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influência do agente de halogenação (cloração) e da razão 
molar Cl:Nd na polimerização, na massa molecular e na mi-
croestrutura do polibutadieno.

Experimental

Materiais

Cloreto de t-butila – procedência: Aldrich Chemical 
Company, Inc.; usado como recebido; cloreto de dietila-
lumínio (DEAC) – procedência: Akzo Nobel; usado como 
recebido; sesquicloreto de etilalumínio (EASC) - procedên-
cia: Akzo Nobel; usado como recebido; hidreto de diiso-
butilalumínio (DIBAH) – procedência: Akzo Nobel; usado 
como recebido; versatato de Neodímio (NdV) – procedên-
cia: Rhodia-Rare Earths and Gallium, cedido pela Petroflex 

Introdução

Dentre os possíveis isômeros do polibutadieno, o de 
maior interesse industrial é o polibutadieno com alto teor de 
unidades 1,4-cis (polibutadieno alto-cis)[1]. Entretanto, para 
que sejam obtidos valores elevados de unidades 1,4-cis, é ne-
cessária a presença de um agente de halogenação no sistema 
catalítico[2]. O controle estereoquímico da polimerização de 
dienos conjugados só se tornou possível a partir do desen-
volvimento dos catalisadores Ziegler-Natta[3]. A produção 
de polidienos estereorregulares depende tanto de fatores 
relacionados ao sistema catalítico quanto aos parâmetros 
da polimerização[4]. Há vários estudos na literatura[3-8,11,12] 
sobre sistemas catalíticos ternários, constituídos por um sal 
de neodímio, um agente de alquilação e um agente de ha-
logenação. