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Estudo da Polimerizagao de 1,3-Butadieno com
Sistemas Cataliticos a Base de Neodimio

Luciana A. Fraga, Maria Inés B. Tavares
IMA, UFRJ

Fernanda M. B.Coutinho
Instituto de Quimica, UERJ

Marcos A. S. Costa, Luiz C. Santa Maria
Instituto de Quimica, UERJ

Resumo: Foi estudado um processo de polimerizagdo de butadieno, em escala de laboratdrio, para obtengdo de polibutadieno
com alto teor de unidades repetitivas 1,4-cis, utilizando-se o sistema catalitico do tipo Ziegler-Natta constituido por
versatato de neodimio (Nd), cloreto de tert-butila (Cl) e um composto organoaluminio (Al). Foi estudada a influéncia do
tipo de organoaluminio, da razao molar Al/Nd e CI/Nd sobre a atividade catalitica do sistema, peso molecular, polidispersao
e microestrutura do polibutadieno obtido (teor de unidades 1,4-cis). Os polimeros foram caracterizados por espectroscopia
naregiao do infravermelho e cromatografia por exclusdo de tamanho. Foi obtido um polimero com até 99,8% de unidades
1,4-cis. O peso molecular Mw variou de 1,4 2 9,7 x 10° ¢ a atividade catalitica maxima foi conseguida quando se empre-
gou triisobutilaluminio (TIBA) como cocatalisador.

Palavras-chave: Polibutadieno alto-cis, catalisador Ziegler-Natta de trés componentes a base de neodimio, polimeriza¢do
de 1,3-butadieno.

Study of 1,3-Butadiene Polymerization by Catalyst Systems Based on Neodymium

Abstract: In this work a laboratory scale process was studied for the production of polybutadiene with high content of
cis-1,4 repeating units utilizing a three-component Ziegler-Natta catalyst system of neodymium versatate (Nd)/tert-butyl
chloride (Cl)/aluminum alkyl compound (Al) in n-hexane. The influence of the aluminium alkyl type, Al/Nd and CI/Nd
molar ratios on the catalyst activity, polybutadiene molecular weight characteristics and polybutadiene microstructure
(cis 1,4 content) was studied. The polymers were characterized by infrared spectroscopy and size exclusion chromatography.
A polymer with 99.8% of 1,4-cis units was produced. The molecular weight varied from 1.4 to 9.7 x 10°, and maximum
catalyst activity was achieved when triisobutylaluminium (TIBA) was used as cocatalyst.

Keywords: High cis-1,4 polybutadiene, 1,3-butadiene polymerization, three-component neodymium catalyst system.

Introdugao

O desenvolvimento de catalisadores Ziegler-Natta para a
polimerizagao de dienos conjugados esta concentrado, atual-
mente, em metais ndo pertencentes ao grupo dos metais tran-
si¢ao. Em particular, nos lantanideos, que possuem orbitais 4f
como ligantes em lugar dos orbitais 3d dos metais de transi-
¢do. Os lantanideos sdo elementos maiores € menos
eletronegativos do que os metais de transi¢ao e seu orbital f
apresenta uma capacidade de coordenagdo multiplal'l. Dentre
esses metais, a maior atividade catalitica é observada com
catalisadores a base de neodimio. Por essa razao, os trabalhos
de pesquisas tém se concentrado nesse elementol].

Os catalisadores a base de neodimio, utilizados inicial-
mente na polimerizagao do butadieno, eram sistemas binarios

compostos por cloreto de neodimio e um composto alquil
aluminio (AIR;)P]. Esses sistemas porém, apresentavam baixa
atividade catalitica, apesar da alta estereosseletividade. A
ultima geragdo de catalisadores para a producdo de
polibutadieno alto-cis sdo os sistemas & base de neodimiot*l.
O Grupo I inclui sistemas cataliticos do tipo NdHal,.nL/
AlR;, onde Hal denota um halogénio (F, Cl, Br, I) e L um
ligante neutro. O composto inicial de neodimio pode ser
obtido pela reacdo do seu haleto com a base organica corres-
pondente. As pesquisas com complexos contendo diferentes
ligantes L, doadores de elétrons, tais como alcoois, éteres
ciclicos, ésteres do acido fosforico, sulfoxidos ciclicos e
alifaticos estao bastante desenvolvidas.

