.3 — Avaliagéo dos efeitos de algumas variaveis de processo sobre a viscosidade

Mooney e em solucdo

_ _ TIBAL
TE Ti Tf [Alquil] [Nd] DEAC o
Adicional
ML A4f 0,44 -0,76 -0,72 -0,28 -0,28 -0,28 -0,24
Viscosidade 0,49 -0,77 -0,70 -0,25 -0,25 -0,25 -0,21

TE: Tempo de Envelhecimento; Ti: Temperatura inicial; Tf: Temperatura final; Alquil:

Triisobutilaluminio ou hidreto de diisobutilaluminio; TIBAL : Triisobutilaluminio

A viscosidade do polimero ao final da polimeriza¢do possui uma relagédo direta
com a massa molar do material produzido no inicio da polimerizacdo. Esse
comportamento pode indicar que as cadeias geradas logo no inicio da polimerizagéo
podem definir a viscosidade final. A maior parte do polimero é produzido majoritariamente,
no inicio da polimerizagdo. As deconvolu¢des das distribuicdes de massas molares
mostram que a natureza dos sitios ndo muda apds uns quinze minutos de reacdo. Esses
dois fatos mostram que a fracdo inicial de polimero parece ser muito importante para a
determinacgdo da viscosidade como propriedade final. Ndo deve ainda ser esquecido que
as fracbes de mais alta massa molar sdo produzidas no inicio da polimerizacdo e que
essas fracbes sdo mais influentes sobre a viscosidade. Portanto, parece claro que o

controle das condicdes iniciais da reagdo é muito importante para o processo.

O desenvolvimento de modelos empiricos pode ser de grande importancia
para a simulacdo de propriedades tais como a viscosidade Mooney e a viscosidade em

solucdo, pois torna possivel a analise de como as variaveis de operacdo afetam essas
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propriedades essenciais do polimero final. Além disso, a representacdo por meio de
modelos empiricos ou semi-empiricos diminui a demanda de desenvolvimento de tempo
computacional, em comparagdo com o0s modelos essencialmente fenomenoldgicos.
Portanto, o desenvolvimento de bons modelos empiricos pode melhorar o
acompanhamento em tempo real de um processo industrial, com o objetivo de controle e

otimizacao do processo de polimerizacao.

As Figuras 5.18, 5.19 e 5.20 mostram os valores experimentais e os valores
preditos por modelos empiricos lineares que correlacionam a viscosidade em solugéo com
as massas molares numéricos e ponderal médias. O modelo empirico que correlaciona a
viscosidade com as massas molares numérica e ponderal médias obtidas no inicio da
polimerizacdo (5 minutos) € suficiente para representar o comportamento da viscosidade
(Figura 5.18). Um ajuste melhor pode ser observado ao adicionar as massas molares
numeérica e ponderais médias obtidas ao final da polimerizagdo. Isso provavelmente indica
uma pequena influéncia da fragéo final de polimero produzido sobre a viscosidade em
solugdo. Esse comportamento confirma os resultados anteriores, que indicam que as
massas molares das fragBes de polimero produzidas no inicio da polimerizagdo exercem
maior influéncia que as fra¢des finais. Essa afirmacg&o pode ser confirmada na Figura 5.19
e 5.20. O modelo empirico linear utilizado para representar o comportamento da

viscosidade com as massas molares € descrito da seguinte forma:

Viscosidade = a*Mni + b*Mwi + c*Mnf + d*Mwf (5.3)

onde a, b, ¢, d sdo parametros que definem a correlagdo entre a viscosidade e as massas

molares médias.

A Tabela 5.4 mostra todos os pardmetros estimados para um modelo empirico,
onde as frac6es de polimero produzidas tanto no inicio como no final da polimerizagao
sdo consideradas importantes para representar a viscosidade em solucdo. Percebe-se
que nesse caso 0 modelo ajusta-se bem aos dados experimentais, como pode ser
observado na Figura 5.18, que mostra uma boa correlacdo entre os valores preditos e

observados.
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Tabela 5.4 — Valores estimados para os parametros da equagéo (4.1)

a B c d

Estimado - 8,71E-4 4,42E-3 5,61E-4 3,12E-3
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Figura 5.18 — Valores preditos pelo modelo linear (estimando a, b, ¢ e d) e observados
experimentalmente para a viscosidade em solucéo, segundo a Equacédo 4.1 e a Tabela
4.4

E importante avaliar qual fragdo de polimero, produzido no inicio ou final da
reacdo, tem maior influéncia sobre a viscosidade em solucdo do produto final. Nesse
caso, foi utilizada a mesma Equacédo 5.3 considerando os parametros ¢ e d nulos e
procedeu-se a estimacao dos parametros a e b. Os resultados podem ser observados na
Tabela 5.5. A Figura 5.19 mostra uma correlacdo entre os valores observados e
simulados, mostrando que apenas as fragdes de polimero produzidas no inicio da reacao

sao suficientes para representar a viscosidade em solugéo do produto final.
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Tabela 5.5 — Valores estimados para os parametros da Equacgéo (5.3) quando c e d sdo

nulos
A b c D
Estimado -1,23E-3 5,60E-3 0 0
Function = x
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Figura 5.19 — Valores preditos pelo modelo linear (estimando a e b) e observados
experimentalmente para a viscosidade em solucdo, segundo a Equacédo 4.1 e a Tabela
4.5

A Tabela 4.6 mostra os valores dos parametros ¢ e d, considerando nulos os valores de a
e b na equacgéo 4.1. Os resultados mostrados na Figura 4.20 deixam claro que as massas
molares das frac6es de polimeros produzidas ao final da reagdo ndo representam de
forma adequada os valores de viscosidade do produto final.

Tabela 5.6 — Valores estimados para os parametros da equacao (5.3) quando a e b sédo

nulos

A b c D

Estimado 0 0 1,06E-3 1,15E-3
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Figura 5.20 — Valores preditos pelo modelo linear (estimando ¢ e d) e observados
experimentalmente para a viscosidade em solucdo, segundo a Equacdo 5.3 e a Tabela
4.6

Os dados analisados até aqui permitiram avaliar de que forma a converséo, a
viscosidade em solucdo e as massas molares ponderal e numérica médias podem variar
com o tempo de polimerizagdo. A conversdo do monémero é proxima de 100% logo aos
trinta minutos de polimerizacdo para a maioria das reagbes (Figura 5.21). Esse
comportamento € observado em quase todas as reacgdes discutidas e demonstra que a
cinética de propagacéo € bem rapida e possivelmente de 12 ordem (veja capitulo 6).

ApOs quinze minutos de polimerizagdo, a conversdo do monémero é quase
total. Apartir de entdo, predominam as reagdes de transferéncia de cadeia, que resultam
na formagao de polimeros com cadeias mais curtas, como mostrado nas deconvolugdes
das distribuicbes de massas molares dos materiais obtidos. E importante destacar que se
observa o endurecimento do polimero, com dificil retirada do reator, quando a massa
polimérica é mantida por um longo tempo de residéncia, ap6s o consumo total do
mondmero. Esse ultimo resultado pode ser devido a formacao de ligacdes cruzadas entre
as cadeias de polimero, devido a reacfes de reincorporacdo de macromondmeros por

meio de duplas ligacbes internas. Essa explicacdo pode ser fundamentada por meios dos
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trabalhos de MAKOBTSKI (2006). (Maiores comentérios seréo feitos no Capitulo 7, que

descreve a influencia de ramos longos nas propriedades reologicas.)
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Figura 5.21 — Acompanhamento da conversdo com o tempo de polimerizacéo

As massas molares numérica e ponderal médias caem continuamente em
relagcdo a massa molar nos primeiros instantes da reacao, durante os vinte minutos iniciais
de reacdo (Figura 5.22). No entanto, a forma das distribuicbes de massas molares é
influenciada de forma significativa durante todo o tempo de polimerizacdo, principalmente
no que diz respeito a formagcdo de polimeros com cadeias curtas, que alargam a
distribuicdo de massa molar nessa regido, como mostrado anteriormente. Nao se
observam mudancas pronunciadas das massas molares média no estagio final de reacéo,
apesar de ocorrerem mudancas apreciaveis da forma da distribuicdo, como discutido

anteriormente.
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Figura 5.22 — Acompanhamento dos pesos moleculares médios com o tempo de

polimerizagéo

A viscosidade Mooney possui comportamento similar ao descrito para a massa
molar (Figura 5.23). Ocorre diminuicdo da viscosidade Mooney ao longo do tempo inicial
de polimerizacao. Nesse caso, € importante ressaltar que essa queda ocorre em relacdo
aos altos valores de viscosidade Mooney, geradas pelas altas massas molares dos
polimeros produzidos nos instantes iniciais de reagdo. Portanto, como a massa molar cai
com o tempo de polimerizacdo, € natural que também se observe uma queda da
viscosidade Mooney. No entanto, a batelada 27 mostra um comportamento diferente, em
que ocorre um aumento da viscosidade Mooney ao longo do tempo de polimerizacdo
ap6s o consumo de monbmero. Esse comportamento € préprio de polimeros que
apresentam ramos ou alguma estrutura ndo linear, que modifica a dependéncia da
viscosidade com a massa molar. Nesse caso, pode-se considerar que ocorre a
reincorporacdo de macromondmeros, embora distribuicbes de massas molares nédo
indiguem esse fato de forma clara. Sabe-se que pequenas quantidades incorporadas
podem ndo ser detectadas no GPC, embora alterem profundamente o comportamento
reoldgico do produto. Essa etapa do trabalho sera descrita no Capitulo 7 dessa Tese, no

qual trataremos a relagdo da presenca de ramos com as propriedades viscoeldsticas. O
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aumento final da viscosidade Mooney reflete a mudanca da distribuicdo de massa molar,

a despeito da constancia das médias.
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Figura 5.23 — Acompanhamento da Viscosidade Money com o tempo de polimerizagéo

5.4 - COMENTARIOS FINAIS

O estudo das deconvolugdes das distribuicbes de massas molares indica que o
sistema catalitico com catalisadores a base de neodimio, para polimerizacdo em solucéo
de 1,3-butadieno, apresenta no maximo quatro sitios ativos para representacdo das
distribuicdes. Além disso, as simulacdes das deconvolucdes ndo se mostraram boas para
os dados experimentais, obtidos no inicio das polimeriza¢des, na regido de altas massas
molares das distribuicdes. Esses resultados mostram que pode ocorrer um mecanismo
cinético de polimerizacdo néo linear, que pode ser representado por uma distribuicdo de
massas molares que considera um catalisador onde os &tomos de neodimio estao ligados
entre si em um oligdbmero. Foram implementados modelos lineares para obter relacdes
empiricas entre a viscosidade em solucdo e as massa molares dos polimeros finais.

Identificou-se que as fracdes de polimeros iniciais afetem bastante propriedades finais
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dos materiais. Essa relacdo linear entre viscosidade em solucdo final e as massas
molares iniciais serdo Uteis para implementacdo de modelos dindmicos, que possam

descrever ao longo da polimerizagdo o comportamento da viscosidade em solucao.
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CAPITULO 6 — AVALIACAO DAS CONDICOES DE POLIMERIZACAO EM
SOLUCAO DO 1,3 - BUTADIENO COM CATALISADOR A BASE DE NEODIMIO
ATIVADO COM HIDRETO DE DIISOBUTILALUMINIO (DIBAL-H) E CLORETO DE
DIETILALUMINIO (DEAC)

6.1 OBJETIVO

O objetivo principal desse capitulo é avaliar a influéncia das condicbes de
polimerizagdo (razdo molar DIBAL-H/Nd, DEAC/Nd e DOADOR/Nd) sobre as
propriedades finais dos polimeros obtidos. Além disso, investigou-se os efeitos que as
condicBes de polimerizacdo exercem sobre a conversdo, amperagem do motor do
reator e as propriedades dos polimeros obtidos, tais como massas molares médias e a
polidisperséo. Além disso, pretende-se finalmente utilizar um método de deconvolucéo
para as distribuicbes de massas molares para avaliar a natureza linear das
polimerizagbes. Os dados sdo também wusados para ajustar um modelo
fenomenoldgico que simula as trajetérias dinamicas da conversao de monémeros nas

reacdes realizadas.

6.2 AVALIACAO DAS CONDICOES DE POLIMERIZACAO

Foi avaliada a influéncia da variacdo de condicbes de polimerizacéo, tais
como a raz&o molar Al/Nd, a razdo molar CI/Nd, a razdo molar 1,3-butadieno/Nd usada
na composicdo de sintese do catalisador e o tempo de envelhecimento do catalisador
sobre 0 andamento da polimerizacdo. Essas condi¢cdes foram utilizadas para projetar
um plano experimental com reduzida quantidade de experimentos, visando a
identificar como cada uma dessas variaveis pode influenciar a atividade do catalisador
e as propriedades finais dos polimeros obtidos.

A escolha das condicdes de processo decorreu de efeitos ja conhecidos e
reportados para processos similares de polimerizacéo, referentes a transferéncia de
cadeia para o alquilaluminio e ativacdo do catalisador. Além desses efeitos, a adicdo
de uma pequena quantidade de 1,3-butadieno pode ser (til para a sintese do
catalisador, como mostrado em poucos trabalhos descritos na literatura.

Foi escolhido o hidreto de diisobutilaluminio (DIBAL-H) para promover a
alquilacdo do complexo de versatato de neodimio. A alquilacdo € necesséria para que
o catalisador seja depois halogenado por meio de um haleto de composto orgénico ou
por um haleto de alquilaluminio. Portanto, o DIBAL-H contribui com a geracédo de sitios

cataliticos ativos para polimerizagdo de 1,3-butadieno. Além do seu papel como
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alquilante, o alquialuminio funciona como agente de transferéncia de cadeia, com
importante papel no controle da massa molar do polimero formado.

O haleto de alquilaluminio utilizado para halogenacéo foi o cloreto de
dietiletilaluminio. A cloragé@o do alquilaluminio leva a formagéo dos sitios ativos para a
polimerizagdo. Portanto, o haleto & essencial como ativador do complexo de neodimio
e exerce uma importante influéncia sobre a dindmica de conversdo do monémero.
Sabe-se que o DEAC pode exercer influéncia sobre a massa molar, pois 0 mesmo
pode funcionar como agente de transferéncia de cadeia. Esse comportamento,
embora ndo mencionado detalhadamente na literatura, torna-se um ponto interessante
para investigacdo nesse sistema catalitico, ja que a presenca de dois agentes de
transferéncia de cadeia (DIBAL-H e DEAC) pode ser til para o controle da massa
molar.

Uma pequena quantidade de 1,3-butadieno é usada durante a sintese do
catalisador para aumentar a estabilidade do catalisador. Esse aumento na estabilidade
€ provocado pela formacdo de uma ligacdo entre o 1,3-butadieno e o centro metalico
de neodimio. Essa ligacdo é conhecida como n, ou alilica. A estabilidade dessa
ligagdo pode ser notada quando se compara o desempenho do sistema catalitico na
auséncia e na presenca dessa pequena quantidade de 1,3-butadieno. O catalisador
produzido sem esse componente é bem menos ativo e muda sua natureza muito mais
rapidamente com o tempo de envelhecimento, além de sofrer desativacdo com uma
maior facilidade.

O tempo de envelhecimento € outra variavel de sintese importante. Essa
variavel exerce influéncia significativa sobre a atividade do catalisador, sobre as
massas molares médias e sobre a polidispersdo. Essa condicdo ja foi estudada no
sistema catalitico preparado na auséncia de 1,3-butadieno como doador de elétrons.
Nesse caso, percebe-se um ligeiro aumento sobre a massa molar, enquanto a
atividade aumenta significativamente com o aumento do tempo de envelhecimento.
Portanto, o tempo de envelhecimento é de grande interesse pratico e afeta a logistica
de producao do polibutadieno, sendo necesséario a melhor otimizacdo possivel para
esse parametro para que nao se perca tempo na produgao.

Utilizando as informacgdes de processo destacadas acima, foi construido um
plano experimental do tipo 2, com o objetivo de avaliar os efeitos principais e
interagbes existentes entre cada uma dessas variaveis. No entanto, esse plano
experimental tornou-se demasiado grande para o tempo disponivel na planta piloto da
Petroflex, utilizada para essas reagbes. Por esse motivo foram realizados

experimentos utilizando um plano experimental fatorial do tipo 2“%, capaz de avaliar
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os efeitos principais e interagdes binarias de interesse, sem perder as informacdes de

interesse desse estudo.
6.3 MATERIAIS

Etanol — Grau Comercial com pureza de 99% e usado como recebido.

Alumina — Procedéncia: Rhone Poulenc Chemicals. A alumina foi seca em
estufa por 12 horas a 150°C e resfriada sob fluxo de nitrogénio superseco. Utilizada
como agente dessecante para solventes e monémeros, a alumina possui formato
esférico com ¥ de polegada de diametro.

Blend B (solucdo de butadieno em hexano) — Procedéncia: Petroflex
S.A.. A solucéo contem 35% em peso de butadieno e é isenta de inibidor. A solucéo
era purificada em leito de alumina e mantida em camara fria a 5°C.

3,5-di-terc-butil-4-hidroxitolueno (BHT) — Procedéncia: Shell Brasil S.A..
Nome Comercial: IONOL CP, fornecida com grau de pureza 99,8% em peso ho
minimo e usado como recebido.

Ciclo-hexano: Procedéncia — Unipar com grau pureza comercial igual a
99% e usado como recebido.

Cloreto de dietil aluminio (DEAC) — Procedéncia: Akzo Nobel, com
concentracao de 98% (w/v) e usado como recebido.

Fosfito de trinonilfenila (TNPP) — Procedéncia: GE Specialty Chemicals,
com grau de pureza minimo de 97,5% e usado como recebido.

Hexano (mistura de isémeros) — Procedéncia: Petroflex Ind. & Com. S.A.,
com teor de agua entre 1 e 10 ppm. A mistura contendo hexano/ciclo-hexano: 20/80 a
30/70 em peso foi purificada em leito de alumina e mantida em camara fria a 5°C.

Hidreto de diisobutilaluminio (DIBAL-H) — Procedéncia: Akzo Nobel, com
grau de pureza de 97% em peso e usado como recebido.

Irganox — Procedéncia: Ciba Geigy Quimica S.A., com grau de pureza
minimo de 98% e usado como recebido.

Nitrogénio super-seco — Procedéncia: White Martins S.A., com grau de
pureza comercial. O nitrogénio foi purificado através de percolagédo em leito de peneira
molecular.

Peneira molecular — cedido pela Petroquimica Unido, com diametro de 1,5
mm. A peneira molecular tinha didmetro do por&:é foi seca a 150 °, durante 12
horas em estufa e resfriada sob fluxo de nitrogénio super-seco.

Versatato de Neodimio — Procedéncia: Rhodia Rare-Earths and Gallium,

em solugéo de hexano com concentracéo de 50% em peso e utilizado como recebido.
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6.4 PARTE EXPERIMENTAL

6.4.1 LIMPEZA, SECAGEM E INERTIZAGCAO DE VIDRARIA

A vidraria utilizada em todas as etapas do processo de sintese do
polibutadieno e do catalisador requer um procedimento especial de limpeza, secagem
e inertizagdo, para garantir a auséncia de impurezas. As vidrarias foram inicialmente
tratadas com solucéo de potassa alcodlica e solu¢ao de acido cloridrico (2% v/v). Em
seguida, a vidraria foi lavada com agua e acetona e seca em estufa a temperatura de
125°C por no minimo 12 horas. Imediatamente antes de ser utilizada, a vidraria foi

resfriada sob fluxo de nitrogénio superseco, tratado em leito de peneira molecular.

6.4.2 TRATAMENTO DO SOLVENTE

O hexano era recebido diretamente da area industrial da Petroflex em
butijbes secos e inertizados. Antes de serem adicionados ao reator, os solventes
foram tratados por percolacdo em leitos de alumina inertizados, para garantir um teor

de agua inferior a 3 ppm.

6.4.3 TRATAMENTO DO MONOMERO

O butadieno utilizado na reagdo era recebido da é&rea industrial da
Petroflex, isento de inibidor, como uma solu¢cdo em hexano a 35% em peso, ja tratado
(denominada nessa tese como Blend B). Esta solucéo, antes de ser utilizada no reator,
foi purificada por percolagédo em leitos de alumina inertizada, para garantir a auséncia

de agua e contaminantes.

6.3.4 SINTESE DO CATALISADOR

6.3.4.1 PREPARO DA SOLUCAO DE HIDRETO DE DIISOBUTILALUMINIO (DIBAL-
H) E CLORETO DE DIETILALUMINIO (DEAC)

As solucdes de hidreto de diisobutilaluminio (DIBAL-H) foram preparadas
sob fluxo de nitrogénio superseco em solucdo de hexano, em garrafas de vidro
inertizadas e previamente taradas. O solvente foi retirado diretamente da planta de
polimerizacéo e transferido para garrafa de vidro, sendo entéo pesada e o (DIBAL-H)
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foi entéo transferido. O (DIBAL-H) foi retirado de um frasco metélico do tipo “pyrosafe”,
por meio de seringa. Logo apos, a garrafa era pesada. As massas de todos os
componentes foram obtidas por diferenca entre as massas adicionadas. A solucéo de
DEAC foi preparada da mesma maneira descrita anteriormente. A solugédo de 1,3-
butadieno foi preparada por meio da dissolu¢cdo do 1,3-butadieno em hexano como
solvente. Foi utilizado o 1,3-butadieno retirado diretamente da planta piloto e coletado

em garrafa.

6.4.4.2 SINTESE DO CATALISADOR

Os catalisadores foram preparados em garrafas de vidro de 500 mL,
previamente inertizadas e pesadas, contendo uma barra magnética no seu interior. As
garrafas foram seladas com gaxetas de borracha e as tampas metalicas foram
encaixadas sob pressdo. A adicdo dos componentes foi feita com seringas
previamente inertizadas e pesadas. Os componentes que constituem o catalisador
foram adicionados na seguinte ordem: solugdo em hexano de hidreto de
diisobutilaluminio, solugdo em hexano de versatato de neodimio, o doador de elétrons
(solucdo de 1,3-butadieno em hexano) e solucao de cloreto de dietilaluminio (DEAC).
Ap6s a adicdo de todos os componentes, o catalisador foi agitado por 1 hora e
envelhecido por 12 horas a uma temperatura de 5°C, antes de ser utilizado nas

polimerizagdes.

