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Influéncia do Envelhecimento de Catalisadores Ziegler-Natta
a Base de Neodimio sobre a Polimerizagao de 1,3-butadieno

Ivana L. Mello, Bluma G. Soares
Instituto de Macromoléculas, UFRJ

Fernanda M. B. Coutinho, Denise S. S. Nunes
Departamento de Processos Quimicos, UERJ

Resumo: Catalisadores envelhecidos em diferentes tempos (0, 5, 15, 40, 80 e 160 dias) e diferentes temperaturas (10, 25
e 40 °C) foram testados na polimerizagdo 1,4-cis do 1,3-butadieno. Avaliou-se a atividade catalitica bem como as caracte-
risticas do polimero obtido (massa molecular e microestrutura). Os resultados encontrados mostraram que a variacdo nas
condigdes de envelhecimento dos catalisadores ndo influenciou a microestrutura do polimero. O teor de unidades 1,4-cis
permaneceu em torno de 98%, de unidades 1,4-trans em torno de 1,4% e de unidades vinilicas em 0,6%. Entretanto, rea-
¢oes utilizando os catalisadores envelhecidos por 40 dias forneceram polibutadieno com maior massa molecular do que os
demais catalisadores. Verificou-se também, uma tendéncia de maiores conversdes das polimeriza¢des com os catalisadores
envelhecidos a 25 °C.

Palavras-chave: Polibutadieno alto-cis, catalisador Ziegler-Natta, neodimio, envelhecimento do catalisador.

Influence of Ageing of Neodymium Based Ziegler-Natta Catalyst on Butadiene Polymerization

Abstract: Catalysts aged for different time periods (0, 5, 15, 40, 80 and 160 days) and different temperatures (10, 25 and
40 °C) were tested in the cis-1,4 polymerization of 1,3-butadiene. The catalytic activity and polymer characteristics (mo-
lecular weight and microstructure) were evaluated. The results showed that the catalyst ageing did not affect the polymer
microstructure. The cis-1,4 content remained at 98%, trans-1,4 at 1,4% and vinyl units at 0,6%. However, the catalysts aged
for 40 days produced polybutadienes with higher molecular weight. Also observed was a tendency to an increased polym-
erization conversion by the catalysts aged at 25 °C.

Keywords: High-cis polybutadiene, Ziegler-Natta catalyst, neodymium, catalyst ageing.

Introducao halogénio/neodimio, mais baixa serd a conversdo da poli-
merizacio, uma vez que serd formado um menor nimero de

O polibutadieno alto-cis € comercialmente produzido  jtjos ativos. A varia¢do da concentragio do alquilaluminio

pelo processo de polimerizagdo em solugdo utilizando-se
catalisadores Ziegler-Natta. Os catalisadores a base de ne-
odimio fornecem um polimero com alto teor de unidades
1,4-cis e com boas propriedades fisicas.

Tais sistemas cataliticos podem ser terndrios ou bind-
rios, porém os que foram utilizados neste Trabalho sdo os
sistemas terndrios, que incluem um composto alquilalumi-
nio, um sal de neodimio e um agente de halogenagéo!'->!,

Fatores como a natureza quimica do halogénio, a con-
centracio do alquilaluminio, a ordem de adi¢do dos com-
ponentes do sistema catalitico, a presenca de compostos
doadores de elétrons e o tipo de solvente podem exercer
influéncia sobre a atividade catalitica, o peso molecular e
a microestrutura do polibutadieno. A literatura>?”! mostra
que a heterogeneidade ou instabilidade do catalisador se-
gue a ordem de decréscimo da eletronegatividade do halo-
génio envolvido, isto é, a atividade catalitica aumenta com
o aumento da eletronegatividade: CI (homogéneo) > Br >
I (heterogéneo). Além disso, quanto menor a razdo molar

pode ndo afetar a microestrutura do polibutadieno. Porém,
em geral, o peso molecular do polimero torna-se menor e a
polidispersao mais larga com o aumento da concentragdo
de alquilaluminio. A ordem de adicdo dos componentes do
sistema catalitico também pode afetar a heterogeneidade do
sistema e assim comprometer a estabilidade do catalisador.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia das
condi¢des de envelhecimento (tempo e temperatura) do ca-
talisador sobre a estereoespecificidade da reagdo, a ativida-
de catalitica e as caracteristicas do polibutadieno.