No Grupo II sdo incluidos os catalisadores em que o
componente inicial de neodimio é um carboxilato -

Autor para correspondéncia: Fernanda M. B. Coutinho, Instituto de Quimica, UERJ, Rua S&o Francisco Xavier 54, CEP: 20-559-900, Rio Janeiro, RJ.

E-mail: fern@uerj.br.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, n° 4, p. 229-234, 2003

229



Fraga, L. A. et al - Estudo da polimerizagéo de 1,3-Butadieno com sistemas cataliticos a base de neodimio

Nd(carboxilato);. O carboxilato é geralmente proveniente de
um acido nafténico, versatico ou octandico. Além do
Nd(carboxilato); e do cocatalisador -AlR;, esses sistemas
cataliticos devem incluir ainda um componente contendo
halogénio, sendo os mais citados na literatura o AlEt,Cl,
AlEtCl,, ALEt;Cl; e o cloreto de tert-butila. O papel desses
compostos ¢ o de halogenar o neodimio por meio de reagdo
de dupla troca.

O Grupo I1I ¢ constituido por catalisadores em que o haleto
de neodimio ja possui uma ligagdo com carbono como, por
exemplo, o sistema catalitico R’NdHal,.n» THF / AIR;, onde
R’ ¢ um radical alquila.

Nos ultimos anos, a polimerizagdo do butadieno com
sistemas cataliticos baseados em neodimio tem sido tema de
varios estudos!*9), tais como: o efeito do 4nion diretamente
ligado ao metal, do doador de elétrons, do solvente, entre
outros.

Este trabalho teve como objetivo o estudo do efeito de
parametros reacionais tais como: tipo de composto alqui-
laluminio, tipo de agente de cloragdo, bem como as suas
concentragdes utilizadas na sintese do catalisador a base de
neodimio, sobre as propriedades do polibutadieno produzido.

Experimental

Materiais

1,3-Butadieno doado pela Petroflex, foi purificado por
meio de passagem em duas colunas de 1m recheadas com
KOH para retirar o inibidor e duas colunas , também medindo
Im, contendo peneira molecular 3A, para remogio de umi-
dade, antes de ser admitido no baldo de polimerizagao.

n-Hexano, doado pela Petroflex, foi purificado por desti-
lagdo em atmosfera inerte de nitrogénio seco, apos ser
refluxado em presenga de sddio. O solvente recém-destilado
foi usado nas polimerizagdes e no preparo de solugdes de
catalisador.

Nitrogénio comercial, fornecido pela White Martins, foi
purificado por passagem em duas colunas contendo peneira
molecular e uma coluna com pentdxido de fosforo, todas
medindo 50cm.

Versatato de neodimio, em solugdo de n-hexano a 12%
p/p, foi doado pela Petroflex e usado como recebido.

Cloreto de tert-butila, fornecido pela Aldrich, foi diluido
a 20% p/p em n-hexano recém-destilado.

Trietilaluminio (TEA) foi doado pela Polibrasil, como uma
solugdo a 15% p/p em n-hexano, e usado como recebido.

Triisobutilaluminio (TIBA), fornecido pela Akzo, foi
diluido a 30% p/p em n-hexano recém-destilado.

Hidreto de diisobutilaluminio (DIBAH) foi doado pela
Petroflex em uma solucdo a 30% p/p em n-hexano e utiliza-
do como recebido.

Metilaluminoxano (MAO) fornecido da Akzo, em solu-
¢ao de tolueno a 30% p/p, foi usado como recebido.

2.4-ditert-butil 3-hidroxi tolueno (BHT) foi doado pela
Petroflex e utilizado como uma solugdo a 12% p/p em
n-hexano.
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Fosfito de trinonilfenila (TNPP) foi doado pela Petroflex
e utilizado em uma solugdo a 12% p/p em n-hexano.

Limpeza e secagem da vidraria

Toda a vidraria envolvida na preparagao dos catalisadores
e na polimerizagdo do butadieno foi tratada com potassa
alcodlica e solugao de acido cloridrico a 5%, lavada com agua
destilada e seca em estufa a 100 °C durante, pelo menos, 12
horas. Todos os sistemas de vidro relacionados com a prepa-
ragdo dos catalisadores e com a polimerizagao foram monta-
dos a quente e resfriados sob atmosfera de nitrogénio.