6.4.5 REACAO DE POLIMERIZACAO

As reacOes foram realizadas em uma unidade piloto de polimerizacdo de
1,3-butadieno. A unidade é composta por um reator de 2 galGes e por colunas de
secagem, recheadas com alumina para secagem do solvente da reacao (hexano) e do
“Blend” de hexano e 1,3-butadieno. O solvente e o “Blend” de hexano e butadieno
foram armazenados em cilindros guardados em céamara fria. Os reagentes foram
transferidos para o reator na seguinte ordem: mistura de hexano e butadieno (35%
w/v), parte do hexano, catalisador e o restante do hexano. O catalisador foi carregado
no reator por meio de um cilindro de aco inox de 100 mL, através de seringa. O
catalisador contido no cilindro de 50 mL foi entdo adicionado ao reator e carreado pelo
restante do solvente. Todos os componentes foram adicionados por diferenca de

pressao.
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6.4.6 TERMINO E ESTABILIZACAO DA REACAO DE POLIMERIZACAO

ApGs o tempo de polimerizacdo ser completado, o cemento (mistura que
contém o polimero) foi transferido para um reator de 1 galdo. O ambiente foi mantido
inertizado. Logo apés, foi adicionada uma solu¢éo de 3,5-di-terc-butil-4-hidroxitolueno
(BHT) em hexano (50% w/v). Ap6s 20 minutos de agitacdo, foi introduzida uma
solugdo (10% wi/v) de fosfito de trinonifenila (TNPP) e Irganox em hexano. Essa etapa
foi conduzida sob agitacdo durante 20 min. A relacdo TNPP/Irganox foi sempre igual a
2:1. Ambas as etapas foram conduzidas a temperatura de 60°C. Apds essa etapa, 0

cemento foi conduzido para um reator de coagulacao.
6.4.7 COAGULACAO E SECAGEM

A solugéo polimérica foi transferida para um vaso de coagulagdo com agua
a temperatura de 75 °C. O solvente (hexano) foi entdo evaporado, restando apenas o
polibutadieno. O polimero foi seco em estufa com circulacdo de ar a temperatura de

60°C por uma noite.
6.5 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

Distribuicbes de massas molares e massas molares médias: as massas molares
meédias e as distribuicbes de massa molar foram obtidas por meio do SEC
(cromatografia por exclusdo de tamanho). Um equipamento da Konik, equipado com
detector refratométrico, foi usado para este fim. Quatro colunas foram utilizadas em
série com as seguintes porosidades (5004, 10 * A, 10° A, 10° A). O equipamento foi
mantido a temperatura de 40°C. Tetrahidrofurano (THF) foi usado como fase mével a
uma vazdo de 1 mL/min. A amostras foram previamente filtradas, para evitar que
particulas estranhas ou gel pudessem contaminar as colunas utilizadas. A curva de
calibracdo foi construida com padrdes de poliestireno. As solu¢des de polibutadieno

foram preparadas a uma concentracdo de 0,2% (p/v) em tetrahidrofurano.
6.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 6.1 mostra os experimentos que foram realizados na planta piloto
localizada na Petroflex (Duque de Caxias). Para algumas reaces nado foi possivel a

determinar as massas molares, pois o contetdo reacional foi descartado pela baixa

amperagem do motor, que indica a formagéo de polimeros com baixa massa molar.
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A presenca do DIBAL-H é essencial para alquilagdo do catalisador, que
apenas nessa forma pode ser halogenado pelo DEAC. Portanto, percebe-se que as
razOes mais baixam de DIBAL-H/Nd, observadas nas corridas de 1 a 4, levam a
velocidades mais baixas de reacdo, devido & menor quantidade de sitios ativos. Dessa
forma, a presenca de ambos os componentes, tanto DEAC como DIBAL-H, é
essencial para a ativacao do catalisador.

A Tabela 6.2 apresenta a avaliacdo dos efeitos das condi¢cdes de
polimerizacdo sobre a conversdo, amperagem final do motor e sobre as massas
molares dos polimeros. Essa tabela mostra que o tempo de envelhecimento (TE)
exerce pouca influéncia, tanto sobre a conversdo como sobre as massas molares dos
polimeros obtidos. Esse comportamento mostra que a presenca de 1,3-butadieno
pode ser importante para tornar os sitios ativos mais homogéneos e reduzir a
importancia do tempo de envelhecimento sobre o processo.

A taxa de reacdo (que pode ser identificada pela Veloc na Tabela 6.2) é
influenciada principalmente pela razdo molar DIBAL-H/Nd. No entanto, comparando-se
as corridas 1 e 2, ou 1 e 5 (Tabela 6.1), percebe-se que quantidade de DIBAL-H é
essencial para formagdo de uma quantidade maior de sitios ativos. Nesse caso,
percebe-se que a quantidade de sitios ativos € formada essencialmente pela presenca
do alquilaluminio, sendo que logo apds halogenadas pelo haleto de alquilaluminio.
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Tabela 6.1 — Influéncia das condi¢des de polimerizacdo sobre as propriedades dos polibutadienos produzidos.

Corrida DIBAL-H/Nd DEAC/Nd BD/Nd TE Ampert Veloc Mw Mn
(dias) (A) (Dalton) (Dalton)

1(3x) 10 1 2 0 0,38 0,00 nd nd nd
2 10 5 2 2 0,81 0,10 309531 88607 3,49
3 10 1 6 2 0,50 0,10 251036 83556 3,00
3 10 1 6 2 0,62 0,06 nd nd nd
3 10 1 6 2 0,51 0,10 nd nd nd
4 10 5 6 0 0,65 0,10 241820 71829 3,37
5 14 1 2 2 0,43 0,09 nd nd nd
6 14 5 2 0 0,62 0,21 186453 53628 3,48
6 14 5 2 0 0,63 0,21 171427 48137 3,56
7 14 1 6 0 0,38 0,00 Nd nd nd
8 14 5 6 2 0,81 0,22 234493 60055 3,9
9 12 3 4 1 1,09 0,10 424489 124795 34
9 12 3 4 1 0,83 0,22 257198 71712 3,59

TE: tempo de envelhecimento; Amperf: Amperagem final do motor do reator; Veloc: Velocidade da reagéo (%Solidos/Tempo final);

Mw: Massa molar Ponderal Média; Mn; Massa molar numérica média; PD: polidisperséao.
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Tabela 6.2 — Avaliacdo dos efeitos principais das condi¢cdes de polimerizacdo sobre as

propriedades dos polimeros.

Amperf Veloc Mw Mn PD
DIBAL-H/Nd 0,08 0,83 -0,35 -0,42 0,62
DEAC/Nd -0,02 0,29 -0,41 -0,52 0,70
Bd/Nd -0,08 -0,27 0,10 0,13 -0,15
TE 0,08 -0,15 0,17 0,15 0,07

TE: tempo de envelhecimento; Amperf: Amperagem final do motor do reator; Veloc:
Velocidade da reacgdo (%Solidos/Tempo final); Mw: Massa molar Ponderal Média; Mn;

Massa molar numérica média; PD: polidisperséo

As massas molares ponderal e numérica médias s&o influenciadas
razoavelmente pelas raz6es molares DIBAL-H/Nd e DEAC/Nd. Esse efeito esta associado
ao funcionamento do DIBAL-H e ao DEAC, como agentes de transferéncia de cadeia.
Discute-se pouco, a influéncia do DEAC na transferéncia de cadeia (FERREIRA Jr.,
2005). No entanto, um sistema catalitico formado por duas substancias que podem
reduzir a massa molar pode ser otimizado, para que se encontre a melhor proporcao entre
os dois cocatalisadores, como forma de otimizar a massa molar do produto. A
polidisperséo, por sua vez, sofre uma influéncia significativa tanto da razao molar DIBAL-
H/Nd como da razdo molar DEAC/Nd, aumentando a medida que ocorre um aumento nas
guantidades tanto de DIBAL-H como também de DEAC. Esse efeito pode indicar a
formacéo de sitios ativos extras, resultantes de reagfes de sobre-alquilagdo ou de sobre
halogenagédo (LEE et all, 1994). Esses tipos de reagbes podem levar a formagédo de
catalisadores heterogéneos. Esse comportamento pode ser também devido ao aumento
relativo das reacgbes de transferéncia de cadeia ao final de reagéo, resultando em
alargamento das distribuicbes de massas molares.

A Figura 6.1 mostra o comportamento do teor de soélidos (conversédo) com o
tempo de polimerizag&o. Essa figura mostra trés grupos diferentes de curvas de teores de
sélido, que podem ser separadas da seguinte maneira: Grupo 1: corridas 3 e 5; Grupo 2:

corridas 2 e 4; Grupo 3: corridas 6, 8, 9 e 9_2.
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Figura 6.1 — Comportamento das conversdes versus tempo de polimerizacao

Os diferentes grupos mostram como a presenca do DEAC e DIBAL-H séo
essenciais para ativacdo do catalisador. No Grupo 1 estdo os catalisadores que foram
sintetizados com quantidade pequenas de DEAC (DEAC/Nd = 1) e razdo molar DIBAL-
H/Nd = 10. Esses sistemas levaram a formacdo de catalisadores menos ativos, que
formaram polimeros de mais baixa massa molar que os outros. No Grupo 2 estdo aqueles
catalisadores que foram sintetizados com razdo molar (DEAC/Nd = 5) e com a mesma
guantidade de DIBAL-H (DIBAL-H/Nd = 10), levando a formacédo de catalisadores mais
ativos que os do Grupo 1; no entanto as massas molares dos polimeros ndo foram muito
modificados. No Grupo 3 (DEAC/Nd =5 ou 3) e (DIBAL-H/Nd = 14 ou 12) h4 um aumento
significativo das taxas de polimerizagdo. Com esses catalisadores, a maior parte do
mondmero foi convertida apds cerca de 30 minutos de reacdo. Esta claro, portanto, que a
presenca de alquilaluminio altera significativamente, a natureza dos sitios ativos e suas
guantidades relativas.

As conclusdes acima podem nos levar a interpretar a ativacdo dos

catalisadores de acordo com as seguintes equacdes:
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dcat

m 0 =-Kativ,.,.cat,DEAC - Kativyg,, ,cat,DIBALH (6.1)

dCal _, Kativye, Cat,DEAC + Kativy g, ,cat,DIBALH 6.2)
dM

—=-K cat M 6.3

s (6.3)

onde caty € a concentracao inicial de complexo catalitico, cat € a concentracdo de sitios
ativos, M é a concentracdo de mondmero, Kativpeac € a constante cinética de ativacdo
pelo DEAC, KativppaLn € a constante cinética de ativacao pelo DIBAL-H.

Essa equacdo pode ser adicionada ao modelo descrito anteriormente, para
explicar a formagdo dos sitios ativos, em funcdo de diferentes quantidades de
alquialuminio e haleto de alquilaluminio. Outro ponto a ressaltar é que a sintese dos sitios
ativos ocorre em garrafa, a temperatura baixa, enquanto essa equacdo propde uma
dindmica de formacdo de sitios ativos que também pode ser usada para descrever a
ativacdo no interior do reator de polimerizacdo, na temperatura especificada para reagao.

6.7 SIMULACAO DAS CURVAS DE CONVERSAO PARA POLIMERIZACAO DE 1,3-
BUTADIENO

As Equacdes 6.1-6.3 descritas anteriormente foram utilizadas para simulacdo
das taxas de polimerizacdo observadas nas reacfes realizadas nesse capitulo. Essas
equacgOes mostram que a ativacdo do catalisador depende da concentracdo de cada um
dos componentes que sdo essenciais para formacdo dos sitios ativos. Esse tipo de
abordagem é util para o entendimento da formac@o desse complexo sistema catalitico,
pois nos mostra uma possivel rota para geracao de diferentes tipos de sitios ativos. A
Figura 6.1 mostra que a formag&o dos sitios pode ser explicada por meio das Equagdes
6.1 a 6.3, que pode levar a formacao de catalisadores com maior ou menor quantidade de

sitios ativos, por meio da variagdo na concentracdo de DEAC ou entdo DIBAL-H.
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Figura 6.3 — Simulacao das curvas de conversdo versus tempo de polimerizacdo apos

ajustes dos termos de ativacéo.

6.8 DECONVOLUGCAO DAS DISTRIBUICOES DE MASSA MOLAR

As deconvolucbes das distribuicbes de massas molares de alguns materiais
obtidos sdo mostradas na Figura 6.2. As curvas mostradas na Figura 6.2 indicam que
nem todas as polimerizacbes podem ser descritas por mecanismos essencialmente
lineares. No entanto, sabe-se que a formacéo dos sitios ativos depende da quantidade
dos componentes usados para ativacdo e pode ocorrer interconversao de sitios ao longo
da polimerizacdo. Esses mecanismos podem levar a formacgéo de algum tipo de sitio que
produza polimeros de alta massa molar, como observado nas corridas 2, 4, 6.

As corridas 2 e 4 foram realizadas com razdo molar DEAC/Nd = 5 e DIBAL-
H/Nd = 10. Essas curvas indicam a presenca de um sitio ativo de alta massa molar que
nao pode ser descrito adequadamente por curvas de Flory. Esse sitio se sobressai
principalmente na curva 6. Isso indica que sitios que geram uma curva de Flory nao
podem representar uma curva de distribuicdo produzida pelo catalisador 6, que foi
sintetizado em condi¢gbes extremas para ambas as raz6es molar DEAC/Nd = 5 e DIBAL-
H/Nd = 14. Esse comportamento j& foi observado no capitulo anterior, quando foram feitas
as deconvolucgdes das curvas de distribuicbes de massa molar dos produtos obtidos nas

corridas conduzidas na planta piloto da Petroflex. Isso se deve provavelmente a algum
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sitio ativo gerado nas condi¢cbes de elevadas concentragcbes dos cocatalisadores. E
interessante destacar que esse sitio ativo ndo parece sofrer a influéncia de agentes de
transferéncia de cadeia; pelo contrario, esse sitio produz polimeros de alta massa molar
que permanecem inalterados ao longo da reacdo, enquanto 0s outros, por sofrerem
influéncia do DIBAL-H, deslocam-se sistematicamente, para massas molares mais baixas
(Tabela 6.2).