Experimental

Sintese do catalisador

Todo material envolvido na sintese do catalisador foi
seco em estufa a 100 °C por pelo menos 12 horas. A sintese
foi conduzida por 1 hora, em garrafa de vidro, lacrada ainda
quente, inertizada (N,), sob agitagdo magnética e tempera-
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tura entre 5 e 10 °C. A ordem de adi¢do dos componentes
cataliticos foi: hidreto de diisobutilaluminio (Al), versatato
de neodimio (Nd) e cloreto de t-butila (Cl). As razdes mo-
lares CI/Nd e Al/Nd foram mantidas constantes em 2,9/1 e
11/1, respectivamente. Apds o tempo reacional, o catalisador
foi mantido em repouso a 10, 25 e 40 °C por 24 horas. Ap6s
esse tempo os catalisadores permaneceram ainda em repouso
a 10 °C por mais 0, 5, 15, 40, 80 e 160 dias.

Reacéo de polimerizagéo

A polimerizagdo foi conduzida durante 2 horas em rea-
tor de aco inox (Parr) de 1 L de capacidade sob pressdo de
5 kgf emy’, com velocidade de agitagio de 300 rpm. O mond-
mero (1,3-butadieno) foi adicionado ao meio reacional sob a
forma de uma solug¢do em hexano a 35%p/p. Os componentes
do sistema reacional foram adicionados ao reator de polime-
riza¢@o na seguinte ordem: mondmero, solvente e catalisador.
O sistema catalitico foi desativado mediante a adi¢do de solu-
¢do em hexano de 3,5-di-tert-butil-4-hidroxi-tolueno (BHT).
O polimero foi coagulado em agua desmineralizada aquecida
(75 °C) sob agitacdo enérgica (600 rpm). O polibutadieno foi
entdo seco em estufa com circulacdo de ar a 65 °C até peso
constante.

Caracterizagdo do polimero

A microestrutura dos polimeros foi caracterizada por es-
pectroscopia na regido do infravermelho em um espectrometro
Perkin-Elmer, modelo Spectrum One, como filmes formados
sobre célula de KBr, preparados a partir de uma solucéio em clo-
roférmio a 2% (p/v). O teor de cada isdmero foi obtido a partir
das absorbéncias em 725 cm! (1,4-cis), 910 cm™ (1,2-vinila) e
965 cm! (1,4-trans) de acordo com o método de Kimmer'®!, o
qual considera que a soma das propor¢des das unidades isomé-
ricas corresponde ao total das ligagdes duplas (100%).

A determinagdo das massas molares médias foi realizada
por cromatografia de exclusio por tamanho (SEC), utilizando
o cromatdgrafo de permeagdo em gel (GPC) Waters 600, equi-
pado com injetor automatico Waters 717 Autosampler, detec-
tor de indice de refracdo 2410 e colunas de Styragel com limi-
tes de exclusdo entre 50 e 1 X 10°A, calibradas com padrdes
monodispersos de poliestireno. As medidas foram conduzidas
a 30 °C e as amostras injetadas automaticamente (1 mL/min)
como solugdes a 0,15% (m/v) em tetra-hidrofurano.

Resultados e Discussao

Os catalisadores foram inicialmente envelhecidos a 10,
25 e 40 °C por 24 h com o objetivo de se avaliar a influéncia
da temperatura de envelhecimento do catalisador. Apds esse
tempo, tais catalisadores foram estocados por 0, 5, 15, 40, 80
e 160 dias a 10 °C para avalia¢do da influéncia do tempo de
envelhecimento do catalisador sobre a reacdo de polimeriza-
¢fo e sobre as caracteristicas do polibutadieno.

A microestrutura do polibutadieno praticamente néo foi al-
terada pela variagdo das condi¢des de envelhecimento do cata-
lisador (Tabela 1). O teor de unidades 1,4-cis permaneceu en-

tre 98 € 98,5%, o de unidades 1,4-trans entre 1,0 e 1,4% e o de
unidades vinilicas entre 0,4 e 0,7%. Assim, pode-se concluir
que a estereosseletividade dos sitios ativos ndo foi influenciada
pelas condi¢des de envelhecimento analisadas neste Trabalho.
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Figura 1. Influéncia das condi¢des de envelhecimento sobre a massa mole-
cular numérica media (Mn) e a massa molecular ponderal média (Mw) do
polibutadieno.

Tabela 1. Influéncia das condi¢des de envelhecimento do catalisador sobre a
microestrutura do polibutadieno.

T, ® t® t,°CO 1ld-cis 1d-trans 1,2
10 °C 24 h 0 98,2 1,2 0,6
5 98,3 1,1 0,6

15 98,3 1,1 0,6

40 98,0 1,3 0,7

80 98,0 1,4 0,6

160 98,1 1,3 0,6

25°C 24 h 0 98,0 1,4 0,6
5 98,2 1,2 0,6

15 98,2 1,1 0,7

40 98,4 1,0 0,6

80 98,5 1,0 0,5

160 98,0 1,4 0,6

40 °C 24 h 0 98,2 1,2 0,6
5 98,0 1,4 0,6

15 98,3 1,3 04

40 98,3 1,0 0,7

80 98,2 1,3 0,5

160 98,0 1,4 0,6

@ T, — Temperatura de envelhecimento inicial; ® t, — Tempo de envelheci-
mento inicial na T‘; e© Lo~ Tempo de envelhecimento a 10 °C, em dias.
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Figura 2. Influéncia do tempo de envelhecimento sobre a conversdo da polimerizagdo.
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Figura 3. Influéncia da temperatura de envelhecimento sobre a conversdo da polimerizagdo.