Preparo do catalisador

Uma solugdo de alquilaluminio foi introduzida, por meio
de seringa, em um frasco de 300ml vedado com septo de
borracha. Em seguida, o frasco foi colocado em banho de
agua e gelo a 5 °C e deixado por alguns minutos até que a
temperatura atingisse o equilibrio. Em seguida, uma solugao
de versatato de neodimio foi adicionada ao frasco, também
por meio de seringa, e este foi agitado levemente para total
mistura das duas solugdes. Apds 10 minutos, foi adicionado
cloreto de tert-butila. A solugdo obtida foi mantida a 10 °C
durante, pelo menos, 10 horas antes de ser utilizada na
polimerizagao.

Polimerizagdo

Em um baldo de trés bocas de 250 ml, equipado com
borbulhador de gases, torneira de trés vias, septo de borracha
e barra de agitagdo magnética, foram adicionados sob fluxo
de nitrogénio, 100 ml de n-hexano recém-destilado. O siste-
ma foi fechado e levado a um banho de gelo a 0 °C. Butadieno
foi entdo admitido e permitida a purga por 30 segundos, para
retirada do nitrogénio contido no baldo. Em seguida, o gas
(butadieno) foi alimentado até que a pressdo do sistema,
monitorada por um mandmetro, chegasse a 1,1 atm, quando
entdo, o sistema foi novamente fechado, interrompendo-se a
adi¢ao do mondomero (butadieno). A temperatura do banho
foilevada a 10 °C e foi entdo adicionado o catalisador previa-
mente preparado numa concentragdo de 2 mmol/l, dando
inicio assim a polimerizacdo. Decorrido o tempo de
polimerizagao estabelecido, o sistema catalitico foi desativado
com BHT, e foi finalmente adicionada uma solugio contendo
o sistema antioxidante, TNPP e Irganox. A mistura reacional
foi coagulada em agua destilada a 100 °C, sob agitacdo meca-
nica enérgica. O polibutadieno obtido foi entdo lavado com
alcool etilico e levado a estufa com circulagdo forgada de ar
para secagem até peso constante.

Caracterizagdo do polibutadieno

Os pesos moleculares e a polidispersdo dos polibutadienos
produzidos foram determinados por cromatografia de exclu-
sdo por tamanho (SEC), utilizando-se um Cromatografo
Waters Associates Incorporated, Waters 510, equipado com
colunas Styragel HT3 e Styragel HTGE. Para a curva de
calibracdo foram utilizados padrdes de poliestireno. As
medidas foram feitas a 30 °C, sob uma vazio de 1,0ml/min e
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as amostras foram injetadas como solugdes a 0,1 % em clo-
roférmio.

A determinagdo da microestrutura do polibutadieno foi fei-
ta por meio de espectroscopia na regido do infravermelho, em
um espectrometro Perkin Elmer Spectrum one. Os espectros
foram obtidos a partir de filmes preparados por vazamento
de solugdo a 1% dos polimeros em cloroférmio sobre pasti-
lha de KBr. Os picos observados a 739, 911 ¢ 966 cm’!
caracterizam as unidades 1,4-cis, 1,2-vinil e 1,4-trans,
respectivamentel®l,

Resultados e Discussao

Influéncia do tipo de organoaluminio

Resultados experimentais mostram que a natureza € o
nimero de grupos alquila ligados ao aluminio exercem gran-
de influéncia sobre a velocidade de iniciacdo, propagacao e
transferéncia de cadeia para o mondmero, assim como sobre
a estereoespecificidade e estabilidade do centro ativol®l.

Estudos realizados com varios compostos alquilaluminio
de diferentes estruturas!”! evidenciaram que a reatividade dos
centros ativos baseados em titanio ¢ independente da estrutura
do organometalico. Na verdade, para sistemas a base de titanio
e vanadio, o componente organoaluminio afeta a atividade do
sistema catalitico para polimerizagdo de dienos porque muda
a concentragao de centros ativos, entretanto a reatividade e a
estereoespecificidade desses sistemas permanecem inalteradas(®!.