O comportamento descrito no paragrafo anterior pode ser confirmado na
corrida 9, que levou a producdo de um polimero que segue uma polimerizacdo linear
tipica, obtidas em concentracdes moderadas (razbes molares DEAC/Nd = 3 e DIBAL-
H/Nd = 12). Nesse caso, a menor quantidade de alquilaluminios deslocou as distribuicdes
de massas molares na dire¢cdo da distribuicdo gerada pelo sitio de alta massa molar,
escondendo-o e tornando o ajuste da deconvolu¢do melhor que no caso anterior. Esses
resultados mostram que a natureza do sitio catalitico pode mudar para cada tipo de

catalisador sintetizado.
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Figura 6.2 — Deconvolucéo das distribuicdbes de massas molares obtidas com algumas corridas experimentais da Tabela 6.1
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5.9 COMENTARIOS FINAIS

Os dados experimentais obtidos nesse estudo mostraram que as variaveis de
operacdo influenciam as propriedades finais dos polimeros obtidos. As taxas de
polimerizagdo sdo influenciadas principalmente pelas concentragbes de DEAC e DIBAL-
H. Percebe-se que o aumento na concentracdo dessas variaveis pode levar ao aumento
mais rapido na taxa de consumo de mondémero. As massa molares diminuem com o
aumento na concentracdo dos alquilaluminios utilizados para sintese dos sistemas
cataliticos. Além disso, foram realizados estudos de deconvolu¢do que corroboram com
as conclusdes obtidas nos capitulos anteriores, sendo necessarios trés sitios ativos no
maximo para simular as distribuicbes de massas molares. O aumento do tempo de
envelhecimento permite a formacdo de polimeros com distribuicbes que podem ser
simuladas por meio da soma de distribuicbes normais de Schulz-Flory Em contraste com
as distribuicbes geradas por catalisadores n&o envelhecidos, que ndo permitem boas
simulacdes e denotam o comportamento cinético ndo linear. Esse comportamento pode
ser explicado em termos de uma distribuicAo gerada por um catalisador na forma

oligomérica.
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7. PROPRIEDADES REOLOGICAS DE POLIBUTADIENO E DETERMINACAO DA
QUANTIDADE DE RAMIFICACOES LONGAS

7.1 OBJETIVO

O entendimento da relacdo entre as propriedades reoldgicas e a estrutura
das ramificagBes longas € o problema mais importante na area de reologia de
polimeros no estado fundido. No entanto, a influéncia dos ramos longos ainda néo foi
estudada de forma sistemética e independente de outras propriedades como massa
molar e polidisperséo, para o cis-1,4 polibutadieno produzido com catalisadores de
neodimio. Portanto, 0 objetivo desse capitulo é esclarecer alguns detalhes sobre o
mecanismo de polimerizacdo com catalisadores de neodimio, que podem ser melhor
entendidos por meio de uma analise das propriedades reolbégicas e sua correlacao

com os teores de ramificacéo.
7.2 INTRODUCAO

As propriedades viscoelasticas dos polimeros sao influenciadas pela
arquitetura da cadeia polimérica e pelas caracteristicas da macroestrutura das
cadeias, como massa molar, formas das distribuicbes de massas molares e de
ramificagbes longas. Mudancas dessas caracteristicas podem levar a variagdes
significativas da relacao tensdo-deformacdo de um material polimérico. Os detalhes da
teoria sobre propriedades reoldgicas é descrita por (MALKIN, 2006). Essa introducao &
apenas uma breve discussado baseada no livro desse mesmo autor.

Considerando o caso da deformagdo ao cisalhamento descrito na Figura
7.1, a tensdo de cisalhamentod, é representada por (F/A), onde (F) é a forca
cisalhante e (A) é a area da superficie. A deformacéo é determinada pela tensdo de

cisalhamento (7). Essa medida é a razdo entre o deslocamentd) por unid ade de

distancia normal ao plano de cisalhamento (H). A razdo de deformacéo é especificada

por 7 calculada por (dA/dt)/H, que representa a mudanca da tensdo de

cisalhamento com o tempo (t). Quando a,y,jf tém o mesmo valor em todo o material,

a deformacéo é homogénea.

Os valores o,y,y guardam uma relagéo representada pelas equagdes da

Lei de Newton e Hookes, para um comportamento linear da viscosidade. As Equacbes

116



7.1 e 7.2 mostram a relacdo ent@) em qualquer tempo (t) e y(He y(t),

respectivamente. Uma constante chamada de moddulo (G) para os sélidos e

viscosidade (n) para liquidos permite uma relacao linear entre essas propriedades.

o(t) = 6y(1) (7.1)

o(t) = y(t) (7.2)

Um tipico experimento reoldgico pode ser realizado quando a deformacéo

ao cisalhamento y, € imposta instantaneamente ao material, enquanto a tensédo de

cisalhamento é monitorada com o tempo e a deformagdo mantida constante. Nesse
caso, quando a deformacdo é pequena o bastante, a razdo entre a deformacédo e a
tensdo é funcdo apenas do tempo. Essa resposta € linear e conhecida como uma
propriedade viscoelastica chamada moédulo de relaxagdo a tensdo de cisalhamento

(Equacao 7.3).
G(t)=0o(t)/y, (7.3)

Além disso, o comportamento viscoelastico pode ser representado por dois
importantes valores, que s&o a viscosidade a tensdo zgro ( o) € 0 mddulo de
recuperacao (Jo°). no pode ser obtidos por meio do comportamento de (o) e j/(f),
enquanto, Jo° pode ser obtido de y,. na fase de recuperagéo.

O principio da superposi¢cdo de Boltzmann permite o calculo tantorfe o
guanto de J,°, por meio da propriedade viscoelastica G(t), segundo as equagdes 7.4 e
7.5.

n, =] G(t)dt (7.4)
0 1 e
J9 =—2L tG(t)dt (7.5)
Us
A Figura 7.2 mostra o comportamento tipico de G(t) com o tempo de
analise. A curva é dividida em vérias regibes distintas. Para um polimero

monodisperso e linear no estado soélido, o valor de G(t), comporta-se segundo as

regides descritas na Figura (7.2). Logo de inicio, o comportamento € vitrio. A resposta
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do mdédulo G é alta e essencialmente constante. O médulo comega a diminuir ao longo
do tempo, quando as cadeias comegam a relaxar localmente e continua a decrescer
enquanto a relaxagdo propaga-se progressivamente pelas cadeias mais longas de
polimero. A relaxacdo das cadeias mais curtas continua progressivamente até atingir o
valor zero para 0 moOdulo. Para cadeias longas, a taxa de relaxacao,

dlog&(t)/ dlog(t), diminui perceptivelmente, e o médulo permanece constante

durante um longo tempo, até ocorrer uma etapa onde a taxa de relaxacdo chega a um
equilibrio.

A zona intermediéria, ou platd separa a regido de curto tempo de relaxagéo,
chamada zona de transi¢cdo, onde a macroestrutura do polimero exerce pouco efeito.
A regido de longo tempo de relagcdo, apds o platd, chamada de zona terminal, é
influenciada por caracteristicas da arquitetura como massa molar, distribuicdo de

massa molar e existéncia de ramificacdes longas. O comprimento do platd aumenta
juntamente com a massa molar, mas o modulo 6,8 depende da espécie de polimero e

independe do tamanho da cadeia polimérica (Figura 6.1).

dynalcms o
transigio
10E10 -
e / S terminal
= % \./"f
10E4 “-_ i My atto M
! ! ' | I |

10E-10 1UE-8 10E-6 10E-4 10E-2 10ED 10E2 tempo (=)

Figura 7.2 — Comportamento do médulo dindmico em fungéo do tempo de andlise

A interrupcdo no fendmeno de relaxagdo das cadeias de polimeros é
atribuido as restricbes no movimento das enoveladas cadeias poliméricas. Cadeias
longas e lineares permanecem em um estado de equilibrio, mantendo uma distancia
média entre si. Essa distancia média influencia o final da regido de transi¢cdo, onde
comeca o platd. Além disso, as cadeias poliméricas se difundem em torno dessas
restricdbes. A medida que o material é submetido & determinada tensdo de
cisalhamento, pode retornar ao estado de equilibrio mantendo sua memdéria da forma
original, quando a tenséo € retirada. Esse processo de relaxacdo € dominado pelos

enovelamentos nas cadeias poliméricas e determina comportamento viscoelastico dos
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materiais poliméricos. Portanto, as propriedades viscoelasticas sdo governadas pela

natureza da macroestrutura das cadeias poliméricas (Figura 7.3).

J{_L tensdo relaxacdo
% —ei —
cadeia enovelada cadefa distercids  cadeia enovelada
enovelamentos

K
5,

Figura 7.3 — Comportamento de um polimero enovelado em fung¢éo do estiramento e

relaxagéo

Os experimentos que envolvem tensdes oscilatérias sao utilizados para
determinagdo das propriedades viscoelasticas de polimeros em solu¢éo ou no estado
fundido. As relagBes que representam o comportamento viscoelastico das cadeias
poliméricas em funcdo do angulo de oscilagdo das tensdes sdo mostradas nas

Equacbes 7.6 e 7.7.
y(t) = y,sen(at) (7.6)
o(t) (7.7)

— =G'(w)sen(at) + G’ (w)cos(awt)
Yo

& (w)é o modulo dinamico de armazenamento e & (®w) é o mddulo

dindmico de perda. A amplitude y, € mantida pequena o bastante para obter

respostas lineares. O angulo de faS@w) é definido como arctg(& (w)/6 (®)).
Outras propriedades podem ser derivadas dos valores dos modulos, como, a
viscosidade dinamica (1 =& (»)/ w) e a tangente de perda (& (»)/6 (®)), e sdo
muitas vezes utilizadas nas avaliagGes das propriedades viscoelasticas dos polimeros.

A Figura 7.4 mostra 0 comportamento de & (w) e & (w) para um

polimero linear monodisperso no estado fundido. Percebe-se que a aparéncia é

contréria a de Figura 7.3 que representa G(t). No entanto, a interpretacdo é a mesma,
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onde a regido de baixa freqiiéncia corresponde aos tempos longos e a regido de altas

freqUéncias corresponde aos tempos curtos de analise.
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Figura 7.3 — Comportamento tipico dos mddulos G’ e G” em frequéncia de andlise

7.3 REOLOGIA DO CIS-1,4 POLIBUTADIENO E A PRESENCA DE RAMOS
LONGOS

Um dos mais importantes problemas praticos na area de reologia do
polimero fundido é a caracterizacdo das ramificagdes longas e a previsao da influéncia
dessas ramificacbes nas caracteristicas reologicas do polimero fundido. A
caracterizacdo das ramificacbes longas envolve a medida da densidade das
ramificacbes, comprimento das ramificacbes e, se possivel, a localizacdo das
ramificacdes ao longo da cadeia principal. As propriedades reoldgicas de um polimero
estdo relacionadas sensivelmente com o nivel de ramificacfes longas. Além disso, as
medidas de viscosidade sob tensao de cisalhamento sdo capazes de medir niveis de
ramificacdes longas que ndo sdo medidos por meio de técnicas como o espalhamento
de luz e a medida da viscosidade intrinseca. Além disso, as medidas de reologia do
polimero fundido séo sensiveis a distribuicdo das ramificacdes ao longo da cadeia de
polimero (MALKIN, 2006).