A Figura 1 mostra que para os catalisadores envelhecidos
até 40 dias, hd uma tendéncia de aumento da massa mole-
cular. Isso sugere a ocorréncia de transformacdo nos sitios
cataliticos em fun¢fo do envelhecimento do catalisador. Se-
gundo a literatura™®%, existem diferentes sitios ativos com
diferentes sensibilidades em relacdo ao envelhecimento. Os
sitios que permanecem ativos ap6s o envelhecimento do cata-
lisador s@o os responsdveis pela formagdo de polimeros com
maior massa molecular.

De acordo com o mecanismo de KwagP, os sitios ati-
vos mais instaveis sdo aqueles formados a partir dos dtomos
de neodimio localizados na parte mais externa do composto
de neodimio. Sendo, portanto, mais suscetiveis a desativa-
¢fo e, conseqlientemente, os responsaveis pela formacdo das
cadeias poliméricas de menor massa molecular. Isso pode
explicar a tendéncia a0 aumento da massa molecular encon-
trada neste trabalho.

Observa-se, apds 40 dias de envelhecimento, uma tendén-
cia de decréscimo da massa molecular. Provavelmente, isso
ocorreu porque os sitios ativos sofreram alguma modificag@o
em sua estrutura que pode ter resultado em um aumento na
constante de velocidade de transferéncia de cadeia.

Analisando-se a influéncia do tempo de envelhecimento
(Figura 2), pode-se notar que a conversido tende a diminuir
com o tempo de envelhecimento para os catalisadores enve-

lhecidos a 10 °C. Entretanto, quando os catalisadores per-
manecem por 24 horas a 25 °C, a conversdo parece nio ser
afetada pelo tempo de envelhecimento. J4 os catalisadores
envelhecidos inicialmente por 24 h a 40 °C, provocaram um
aumento na conversao a medida que o tempo de envelheci-
mento aumentou.

Existe uma tendéncia de se obter conversdes mais altas
com os catalisadores envelhecidos a 25 °C do que com os
catalisadores envelhecidos a 40 °C, independentemente do
tempo da etapa posterior de envelhecimento (Figura 3). Pos-
sivelmente isso ocorreu pelo fato de a reagcdo de alquilagdo
proceder de forma mais rdpida a 25 °C do que em temperatu-
ras mais altas™. As ligacdes o Nd-C, formadas na etapa de
alquilagdo, sdo mais estdveis em baixas temperaturas’®°!, As-
sim, mesmo que o aumento de temperatura favoreca a alqui-
lac@o, como a liga¢do formada € instdvel em altas temperatu-
ras, essas liga¢des se rompem de forma rapida, diminuindo o
numero de sitios ativos formados e a conversdo da reacao.

A Figura 4 mostra a influéncia do envelhecimento do ca-
talisador sobre a atividade catalitica, em diferentes tempos de
reacdo e nas trés temperaturas de envelhecimento estudadas.
Nessa Figura ficou evidenciado o ponto de atividade catalitica
maxima, para o tempo de envelhecimento de 15 dias, tanto
para os catalisadores envelhecidos somente a 10 °C como para
os envelhecidos inicialmente a 25 °C por 24 h. Embora haja
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Figura 4. Influéncia do tempo de envelhecimento sobre a atividade catali-
tica.

uma tendéncia de diminuicio da atividade catalitica a medida
que a temperatura de envelhecimento aumenta. De uma for-
ma geral, os catalisadores envelhecidos por 24 horas a 40 °C
apresentaram uma atividade catalitica mais baixa do que os
demais catalisadores. Nessa Figura é comprovada a ocorrén-

cia de variagdo na estrutura dos sitios cataliticos, conforme as
condi¢des de envelhecimento do catalisador variam.

Conclusao

A microestrutura do polibutadieno, praticamente, nio foi
influenciada pela variacdo das condi¢Ges de envelhecimento
do catalisador. Entretanto, ha uma tendéncia de aumento da
massa molecular dos polibutadienos produzidos por catali-
sadores envelhecidos até 40 dias. Para maiores tempos de
envelhecimento, os valores de massa molecular dos polibuta-
dienos diminuem. Esse comportamento sugere a ocorréncia
de mudancas na estrutura dos sitios cataliticos.

Maiores conversdes foram obtidas com os catalisadores
envelhecidos a 25 °C, independentemente do tempo da etapa
posterior de envelhecimento.
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