J& para os sistemas a base de lantanideos a suposicao de
que o componente organoaluminio esta envolvido no centro
ativo baseia-se na observagao de que a natureza do composto
organoaluminio influenciaria além da atividade do sistema
catalitico, sua reatividade e estereoespecificidadel®!. Assim,
as evidéncias parecem indicar que o centro ativo da
polimerizagao ndo ¢ monometalico, como ¢ sugerido para os
iniciadores Ziegler-Natta convencionais, mas devem incluir
o componente organometalicol®!,

Para a realizagdo do estudo sobre a influéncia do tipo de
organoaluminio na sintese do polibutadieno, foram feitas
polimerizacdes utilizando-se TIBA, TEA ¢ DIBAH como
cocatalisadores em sistemas cataliticos do tipo ternarios a base
de neodimio, mantendo-se os demais parametros da reagao
constantes. Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.

1- Efeito sobre a produtividade

A produtividade do sistema catalitico ¢ significativamente
dependente da estrutura do radical R ligado ao aluminio, o
qual, primeiramente, estd associado a formacgéo de diferentes
numeros de centros ativos ’], como nos sistemas Ziegler-Natta
convencionais.

Os resultados obtidos (Figura 1) mostram a influéncia do
tipo de alquilaluminio e da razao molar Al/Nd sobre a produ-
tividade do polibutadieno. A produtividade do catalisador a
base de neodimio diminuiu com a diminui¢do do tamanho
do radical. Apresentou uma queda bastante acentuada, quan-
do TEA foi utilizado, sendo observada a ordem TIBA>
DIBAH> TEA nas condigdes utilizadas neste estudo.
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Figura 1. Variagao da produtividade com o tipo de alquil aluminio

Esse comportamento pode ser justificado considerando-se
que quanto mais volumoso ¢ o substituinte, mais facil serd a
quebra da ligagao aluminio-carbono e, portanto, maior o poder
alquilante do organoaluminio utilizado. Como a alquilagao do
composto de neodimio € a primeira etapa da rea¢ao, um radi-
cal mais volumoso formara um maior numero de sitios ativos,
levando assim a uma maior produtividade.

2- Efeito sobre a estereosseletividade

A Figura 2 mostra a variagao do teor de unidades 1,4-cis
no polibutadieno em relagao ao tipo de alquilaluminio utili-
zado e a sua concentragdo no meio reacional. Verifica-se que,
o teor de unidades 1,4-cis aumentou com a diminui¢do do
tamanho do substituinte ligado ao aluminio na ordem TEA>
DIBAH > TIBA.

Esse resultado pode ser atribuido ao estereoimpedimento
causado pelo grupamento alquila. Quando o substituinte
ligado ao aluminio é menos volumoso, ¢ permitida uma
melhor orientacdo do 1,3-butadieno para a insergio 1,4-cis!'.
Outro ponto a ser observado ¢ que os teores de unidades
1,2-vinila variam pouco com a estrutura do organoaluminio
e os teores de unidades 1,4-frans, naturalmente, variam no
sentido inverso com os teores de unidades 1,4-cis.

105

T ‘Q&\‘

95+

% de unidades 1,4-cis do PB

90 . .
15 25 35 45

Razao Molar Al/Nd

(Condigdes reacionais: tempo = 30 min, temperatura = 10 °C, pressdo =
1,13atm, [CI]/[Nd]= 3, [Nd]= 2 mmol/l, solvente = n-hexano, PB =
polibutadieno ) M TIBA @ DIBAH “ TEA

Figura 2. Variagdo do teor de unidades repetitivas com o tipo de alquil
aluminio
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(Condigdes reacionais: tempo = 30 min, temperatura = 10 °C, pressdo =
1,13atm, [C1])/[Nd]= 3, [Nd]= 2 mmol/l, solvente = n-hexano, PB =
polibutadieno ) MTIBA @®DIBAH “ TEA

Figura 3. Variagdo do peso molecular do polibutadieno produzido com
diferentes tipos de cocatalisadores.

3- Efeito sobre o peso molecular e polidispersdo

Os resultados de peso molecular (Figura 3) do polibutadieno
produzido com diferentes tipos de compostos organoaluminio
podem ser interpretados da seguinte maneira: comparando os
valores de mesma razao molar (Al/Nd) para TIBA e TEA,
observa-se um aumento de peso molecular quando TEA foi
utilizado. Esse comportamento pode ser atribuido ao maior
numero de sitios ativos formados quando se utilizou TIBA como
cocatalisador. Isso leva a um niimero maior de cadeias em cres-
cimento e conseqiientemente, a uma queda do peso molecular.
Uma outra explicacdo pode estar ligada ao fato desse
alquilaluminio possuir um maior poder de transferéncia de
cadeia, resultando assim em um menor peso molecular. Prova-
velmente, os dois efeitos contribuiram para o decréscimo do
peso molecular, quando TIBA foi utilizado como cocatalisador.