Por causa dessa sensibilidade, foi utilizado para as medidas de reologia do
polimero fundido o RPA (Rubber Process analyser). O uso dessas medidas tem sido
bem sucedido para inferir informacdes sobre a estrutura molecular de polimeros

lineares polidispersos. No entanto, as largas polidispersdes dos polimeros, como
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poliolefinas produzidas com catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou cis-1,4
polibutadieno produzido com catalisadores & base de neodimio, torna dificil desacoplar
os efeitos das largas curvas de distribuicAo de massa molar da presenca de

ramificacdes longas nas propriedades reolégicas.

O polibutadieno produzido com catalisadores a base de neodimio, possui
polidispersdo larga. No entanto, até entdo a presenca de ramificagdes nesses
polimeros é pouco compreendida, assim como o mecanismo de formacdo dessas
ramificacbes. (KROPACHEVA et all, 1996) prop6és um mecanismo cinético de
formacéo de ramificacdes longas em catalisadores a base de cobalto na polimerizacdo
de 1,3-butadieno. (MAKOVETSKI et all, 2006) por sua vez mostrou que catalisadores
a base de neodimio sdo capazes de produzir cis-1,4 polibutadieno com ramificacbes
longas, por meio da técnica de copolimerizacdo com oligdbmeros de polibutadieno
sintetizados em uma etapa anterior a polimerizacao por coordenacdo. As ramificacdes
longas sédo formadas por meio da reincorporacdo de macromonémeros na cadeia
principal do polimero. Os macromonémeros sao cadeias de polimeros mortos com
duplas ligacdes terminais formadas por meio da transferéncia de cadeia espontanea.
No caso do cis-1,4 polibutadieno, a reincorporacéo pode ocorre por meio de ligacdes

duplas terminais e internas na cadeia de polimero.

O principal interesse dos experimentos realizados a seguir € mostrar que por
meio da analise das propriedades reolégicas do polimero é possivel esclarecer a
microestrutura e quantidade de ramificacbes longas presentes no cis-1,4
polibutadieno. Além disso, mostrar que a producao de polibutadieno com ramificagbes
longas é possivel com catalisadores de neodimio e que a formagdo dessas
ramificacdes depende da disponibilidade de macromonémeros produzidos insitu e da

reatividade do catalisador.

7.3.1 EXPERIMENTAL

As ramificacdes foram determinadas por meio do GPC com trés detectores — TRISEC
(Viscoteck — 3030-040 Triple detector) equipado com indice de refracao diferencial,
viscosimetro capilar diferencial e um detector de espalhamento de luz. Foi utilizado
tetrahidrofurano como solvente em um fluxo de 1 mL/min. As solu¢cbes (1 mg/mL)
foram filtradas por meio de um microfiltro de 0.45 uym antes de ser injetado no
cromatdgrafo. A técnica de Zimm (ZIMM, 1948) foi utilizada para calcular as massas

molares e os raios de giragdo a cada volume eluido.
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As medidas de reologia foram obtidas em um equipamento RPA 2000 (Rubber
Process Analyser) da Alpha Technology. Aproximadamente 5g da amostra foi cortada
e a andlise foi realizada por meio de um teste padrdo a temperatura de 100°C, com 1°
de deformacéao e frequiéncia de anélise entre 0,03 e 33 Hz.

As viscosidades Mooney foram determinadas em um equipamento ODR2000 da Alpha
Technology. A amostra for cortada e a analise foi feita em um teste padrdo a

temperatura de 100°C e freqiéncia de analise de 1,67 Hz.

7.3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises de reologia por meio do RPA foram realizadas de uma forma
sistematica, como descrito na Tabela 7.1, para desacoplar os efeitos das massas
molares, polidispersdes e presenca de ramificagcdes longas. Dessa forma foi possivel
investigar os efeitos de cada uma dessas variaveis sobre as propriedades reolégicas

dos polimeros analisados (Tabela 7.1).

Tabela 7.1 — Amostras de Polibutadieno e suas propriedades

Amostras ML (Bn) Mw (Dalton) Mn (Dalton) Polidisperséo
22(5) 63,6 576000 196160 2,93
28(60") 63,9 455310 131615 3,45
20(15) 62,0 519796 166770 3,14
32(25) 66,9 606242 176023 3,44
20(20") 59,5 (3,2) 484843 145092 3,34
31(40) 46,5 (2,1) 488118 140708 3,46
28(90") 70,0 (5,7) 460053 149805 3,07
26(45" 42,0 510804 105518 4,84
31(607) 42,5 489246 131863 3,71
24(30") 24,8 294000 55170 5,30
23(60") 25,5 284402 66375 4,20
Comercial A 45,0 (1,1) 348000 129000 2,70
Comercial B 45,0 (1,8) 309000 110000 2,80
Comercial C 47,0 (2,2) 451000 115000 3,90

Cdédigo das amostras: xx(yy’) (xx — namero da corrida e yy — tempo de reagdo em
minutos); ML — viscosidade Mooney; (Bn) — N° de ramos/1000 carbonos
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A determinacao dos teores de ramificacdes longas foi realizada por meio de
equipamento TRI-SEC (GPC com trés detectores). Os ensaios foram realizados nas
amostras 20(20’), 31(40°), 28(90’) e nas amostras comerciais de polibutadieno
Comercial A e B, polimeros predominantemente lineares, e na amostra Comercial C.

A Figura 7.5 mostra que existe uma relacdo linear entre a viscosidade
Mooney e os teores de ramificacbes longas encontrados nas amostras de cis-1,4
polibutadieno obtido com o catalisador de neodimio. Esse comportamento é descrito
na literatura como resultante dos efeitos dos nés ou enlagamentos entre as cadeias
poliméricas, que ocorrem mais freqlientemente com o aumento das ramificacbes
longas. Além disso, percebe-se que mesmo um sistema catalitico predominantemente
homogéneo a base de neodimio é capaz de produzir polimeros com ramificacdes
longas, assim como os catalisadores a base de niquel e cobalto. Por esse motivo, 0s
catalisadores de neodimio podem tornar-se mais vantajosos no processo de producgéo
de cis-1,4 polibutadieno com ramificac6es longas, pois o residuo de cobalto no

polimero final é retirado em etapas de purificagdo que encarecem a produgao.

Bn(ramos/1000 carbonos)
W
<&

0 T T T 1

40 50 60 70 80
Mooney

Figura 7.5 — Relacéo entre a quantidade de ramificacdes e a viscosidade Mooney

(KRAUSS e GRUVS, 1965) investigaram o efeito das ramificacdes
longas no comportamento reolégico em amostras de polibutadieno lineares ou com
ramificacdes do tipo estrela, todas elas com distribuicdo de massa molar estreita. As
amostras de polibutadieno ramificado com baixa massa molar possuiam viscosidade
No Menor que as amostras lineares com a mesma massa molar. Por outro lado, para
polimeros ramificados com massas molares além de um determinado valor critico, ang

dos polimeros ramificados torna-se maior que para o polimeros lineares.
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Esse comportamento € explicado com base na relagdo entre o tamanho
da ramificacdo longa e os enlagamentos na cadeia polimérica — massa molar de
espacamento (M¢). Quando as ramificagbes n&do s&o tdo longas quanto o M., O
deslizamento dos enlagamentos ndo oferece resisténcia significativa para o
escoamento. Inclusive, em algumas borrachas as ramificagbes podem deslizar dos
enlagamentos facilmente, com o aumento da tensdo de cisalhamento. Por outro lado,
quando as ramificacbes sdo maiores que Me, a resisténcia ao escoamento pode ser
causado pelos enlagamentos das ramificagdes e na cadeia principal.

Moléculas de polimeros com valor de massa molar suficiente para
observar o efeito do aumento da viscosidade com o teor de ramificacdes, também
mostram a diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.
Eventualmente as viscosidades de polimeros ramificados podem tornar-se menores do
que a viscosidade dos polimeros equivalentes lineares. Esse comportamento pode ser
interpretado pela baixa recuperagdo dos enlagcamentos em altas taxas de tens&o.
Nesse caso, os ramos funcionam com lubrificantes para o escoamento, resultando na
diminuicdo da viscosidade.

O método de caracterizacdo do cis-1,4 polibutadieno foi baseado no
comportamento dos médulos de armazenamento G e de perda G”, como fungéo da
frequéncia. (NAKAGIMA et all, 1996) mostrou que o nivel de ramificacdes podem ser
avaliado por meio da posigéo relativa de G’ e G”. Por esse motivo, foram utilizados os
valores do angulo de fase & para estudar o efeito das ramifiagdes na s propriedades

reologicas, segundo as equacdes abaixo:

G =% coss (7.8)
Yo
G =%sing (7.9)
Yo
tans = 2. (7.10)
Gl

onde o, € a amplitude da oscilagédo harmonica devido a tenséo, y,€ a amplitude da

oscilacdo harmoénica devido a deformacdo. (NAKAGIMA et all, 1996) mostrou que o
aumento nos valores de G’, na regido de baixa frequéncia, representa aumenta de
relaxacdo terminal das ramificacdes longas na cadeia polimérica. Portanto, a analise
do tan ® na regéo de baixa frequéncia representa um meio de estudar a presenca de

ramos, levando em conta G'e G ".
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A Figura 7.6(a) compara polibutadienos obtidos em planta piloto com
polimeros comerciais, predominantemente lineares, todos obtidos a partir de
catalisadores a base de neodimio. Percebe-se que, a medida que aumenta o valor da
viscosidade Mooney, ocorre uma diminuicdo nos valores de tan 8. Essa resposta do
comportamento viscoelastico do polimero indica que as amostras com menores
valores de tan & na regéo de baixa frequiéncia, possuem estruturas com longo tempo
de relaxacdo, quando comparada com a amostra Comercial A linear; portanto, maior
quantidade de ramificacbes. Esse comportamento ndo pode ser explicado pelas
massas molares ou pela polidispersdo, pois as amostras 20(20’), 31(40’), 28(90")
possuem valores de massa molar e polidisperséo parecidos e dentro de uma faixa que
ndo modificam as propriedades reoldgicas. Além disso, a menor massa molar da
amostra Comercial A nao modifica os valores de tan d na regido de baixa frequiéncia.

Percebe-se que a resposta do tan & pode ser linear com o aumento da
freqliéncia de analise, como no caso das amostras com viscosidade Mooney entre
46,5 e 70. Por outro lado, a presenca de um platé na regido de mais baixa freqiiéncia
para a amostra com Mooney 45 (Comercial A), indica que esse polimero possui ramos
mais espacados que nas outras amostras, como descrito por (ROBERTSON, 2003). A
Figura 7.6(b) compara o comportamento viscoelastico de trés amostras comerciais de
cis-1,4 polibutadieno. Percebe-se que mesmo uma pequena fracdo de ramos pode
levar a mudangas significativas no comportamento reolégica das amostras. As
diferencas de comportamento entre as amostras Comerciais B e C deixam claro que,
além da quantidade de ramificacdes, a arquitetura dos ramos e a maneira como estao
distribuidos ao longo da cadeia principal, podem influenciar o comportamento

viscoelastico do material.
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Figura 7.6 — Comportamento do tan & na regido de baixa freqiiéncia
Realizar a andlise no intervalo de temperatura entre 60°C e 160°C pode

mostrar informacdes sobre o comprimento ou arquitetura das ramificagbes presentes

nas amostras de polimero. Nesse caso, espera-se que 0s polimeros mais ramificados
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ou com diferentes arquiteturas apresentem comportamento viscoelastico distintos, que
dependem da temperatura de andlise. A Figura 7.7(a) mostra que as amostras 20(20’)
e 31(30’) apresentam a mesmo comportamento reolégico em relacdo a temperatura.
Por outro lado, percebe-se que a andlise do tan & ao longo da freiéncia de anélise
mostra que amostra 20(20") possui menor valor de 8, devido ao aumento no teor de
ramos longos. Essa diferenga nas respostas mostra que mesmo amostras com
diferentes teores de ramificacbes e em pequena quantidade, podem possuir
distribuicdo espacada. As amostras comerciais A, B e C, mostram diferentes
comportamentos reoldgicos mesmo com pequenas e diferentes quantidades de
ramificacdes na cadeia principal (Figura 7.7b). Esse comportamento ndo pode ser
explicado pelas diferentes massas molares, pois a amostra Comercial A possui massa
molar intermediaria entre as outras duas amostras. Nesse caso, 0 maior teor de
ramificacdes nas amostras Comerciais B e C explica os menores valores para tan 0.
Os efeitos das massas molares foram investigados por (KRAUS E GRUVS,
1965) em amostras de polibutadieno com distribuicio de massa molar estreita. As
amostras da Figura 7.8 possuem polidispersdes entre 3,1 e 3,4 e viscosidade Mooney
entre 62 e 66. Portanto, nenhuma das duas variaveis ira influenciar a relacdo entre as
massas molares e as propriedades viscoelasticas do material. Observa-se que G’
aumenta juntamente com a freqiiéncia de andlise (Figura 7.8a), até chegar a um platd
onde o modulo G” permanece insensivel a freqiiéncia da analise. Além disso, quanto
maior a massa molar do polimero, maiores valores sdo alcancados para G’. Esse
comportamento € explicado pela maior presenca de enlaces nos polimeros de maior

massa molar, dificultando o deslizamento das cadeias durante o escoamento.
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Figura 7.7 — Comportamento do tan 6 em funcéo da temperatura de analise
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Figura 7.8 — Comportamento dos médulos de armazenamento G’ e perda G” com a
variagdo nas massas molares

(KRAUS e GRUVS, 1965) estudou o efeito da polidispersdo em amostras
de polibutadieno com curvas de distribuicbes de massas molares estreitas e identificou
que variacdes na polidispersdo podem alterar as propriedades do polibutadieno. As

amostras da Figura 7.9 possuem distribuicbes de massas molares largas e fracbes de
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polimero de mais baixa massa molar. Essas fracdes de baixa massa molar podem
funcionar como lubrificantes para o escoamento, diminuindo os valores de G’ na regido
de alta freqiéncia. No entanto, as analises apresentadas na Figura 7.8(a) e 7.8(b)
mostram que apenas os polimeros com massas molares (Mw = 489 Kg/mol e Mw =
520 Kg/mol) apresentam esse comportamento. Devido a fragdo de mais baixa massa
molar no polimero com polidisperséo (4,84), o polimero com (Mw = 520 Kg/mol) possui
menor valor de G’ que o outro de menor massa molar. As outras duas amostras foram
produzidas com menores massas molares (Mw = 284 kg/mol e Mw = 294 kg/mol) e
distribuicdes de massas molares mais largas. Nesse caso, é possivel que o efeito
lubrificante das fracGes de polimero de mais baixa massa molar supere a resisténcia
causada pelos enlacamentos da cadeia polimérica, explicando a menor sensibilidade
da técnica de andlise para amostras desse tipo. A Figura 7.9(b) mostra o
comportamento do tan & em fugdo da freqUéncia de analise. Observa -se que as
amostras com massa molar (Mw = 489 Kg/mol e Mw = 520 Kg/mol) apresentam uma
diminuicdo nos valores tan ® na regido de baixa freqiéncia. Esse comportamento n&o
pode ser explicado pelo efeito lubrificante causado pelas fragdes de polimero de mais
baixa massa molar na amostra com polidisperséo 4,84, pois esse efeito causaria uma
diminuicdo nos valores de tan &, devido diminuicdo da viscosidade. Portanto, é
possivel que esse comportamento seja explicado pelo aumento da viscosidade

decorrente do enlaces de ramificacdes longas, como descrito anteriormente.
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Figura 7.9 — Comportamento das propriedades viscoelasticas em funcao da frequéncia

As ramificacbes observadas em polimeros produzidos em sistemas
cataliticos por coordenac¢éo, como no caso do cis-1,4 polibutadieno, ndo sao formadas
por meio de reacdes de transferéncia de cadeia para o polimero, préprio de

polimerizacBes via radicais livres. No caso da polimerizacdo via coordenacdo, as
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cadeias de polimero crescem por meio de inser¢des sucessivas de mondémero. As
ramificacdes sdo formadas por meio da insercdo de macromondmeros. A insercéo de
um macromondmero na cadeia principal torna dificii a inser¢do de um
macromondmero seguinte devido ao efeito de estéreo impedimento. Portanto, a
reincorporacdo € por si sO autorestritiva e colabora para formacdo de uma menor
quantidade de ramos. Além disso, a quantidade e comprimento das ramificacdes
dependem da disponibilidade de macromon6meros e da natureza do catalisador. Um
exemplo sé@o os catalisadores a base de cobalto que produzem cis-1,4 polibutadieno
com uma fragdo maior de ramos com aumento da conversdo. Os catalisadores de
neodimio, por sua vez, formam diversos tipos de complexos e sitios ativos ao longo da
polimerizacdo, como sugerido por (FRIEBE et all, 2006), alguns deles inativos e outros
muito impedidos (insercdo de alquilaluminio ou grupamentos alquila) para reacfes de
reincorporagdo de macromondmeros. Portanto, a obtencdo de ramos no cis-1,4
polibutadieno esta ligada ao uso de catalisadores e co-catalisadores muito reativos,

capazes de formar sitios ativos pouco impedidos ao longo da polimerizagéo.

7.4 COMENTARIOS FINAIS

Foi realizado estudo sistematico do comportamento reoldgico (por RPA),
teor de ramificacbes de amostras de cis-1,4 polibutadieno produzidos com
catalisadores a base de neodimio. Observa-se que os polimeros produzidos possuem
ramificacdes longas que podem ser identificadas por meio da andlise por RPA e que
existe uma relacdo entre a viscosidade Mooney e o teor de ramos. O estudo da
influéncia da massa molar e da distribuicdo de massa molar sobre as propriedades
viscoelasticas mostrou que a presenca de ramos pode ser observada na regido de
baixa freqiiéncia e também identificada mesmo em amostras que ndo possuam a
mesma massa molar ou polidispersdo. A presenca de ramos dessa natureza deixa
claro, que mesmo catalisadores com um ambiente de coordenacao impedido, como os
catalisadores de neodimio, podem gerar cis-1,4 polibutadieno com ramos longos.
Nesse caso, a reatividade do catalisador e do cocatalisador sdo importantes para

favorecer o mecanismo de reincorporacao.
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8. UMA NOVA METODOLOGIA PARA DECONVOLUGAO DAS CURVAS DE
DISTRIBUICAO DE MASSA MOLAR

8.1 OBJETIVO

Esse capitulo apresenta uma nova técnica de deconvolugdo usada para
interpretar as distribuicdes de massas molares de forma versatil e com baixo custo
computacional. Sao levadas em consideracdo caracteristicas moleculares como o
tamanho da cadeia, a composi¢cao quimica e o teor de ramos longos. Além disso, séo
discutidas as limitagdes e simplificacbes feitas para derivar essas expressoes.
Finalmente, um novo método de deconvolucéo das distribuices de massas molares é
desenvolvido para sistemas cataliticos com estrutura oligomérica, que produzem
fracOes iniciais de polimero que podem influenciar as propriedades finais dos

polimeros.

8.2 INTRODUCAO

As polimerizagdes de olefinas e diolefinas podem ser realizadas em meios
homogéneos ou heterogéneos. Existem essencialmente trés tipos de catalisadores
para polimerizagdo de olefinas: Ziegler-Natta, Phillips e metalocénicos. Além desses,
as polimerizacdes de diolefinas podem ser conduzidas com os catalisadores a base de
neodimio, cobalto, niquel e titdnio (FRIEBE, 2006). Os catalisadores do tipo Ziegler-
Natta sdo geralmente complexos de TiCl, suportado em MgCl,, combinados com uma
variedade de doadores de elétrons e cocatalisadores. Esses catalisadores s&o
responsaveis pela producao industrial da maior parte dos polietilenos e polipropilenos
comercializados (HAMIELEC, 1996). Os catalisadores do tipo Phillips em sua maior
parte sao constituidos por 6xido de cromo suportado em silica e sdo responsaveis pela
producdo de uma frag@o consideravel do polietileno de alta densidade (SOGA, 1997).
Os metalocenos sdo complexos do tipo sanduiche [B(L1L,)MX;], onde M é um metal
de transicdo (0os mais comuns s&o zirconio e titdnio). Com um desses metais €
formado um sanduiche com os ligantes L; e L, (ciclopentadienil, indenil, fluorenil, etc.).
O metal de transicao é ligado também a dois substituintes X (0 mais comum € o cloro).
Os ligantes podem ser ligados por meio de pontes, B (etil, silil, etc). Em algumas
formulagcdes um dos ligantes volumosos é retirado. Atualmente, o uso industrial de
metalocenos tem crescido rapidamente, devido ao seu excelente controle da
microestrutura do polimero, alta atividade e facil implementagdo nas plantas ja

existentes que usam os catalisadores do tipo Ziegler-Natta e Phillips (SOGA, 1997).
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Varias revisfes ja foram publicadas sobre catalisadores do tipo Ziegler-Natta, Phillips e
metalocénos e estdo disponiveis na literaturas (HAMIELEC E SOARES, 1996;
KAMINSKY, 1996; SOGA, 1997; PULLUKAT et all, 1999).

Mais recentemente uma nova classe de catalisadores baseado em metais
de transicdo do tipo niquel e paladio tem surgido. Esses catalisadores tém atraido
consideravel interesse académico e aplicagcfes industriais serdo implementadas com
base nessa nova tecnologia. Esses catalisadores sdo capazes de produzir polietileno
com ramificagcdes curtas em sua maioria, devido a um mecanismo conhecido como
“chain-running”. Nesse mecanismo, 0 sitio ativo pode migrar ao longo da cadeia
polimérica a partir do final da cadeia de polimero. Recentemente, alguns artigos tém
publicado modelos matematicos para a polimerizacdo com esses catalisadores.
Existem muitas revisdes na literatura a respeito desse novo sistema catalitico
(BENNETT et all, 1999; BRITOVSEK et all, 1999; ITTEL E JOHNSON, 2000).

Além desses, existem ainda os sistemas cataliticos a base de neodimio que
sdo capazes de polimerizar dienos conjugados com alto teor de unidades cis-1,4 e
ramificacdes longas, como ja explicado nos capitulos anteriores. Esses catalisadores
possuem uma estrutura oligomeérica, onde os sitios ativos estéo ligados uns aos outros

por meio de pontes de carbonila (FRIEBE, 2006).

Todos esses catalisadores e processos de polimerizagéo, juntamente com
a dindmica e os efeitos de transferéncia de massa e calor, podem afetar a taxa de
polimerizacdo e a microestrutura final do polimero. A modelagem da distribuicdo de
massas molares é alvo de diversos estudos, como a analise da quantidade de sitios
ativos e o papel de cada um deles na formagédo da distribuicdo de massas molares
acumulada total do polimero. Dentre os métodos ja propostos, destaca-se o método de
convolucgdo das distribui¢cdes instantédneas. Desde que a dindmica de polimeriza¢cdo no
reator ou na particula de polimero ocorra em uma escala de tempo superior ao tempo
de vida de uma cadeia de polimero em crescimento, as distribui¢cdes instantaneas para
massa molar, composicdo quimica e ramificacdes longas podem ser usadas para
descrever a microestrutura de uma populacdo de cadeias de polimeros em um
intervalo curto de tempo (SOARES, 1996). Assim, o polimero final pode ser descrito

como a soma dessas fracdes individuais.

O tempo de reacdo e a dindmica da particula durante uma reacdo de
polimerizacdo de olefinas e diolefinas nas condi¢cdes industriais soa da ordem de
minutos ou horas. (No caso da polimerizacéo de olefinas, ocorre uma excec¢éo logo no

inicio da reac¢do, quando picos locais de temperatura e gradientes de concentracdo de
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mondmero podem ocorrer. No entanto, a quantidade de polimero produzido logo de
inicio € muito pequena e ndo tem decisiva influéncia sobre a microestrutura acumulada
do polimero. Por outro lado, h& varios processos industriais que utilizam catalisadores
prépolimerizados que diminuem o efeito dessas condigbes extremas indesejaveis.)
Além disso, o tempo de vida médio de uma cadeia em crescimento é muito curto para
catalisadores usuais. Portanto, o método das distribuigbes instantaneas pode ser

justificado no caso das polimerizagdes de olefinas.