Os valores obtidos empregando-se DIBAH como
cocatalisador mostram que a transferéncia de cadeia com o
hidrogénio provocou uma acentuada diminui¢do no peso
molecular numérico médio do polimero. Esses valores foram
menores do que os obtidos com os outros dois compostos
organoaluminio utilizados. A transferéncia de cadeia com o
hidrogénio do DIBAH também explica a maior polidispersao
encontrada com esse cocatalisador.

Influéncia da razdo molar Al/Nd

A produtividade do sistema catalitico ¢ o resultado de uma
interagdo inicial do organoaluminio com o composto de
neodimio presente no meio, sendo esta a primeira etapa na
formagao do centro ativo. Assim, a razao molar Al/Nd tera
influéncia acentuada sobre esse parametro. Esse efeito s6 é
observado quando sdo usados valores muito altos para a razao
cocatalisador/catalisador. Isso mostra uma utilidade adicio-
nal do organoaluminio como seqiestrante de impurezas!'!l.

Neste estudo, foram efetuadas polimerizagdes onde se variou
as razdes molares Al/Nd dentro da faixa de 20 a 40 a fim de se
estabelecer a influéncia do aumento da concentragdo do
organoaluminio no sistema catalitico sobre a atividade catalitica
e sobre as caracteristicas do polibutadieno obtido.

1- Efeito sobre a produtividade

O aumento da produtividade com o aumento da razio
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Tabela 1. Influéncia da razio Al/Nd sobre a produtividade do sistema
catalitico

Cocatalizador Razéo Molar Produtividade
Al:Nd (mol PB/mol Nd h)

20:1 1347,2

DIBAH 30:1 1548,6
40:1 2180,6

20:1 1755,8

TIBA 30:1 2551,8
40:1 3098,4

20:1 634,3

TEA 30:1 657,4
40:1 1206,0

(Condigdes reacionais: tempo = 30 min, temperatura = 10 °C, pressdo =
1,13atm, [CI]/[Nd] = 3, [Nd] = 2 mmol/l, solvente: n-hexano, PB =
polibutadieno )

molar AI/Nd, é um comportamento esperado (Tabela 1). A
alquilagdo do neodimio ¢ a primeira etapa na formagao do
sitio ativo. Assim, uma maior propor¢ao de organoaluminio
favorecera a alquilagdo do versatato de neodimio e conse-
qiientemente levara a um aumento da concentrag@o de cen-
tros ativos.

2- Efeito sobre a estereosseletividade

Trabalhos da literatura afirmam que nao ha uma relagao
clara entre a razio molar Al/Nd e o teor de unidades 1,4-cist!2l.
Porém, a Tabela 2 mostra que, na faixa de valores estudada,
o teor de unidades 1,4-cis mostra uma tendéncia a uma dimi-

Tabela 2: Influéncia da razdo molar Al/Nd sobre o teor de unidades 1,4-cis
do polibutadieno

Tipos de unidades repetitivas

Cocatalisador Raziﬁ l\’\lAdOIar na cadeia de PB (%)
1,4-cis 14-trans 1,2-vinila

2011 98,34 1,16 0,50

DIBAH 30:1 97,43 1,94 0,63
40:1 97,10 1,92 0,98

2011 97,60 1,97 0,43

TIBA 30:1 93,21 6,01 0,78
40:1 92,60 6,97 0,43

201 99,80 0,16 0,04

TEA 3011 98,20 1,35 0,45
40:1 97,60 2,06 0,34

(Condigdes reacionais: tempo = 30 min, temperatura = 10 °C, pressdo =
1,13atm, [CI]/[Nd] = 3, [Nd] = 2 mmol/l, solvente: n-hexano, PB
polibutadieno )
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Tabela 3. Influéncia da razdo molar Al/Nd sobre o peso molecular ¢ a
polidispersao do polibutadieno