A distribuicho de massas molares instantaneas para polimerizacdo de
olefinas é dada por uma equacgdo de parametro Unico, conhecida por distribuicdo de
probabilidade de Schulz-Flory (Equagéo 8.1).

w(r)=rz’exp(-rr) (8.1)

onde w(r) é a distribuicdo de massa molar em massa para uma cadeia de tamanho (r)
e T é a razdo entre todas as taxas de transferéncia de cadeia e a taxa de propagacao.
Adotando um mecanismo tipico de homopolimerizacdo de olefinas, baseado em
efeitos de transferéncia de cadeia para o mondmero, transferéncia espontanea,

transferéncia para o hidrogénio e para o alquilaluminio, o parametro 1 pode ser

derivado de acordo com a Equacéo (8.2)

kM +(k, + ki H, + Ky Al)
T =
k,M

(8.2)

onde M é a concentracdo de mondémero, H, é a concentracdo de hidrogénio, Al é a
concentracdo de alquilaluminio, ky, € a constante de transferéncia de cadeia para o
mondmero, ki constante de transferéncia de cadeia para o alquilaluminio, kg é a
constante de transferéncia de cadeia para o hidrogénio e k, € a constante de

propagacao.

O método da distribuicdo instantdnea também pode ser usado para
descrever a distribuicdo de composicao quimica de um co-polimero. Nesse caso, a
distribuicho de Stockmayer (STOCKMAYER, 1945) descreve a distribuicdo
instantdnea bivariada do tamanho de cadeia e da composi¢cdo quimica de polimeros

lineares produzidos com catalisadores de sitio Unico na forma:

w (r,y)drdy =rz* exp(-rz)dr

(8.3)

2
;exp _ Y dy
N2rplr 201r
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Onde
B =F,(1- F)[L+ 4F 11— F1)(r,r, - D°° (8.4)

y=F-F (8.5)

r € comprimento de cadeia de polimero, y é o desvio da fracdo molar média do
mondmero 1, em relagdo ao valor médio F; no copolimero, r; e r, sdo as razdes de
reatividade de copolimerizacdo. F; pode ser obtida por meio da equacdo de Mayo-
Lewis se f1, r; e r, séo conhecidos. A distribuicdo de Flory é uma solucao particular da
distribuicdo de Stockmayer. A Equacéo 8.3 se reduz a Equacéo 8.1 quando é feita a
integracdo em toda a regido de composic¢ao de copolimero. A Equacao 8.3 mostra que
a distribuicdo de composic&o quimica é gaussiana, com variancia o igual a p/r. Dessa
forma, a distribuicdo de composicdo quimica torna-se larga, a medida que cresce o
produto rirp; ou seja, com o aumento na tendéncia de formag&o de copolimero em
bloco. Assim, a distribuicdo de composi¢do quimica de cadeias curtas sera mais larga

do que no caso de cadeias longas.

SOARES e HAMIELEC, (1996) derivaram uma expressao para o célculo da
distribuicho de massa molar, composi¢cdo quimica e ramificagbes longas para
poliolefinas formadas por meio de um mecanismo que envolve reacdes de propagacao
de cadeia, transferéncia de cadeia, reacdes de copolimerizacdo e formacdo de ramos
longos por meio de reincorporacdo de macromondmeros via dupla ligacdo terminal
(Equacéo 8.6).

w (r,y)drdy = ;rz"*lrz"+2 exp(-rz)dr (8.6)

I PN S
(2n +1)! ﬂ/zﬂﬁ/rexlo( Zﬂ/rJOly

onde r € o tamanho da cadeia, y o desvio da fragdo molar média de monémero do tipo
(1) no copolimero e n € o nimero de ramificagdes longas por cadeia. Os parametros 1
e B seguem as definicdes de Flory e Stockmayer (Equactes 8.2 e 8.4). Essa equacao
permite obter uma informac&o detalhada sobre a estrutura ramificada dos polimeros. E
possivel notar que, & medida que aumenta 0 nimero de ramos longos por cadeia,
ocorre 0 aumento na massa molar média e no indice de polidipserséo. Esse efeito é

devido a reacdo de reincorporacdo do macromonémero nas reacgoes.

Os catalisadores a base de neodimio usados para conduzir a polimerizacéo

de dienos conjugados sdo capazes de produzir logo no inicio da reacéo fracdes de
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polimero com altas massas molares, que modificam as propriedades do polimero ao
término da reacdo. Outra caracteristica desses sistemas cataliticos é a sua forma
oligomérica, que se destaca em relagdo aos catalisadores metalocénicos ou Ziegler-
Natta. Nesse caso, o0s sitios ativos sdo ligados uns aos outros por meio de pontes de
carbonila (seu ligante volumoso), formando uma estrutura capaz de produzir cadeias
de polimero pendentes que se enovelam e formam ramos longos por reincorporacao
mais facilmente, devido a proximidade das cadeias em crescimento. Suas
caracteristicas deixam claro que a abordagem convencional para o calculo das curvas
de distribuicdo de massa molar, ndo é adequada para esses catalisadores (PIRES,

2004).

8.3 NOVO METODO PARA O CALCULO DAS DISTRIBUICOES DE MASSAS
MOLARES EM CATALISADORES OLIGOMERICOS

As polimerizacbes de 1,3-butadieno por meio de catalisadores a base de
neodimio sdo caracterizadas por produzirem polimeros com distribuicbes de massas
molares largas, que ndo sdo descritas eficientemente por meio de curvas de Schulz-
Flory (veja Capitulo 5). Essa caracteristica é devida a presenca de mudltiplos sitios
cataliticos ligados entre si por meio de pontes de carbonila. Dessa forma, pode ocorre
a formacgéo de oligbmeros com diversos sitios cataliticos, que podem também reagir a
taxas de polimerizagéo distintas, produzindo polimeros que podem estar enovelados e

gque formam aglomerados de alta massa molar.

A Figura 2.18 da péagina 37 ilustra a forma oligomérica do carboxilato de
neodimio, desde a ativacdo do catalisador com alquilaluminio e haleto de
alquilaluminio, até a formag&o de cadeias de polimeros nos sitios ativos do oligdmero.
Percebe-se que a estrutura oligomérica, torna os sitios mais préximos um do outro.
Dessa forma, os polimeros em crescimento podem se enovelar enquanto crescem.
Essa proximidade aumenta de forma significativa a presenca de reacfes de
reincorporarao de macromonémeros. Além disso, as cadeias de polimero podem estar
ligadas por meio do oligbmero de neodimio, levando a formacao de polibutadieno com

alta massa molar.
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Essa caracteristica dos catalisadores de neodimio levou ao
desenvolvimento de uma técnica de deconvolucdo que leva em conta a multiplicidade

e presenca de sitios ativos na forma de oligbmero (Equacao 8.7).
As seguintes consideracdes foram feitas:
(a) Os oligbmeros séo formados por sitios ativos potencialmente ativos;

(b) A cadeia de oligbmero tem tamanho variavel k = 1,2,3 ... «©, medido em

termos de nimero de atomos de neodimio;

(c) A distribuicdo de massa molar dos oligbmeros de catalisador segue uma

distribuicdo de Schulz-Flory;

(d) Como os todos os sitios ativos séo potencialmente ativos, o crescimento

das cadeias de polimero pode ocorrer de varias formas:

e As cadeias de polimero crescem independentemente em

cada sitio ativo;

e As cadeias de polimero crescem também por meio da
combinacdo, entre si, dos sitios ativos presentes no
catalisador, (que podem levar ao crescimento e enlacamento

de cadeias poliméricas).

A Tabela 8.1 ilustra como os sitios ativos de uma cadeia de oligbmeros de
neodimio podem forma de polimeros, que podem ser produzidos independentemente
em cada sitio ativo, mostrado para cadeias de oligbmero com dois ou trés sitios ativos
(representacdo_a). Outra maneira para formacéo de polimero é que em um oligbmero
com tamanho k, pode combinar seus sitios entre si, gerando polimeros enovelados,

que podem ter maior reatividade para reacoes de reincorporacdo de macromondmero.

A Tabela 8.1 mostra a combinacdo dos sitios em um oligbmero com
tamanho igual & 1,2,3 ... k (unidades de neodimio). Essa combinacdo foi derivada
como uma convolucao de curvas de Schulz-Flory, onde a probabilidade de formacao
de uma cadeia de polimero com tamanho i em cada um dos sitios ativos é usada para
gerar a probabilidade total da combinacdo considerada. Além da convolucao, foi
adotado que a concentracdo dos oligbmeros em uma solucdo de catalisador segue
uma distribuicdo de Flory. Portanto, a distribuicdo de cadeias de tamanho i produzidas

por oligbmeros de tamanho k pode ser escrita segundo a expressao abaixo:
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F(i,k) =f(a,k)*P(i,k,q) (8.7)

onde f(a,k) é a fracdo de sitios de tamanho k, caracterizado pela constante de
crescimento do oligbmero (a), e P(i,k,q) € a fracdo de cadeias de polimero de tamanho
i, produzida no oligbmero de tamanho k, caracterizada pela constante de crescimento

de cadeia de polimero (q).

A Equacdo 8.7 pode ser escrita substituindo a funcdo de Flory
(f(e,k) e a distribuicdo de cadeia i produzida por cada tipo de oligdmero P(i,k,q),

gerando a Equacéo 8.8.

. [a-we*a-aya ][]+ 1)
w(r)=2, TR (8:8)

k=1

onde a € a probabilidade de formacao de oligbmeros de tamanho (k) e r € o tamanho
da cadeia da cadeia polimérica. A Equacdo (8.8) foi utilizada para o célculo das
distribuicdes de massas molares de polibutadieno obtido com catalisadores a base de
neodimio. Essa nova equacao é capaz de calcular as distribuices de massas molares
com diferentes formas, e diferentes faixas de polidispersao (Mostrar diferentes formas

e polidispersdes).

Essa distribuicdo foi implementada tomando a hipétese de que todos os
sitios possuem a mesma probabilidade de crescimento de cadeia de polimero (q), com
uma probabilidade de crescimento de oligbmero (a). A Figura 8.2 mostra duas
deconvolugdes. A deconvolucdo (a) mostra que uma distribuicdo que leva em conta a
hipotese de sitios com a mesma probabilidade de propagacdo ndo é suficiente para
simular as curvas de distribuicdo de massas molares dos polibutadienos obtidos com
catalisadores a base de neodimio. A Figura 8.2 (b) mostra que a mesma distribuicdo
de massa molar pode ser simulada de maneira muito aproximada, por meio da
Equacdo 8.8, levando em conta que oligbmeros com (k) sitios ativos possuem
probabilidade de propagacdo distintas e com distribuicdo a (Figura 8.2(c)). Essas
diferentes probabilidades de propagacdo que foram estimadas podem ser justificadas
pelos diferentes sitios ativos que podem se formar em oligbmeros de tamanho k por
causa do acesso mais dificil ou facil do mondbmero aos sitios cataliticos nos
aglomerados de polimeros, dado ao efeito de impedimento estéreo ao redor dos

metais de neodimio.
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A Figura 8.3 mostra boas aproximagbes para algumas curvas de
distribuicdo geradas por meio da nova equacao. Isso parece indicar que a hipotese de
formagdo de uma estrutura oligomérica € boa para justificar as distribuicdes de
massas molares experimentais. Percebe-se que a nova distribuicdo permite uma boa
simulacdo na regido de alta massa molar. Esse ajuste ndo era possivel com uma
distribuicdo do tipo Schulz-Flory nessa mesma regido de massa molar, como
observado pelas Figuras 8.3(b) e 8.3(d). A Figura 8.4 mostra as probabilidades de
propagacao para cada oligdbmero de tamanho k e também para os sitios na
distribuicdo de Schulz-Flory. Esses resultados mostram que a distribuicdo oligomérica
de sitios ativos pode ser responsavel pela forma da distribuicdo de massa molar dos
polimeros obtidos com catalisadores a base de neodimio. Nesse caso, a fracdo de
polimero de alta massa molar produzida logo no inicio da polimerizacdo pode estar
associada a rapida taxa de polimerizag&o inicial e ao mais facil acesso dos sitios no
oligbmero. O polimero que aglomera no oligbmero pode levar a menores taxas de
polimerizacdo, por meio da pior difusdo do mondmero em dire¢do ao sitio ativo. Além
disso, pode-se levar em consideragdo a presenca de sitios mais rapidos, que séo

desativados logo no inicio da polimerizacao.
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Tabela 8.1 - Representagéo das diferentes formas de convolucdo dos sitios no oligdmero de neodimio

N° sitios Representacéo Convolucéao
1 Nd |
o, P® =(1-a)q"™
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2 Pol Pol o, .
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A Figura 8.4 mostra para os catalisadores 2 e 9 os valores da constantes de
cresimento de cadeia de polimero para o novo método de desconvolu¢cdo como para o
método que usa o somatério de sitios ativos do tipo Shulz-Flory. O uso de mais que trés
sitios ativos ndo permite um melhor ajuste entre as curvas experimentais e simuladas.
Além disso, as Figuras 8.5 e 8.6 mostram que ndo mais que 5 sitios sdo necessarios em
média (segundo a curva de distribuicdo de tamanho do oligbmero) para ajustar de modo
significativo as curvas experimentais e simuladas. O fato que corrobora para o melhor
ajuste dado pela nova distribuicdo é que ao mesmo, mostra que um oligbmero de
neodimio de tamanho médio que em nossas estimacfes ndo ultrapassa 5 atomos de
neodimio é suficiente para ajustar a curva experimental. No entanto, o novo método
mostra que é também necessario, uma distribuicdo de tamanho do oligbmero de neodimio
a. Portanto, o éxito do uso da técnica de convolugdo de sitios de Schulz-Flory para
representar os catalisadores na forma de oligbmero, estd em representar as curvas de
distribuicdo de massa molar do polimero, levando em conta o crescimento do oligdmero
de catalisador e a formacao de sitios (com probabilidades de crescimento de polimeros
diferentes) que podem ser representados pela média da curva de crescimento do
oligbmero (Figura 8.5 e 8.6).

As Figuras 8.5 também mostra as distribuicdes de massas molares para os
oligbmeros de neodimio e a probabilidade de propagacdo para cada oligbmeros de
tamanho k, para dois catalisadores sintetizados em condi¢des diferentes. A Figura 8.5 (a,
b) mostra que os resultados da deconvolucdo das distribuicbes de massas molares do
polibutadieno produzido por meio do catalisador (2), resultou na identificacdo de um
catalisador com uma média de oligbmeros de 2 ou 3 meros. Esse valor mostra que os
oligbmeros ndo precisam ser muito longos para causarem efeitos expressivos na
distribuicdo de massas molares. A Figura 8.6 (a, b) mostra que o catalisador (9) formado
possui entre 5 e 6 meros em média, com uma distribuicdo mais larga de massa molar
para os oligdbmeros de catalisador. O crescimento dos oligbmeros pode ser devido ao
envelhecimento do catalisador. Tanto o catalisador 2 e 9 geraram polimeros com curvas
de distribuicdo que foram bem ajustadas as curvas simuladas, como pode ser observado

pela Figura 8.7.

A distribuicdo de probabilidade de propagacdo para os oligbmeros é uma
propriedade um pouco mais dificil de ser interpretada. No entanto, percebe-se que no

catalisador (2) a fracdo de oligbmeros em torno do tamanho médio possui maior valor
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para a probabilidade de propagacdo. Essa caracteristica pode ser observada pela maior
densidade de barras em torno do valor médio, embora os oligdbmeros com maior massa
molar tenham significativos valores de (q). Esses oligdbmeros sédo pouco significativos na
formacéo das curvas de distribuicdo de massa molar por causa da menor fracdo nesse

catalisador, de acordo com o resultado da deconvolugéo.

O catalisador (9) possui uma curva de distribuicdo de massa molar para os
oligbmeros mais largo; logo, ocorre a presenca de sitios com valores significativos de (q)

para oligbmeros com meros em qualquer tamanho.
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8.4 COMENTARIOS FINAIS

Foi desenvolvida uma nova metodologia para o calculo da distribuicdo de
massa molar de polidienos produzidos com catalisadores a base de neodimio. Essa nova
equacao permitiu gerar deconvolugdes bem mais aproximadas das curvas de distribuicdo
de massa molar, quando comparada com as simula¢des geradas por meio das curvas de
Schulz-Flory. Isso mostra que a producéo inicial de fragcdes de polimero de alta massa,
que influenciam as propriedades acumuladas do polibutadieno e a estrutura oligomérica
do catalisador sdo caracteristicas importantes na determinacdo da microestrutura do

polimero.

150



9. CONCLUSOES

Os catalisadores de neodimio, até entdo, mostram-se pouco conhecidas a
respeito da formacao de sitios ativos para polimerizacao de 1,3-butadieno, as formagbes
de ramos longos também é um dos aspectos importantes e pouco explorados durante a
polimerizacdo de dienos com esses catalisadores. A modelagem e simulagdo de
propriedades finais dos polimeros com esses catalisadores, além de ser um desafio,

foram feitas poucas pesquisas nessa area e com muito pouco éxito.

Essa tese mostra que o problema da produgdo de polibutadieno com
catalisadores de neodimio é complexo, pois os catalisadores de neodimio possuem uma
variedade grande de aspectos que podem tornar esse catalisador heterogéneo tanto fisica
(formacdo de particulas de catalisador ou entdo uma solugdo) como quimicamente
(variedade de sitios ativos). Por outro lado, os estudos dessa tese permitem esclarecer
como as condigbes de sintese do catalisador podem influenciar as propriedades do
polimero (distribuicdo de massa molar, massa molares médias e viscosidade em solugao

e viscosidade Mooney) e também a performance do catalisador.

As técnicas de desconvolugdo, por meio do somatério de curvas de Schulz-
Flory, permitiu identificar o possivel nimero de sitios ativos presentes durante a
polimerizacdo, em diferentes condicbes de sintese (temperatura, concentracdo de
alquilaluminio, tempo de envelhecimento do catalisador). Essa analise permitiu distinguir
como as distribuicbes de massas molares sdo explicadas por diferentes condi¢cbes de
sintese do catalisador e de polimerizagdo. Nesse caso, uma importante descoberta foi a
presenca de uma mecanismo nao linear de polimeriza¢do, que ocorre principalmente nos
instantes da reacdo de producdo do polimero. Esse novo aspecto, ndo descrito na
literatura, permitiu tirar muitas conclusfes sobre possiveis etapas na cinética de
polimerizacdo, tais como, etapas de interconversdo de sitios ativos, na presenca de

alquilaluminio e reincorporacdo de macromondmeros (etapa néo linear de polimerizacao).

A modelagem das distribuigbes de massa molar foram realizadas com a
técnica de colocacdo ortogonal adaptativa e a técnica de momentos foi usada para
simular as massas molares médias. Essas técnicas permitiram tirar conclusdes
importantes sobre esse sistema catalitico. Umas dessas conclusfes é que a etapa nao
linear de polimerizacdo ndo resulta apenas da reincorporacdo de macromondmeros, mas

também da complexa estrutura do catalisador (oligbmero de neodimio). Essa concluséo
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foi fundamentada por um novo método de desconvolucdo das distribuicbes de massas
molares desenvolvido para catalisadores oligomeéricos. Essa técnica mostrou grande éxito
em uma area que nao tinha conclusdes exatas tanto para explicar matematicamente a

estrutura do catalisador e as curvas de distribuicdo de massa molar dos polimeros.

Foram utilizadas duas técnicas para determinar a presenga de ramos longos
no polibutadieno. Uma delas é o TRI-SEC um cromatégrafo com trés detectores capaz de
determinar a quantidade de ramos e a densidade de distribuicdo de ramificacbes. O RPA
(rubber process analyser) € capaz de avaliar o comportamento viscoelastico do
polibutadieno. Ambas as técnicas mostraram que o0s polimeros estudados possuem
ramos e permitem concluir que a etapa de reincorporacdo de macromondmeros é

importante na cinética de polimerizagao.

Essa tese tem como contribuicdo principal andlise da cinética de
polimerizagdo, concluindo que a etapa de reincorporacdo de macromondmeros e a forma
do oligbmero de catalisador € importante para descrever as reac¢fes de producdo do
polibutadieno. A cinética de polimerizacdo do 1,3-butadieno pode ser descrita por meio da
técnica de momentos em relagcdo a conversao de mondmero e massas molares médias.
No entanto, a distribuicdo de massas molares (para polimeros com polidispersées altas >
4) nao foi descrita usando a técnica de colocacdo ortogonal. As distribuicdes de massas
molares dos polimeros com polidispersbes menores que 3 podem ser descritas

satisfatoriamente.
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10. SUGESTOES PARA MELHORA DO TRABALHO

A. Desenvolvimento de uma plano experimental sequiencial para estudar em quais regides
das condicbes de polimerizacdo € possivel produzir cis-1,4 polibutadieno com as
caracteristicas desejaveis para uso comercial, com diversas aplicagfes. Nesse caso, uma
maior variedades de produtos pode ser conseguida com testes realizados com os préprios

catalisadores a base de neodimio, cobalto ou mesmo uma mistura de ambos.

B. O plano experimental sequencial também sera utii na analise da cinética de
polimerizagdo e desenvolvimento de modelos mais precisos para explicar a ativacdo do
catalisador com diferentes alquilaluminios. Dessa forma, serd possivel definir de modo
mais preciso quais etapas da cinética de polimerizacdo sdo mais importantes e determinar
em quais propor¢des podem ocorrer em sistemas de polimerizacéo diferentes, tanto com

catalisadores de neodimio, como também com catalisadores a base de cobalto.

C. Avaliar como a fragdo de polimero com alta massa molar (produzida no inicio da
polimerizagdo) € formada e em quais condi¢des de polimerizagdo, essa fracdo pode ser
diminuida. Além disso, desenvolver metodologias que possam definir que estrutura de

catalisador leva a formagéo desses polimeros.

D. Desenvolver modelos dindmicos que possam estimar a viscosidade em solucdo e
Mooney, utilizando as relacbes empiricas mostradas nessa tese. Essa abordagem é
extremamente importante para os processos de polimerizacdo de 1,3-butadieno, ajudando

a inferir propriedades essenciais do produto final com um baixo custo de computacéo.

E. Realizar um estudo mais detalhada do efeito da microestrutura do polimero nas
propriedades reoldgicas. Mostrando qual o tipo de distribuicdo que os ramos podem ter na

cadeia polimérica, qual a densidade e frequiéncia de ramificacdes em funcdo das diversas
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faixas de massa molar do polibutadieno. Essa sugestdo pode ser realizada com facilidade
com o uso do TRI-SEC em conjunto com um redmetro.

F. Desenvolver novas metodologias para deconvolugdo das curvas de distribuicdo de
massa molar. A abordagem mostrada nessa tese, mostrou bastante éxito em relagcdo ao
uso da distribui¢céo de Flory. No entanto, deve-se levar em conta que existe uma distingao
significativa na reativa dos sitios ativos que estdo nas pontas, para aqueles que estdo no
meio do oligbmero de neodimio. Além disso, nem todos os sitios estdo ativos ou
disponiveis para polimerizagdo. Portanto, outra abordagem pode ser estuda, levando a
melhores resultados em relagéo a distribuicdes dos oligbmeros e suas probabilidades de
propagacao.

G. Desenvolver modelos dinAmicos que venham a deconvoluir as distribuicbes de massas
molares com um custo computacional baixo. Levando em conta etapas conjuntas (em
paralelo ou em série) de ativacdo do catalisador e outras etapas como reincorporacdo de
macromonémeros e desativagdo do catalisador. Dessa maneira, sera possivel estudar

melhor a polimerizagédo com sitios de diferentes reatividades.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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