Peso M olecular do PB x 10°

Cocatalisador Raz:?: li\l/l dolar
Mn Mw MwM n

2011 2,6 35,6 13,6

DIBAH 301 19 19,3 10,4
40:1 14 21,5 15,1

201 6,1 79 13

TIBA 301 2,8 50 18
401 1,6 47 29

2011 9,8 52,4 5,36

TEA 301 8,4 65,8 79
40:1 43 48,4 1,4

(Condigdes reacionais: tempo =30 min, temperatura = 10 °C, pressdo =
1,13atm, [CI]/[Nd] = 3, [Nd] = 2 mmol/l, solvente = :n-hexano, PB =
polibutadieno )

nui¢do com o aumento da razao molar AI/Nd, para todos os
compostos alquilaluminio utilizados. Pode ser que o excesso
do organoaluminio tenha levado a alquila¢do excessiva do
centro ativo, diminuindo, assim, a sua estereosseletividade
em relagdo a formagdo de unidades 1,4-cis. A Tabela 2 mos-
tra também que o teor de unidades 1,4-cis produzido, quando
se usa DIBAH como cocatalisador, ¢ menos afetado pela razao
molar AI/Nd. Isso pode ser atribuido ao menor poder
alquilante desse organoaluminio.

3- Efeito sobre o peso molecular e a polidispersdio

A Tabela 3 mostra que o aumento da razao molar Al/Nd
causa uma diminui¢do do peso molecular e um alargamento
na distribuicdo de peso molecular. Esses resultados podem
ser atribuidos ao aumento da transferéncia de cadeia para o
composto organoaluminio a medida que se aumenta a pro-
porgao desse composto no meio da polimerizagao.

Influéncia da razdo molar Cl/Nd

O efeito da razdo molar CI/Nd sobre a produtividade,
estereosseletividade e peso molecular do polibutadieno obtido
com sistemas cataliticos a base de neodimio tem sido estu-
dado por vérios pesquisadores!'>!3). Porém, resultados utili-
zando diferentes composto organoaluminio ndo sido
encontrados na literatura. Sdo mais divulgados artigos utili-
zando DIBAH como cocatalisador. Os resultados obtidos
neste trabalho mostram uma grande influéncia desse
parametro reacional sobre a produtividade e o peso molecular
do polibutadieno obtido.

Neste estudo foi verificada a influéncia do teor de cloreto
de tert-butila, utilizado como agente de cloragdo, em relagao
ao composto de neodimio.
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Figura 4. Influéncia da razdo molar CI/Nd sobre a produtividade do siste-
ma catalitico

1- Efeito sobre a produtividade

Segundo a literatural'?!, quando a razio molar CI/Nd é muito
baixa, uma baixa concentragdo de centros ativos é formada
devido a ocorréncia de cloracdo insuficiente, produzindo,
conseqiientemente, uma baixa conversao. Porém, quando a
razdo molar entre o agente de cloragdo e o composto de
neodimio € muito alta, observa-se também uma baixa conver-
sdo. Isso se deve a formagao e aglomeragao de particulas de
NdCl; insoltveis no meio reacional, resultado de uma “super
cloragdo”. H4, no entanto, um valor intermediario para o teor
do agente de clorag@o onde se consegue a conversiao otima.

A Figura 4 mostra a variagdo da produtividade com a razao
CI/Nd. Pelos resultados obtidos, pode-se se observar também
que a produtividade depende do tipo de organoaluminio utili-
zado como cocatalisador. Neste estudo, observou-se que os
valores 6timos da razao CI/Nd variam de acordo com a ativi-
dade do sistema catalitico. Quanto mais ativo é o cocatalisador,
maior ¢ o valor 6timo da razdo CI/Nd em relacdo a produti-
vidade. Assim, dentro da faixa estudada, a razao CI/Nd 6tima
para o DIBAH fica em torno de 3/1, para o TIBA esse valor fica
em torno de 5/1 e para TEA arazdo 6tima ¢ de 1/1.

A explicacdo para que o TIBA necessite de uma razao
molar CI/Nd maior que os demais cocatalisadores utilizados
talvez esteja no fato deste possuir em sua estrutura radicais
alquila volumosos, que alquilam o neodimio. Posteriormente
o neodimio alquilado com o radical isobutila (volumoso)
torna-se menos reativo em relagao a reagao de cloragao, por
esteroimpedimento, necessitando assim de uma concentragao
maior do composto halogenado para permitir uma cloragao
mais efetiva. Ja o radical alquila do cocatalisador TEA, que é
o menor dentre os demais utilizados, provoca menor
estereoimpedimento na etapa de cloragdo do neodimio.

2- Efeito sobre a estereosseletividade

Os resultados obtidos (Tabela 4) mostram que ndo ha
nenhuma tendéncia entre o teor de unidades 1,4-cis € a razao
molar CI/Nd, na faixa de valores estudada neste trabalho.

Quando DIBAH e TEA foram utilizados como coca-
talisadores, o maior teor de unidades 1,4-cis ( 98,34% ¢
99,81%, respectivamente) foi obtido para uma razao molar
CI/Nd igual a 3. Ja quando TIBA foi utilizado, o maior teor
de unidades 1,4-cis (98,00%) foi obtido para CI/Nd igual a 5.
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Tabela 4. Influéncia da razdo molar CI/Nd sobre a estereosseletividade do

sistema catalitico

Tipos de unidades repetitivas

Cocatalisador Razi:).’i\l/ldolar na cadeia de PB (%)
' 1,4-cis 1l4-trans 1,2-vinila
0,51 97,72 1,60 0,68
11 97,02 2,66 0,32
DIBAH
31 98,34 1,16 0,50
51 96,94 2,58 0,48
0,51 97,09 2,56 0,56
11 96,84 2,14 1,04
TIBA
31 97,60 1,98 0,43
51 98,00 2,00 0,86
0,5:1 - - -
11 96,40 2,60 1,01
TEA
31 99,81 1,19 0,04
51 96,94 2,35 0,75

(Condigdes reacionais: tempo = 30 min, temperatura = 10 °C, pressdo = 1,13
atm, Al]/[Nd]= 20, [Nd] = 2 mmol/l, solvente = n-hexano, PB = polibutadieno)

Tabela 5. Influéncia da razdo molar CI/Nd sobre o peso molecular do
polibutadieno

Razao M olar

H -5 5
Cocatalisador CI:Nd Mn.10 MW.10° MwMv
0,51 - - -
11 29 37,8 12,9
DIBAH
31 2,6 35,6 13,6
51 3,8 47,2 12,4
0,51 - - -
11 3,6 59 16
TIBA
31 6,1 7,9 13
51 58 7,7 13
0,5:1 - - -
11 10,6 53,6 51
TEA
31 9,8 52,4 54
51 12,8 67,9 53

(Condigoes reacionais: tempo = 30 min, temperatura= 10 °C, pressao = 100mmHg,
[Al)/[Nd] = 20, [Nd] = 2 mmol/l, solvente: =n-hexano, PB = polibutadieno)

3-Efeito sobre o peso molecular e a polidispersdo
Nao houve uma variacdo significativa do peso molecular
numérico médio e ponderal médio com o aumento da razdo
molar CI/Nd (Tabela 5). Os polimeros produzidos com razio
molar CI/Nd = 0,5 ndo puderam ser analisados, pois a solugio
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a 1% p/v em cloroférmio apresentou alto teor de gel, o que
impossibilitou a realizacdo da analise. Esse fendmeno talvez
tenha ocorrido pela formagao de um numero muito pequeno
de sitio ativos, elevando assim, o peso molecular.

Quanto a polidispersdo do polibutadieno produzido, ndo
foi observada nenhuma variagao significativa com a variagao
da razao molar CI/Nd.

Conclusoes

Com o sistema catalitico ternario a base de versatato de
neodimio, alquilaluminio e cloreto de tert-butila, o TIBA foi o
cocatalisador que apresentou maior produtividade, sendo tam-
bém o que produziu o catalisador de menor estereosseletividade.
Quanto a razao molar Al/Nd, foi observada uma diminuigio
do teor de unidades repetitivas 1,4-cis com o aumento desse
pardmetro. Neste estudo, observou-se também que os valores
otimos da razdo CI/Nd variaram de acordo com a atividade do
sistema catalitico. Quanto mais ativo era o cocatalisador, mai-
or foi o valor 6timo da razao CI/Nd em relagao a produtivida-
de. Dentro da faixa estudada, a razdo CI/Nd 6tima para o
DIBAH ficou em torno de 3/1, para o TIBA esse valor ficou
em torno de 5/1 e para TEA a razdo 6tima foi de 1/1.

Os polibutadienos sintetizados com os catalisadores prepa-
rados com DIBAH foram os que apresentaram os menores
pesos moleculares numéricos médios (1,4 a 2,6.10°) e as
maiores polidispersdes (15,6 a 15,1) entre os demais com-
postos alquilaluminio testados neste trabalho.
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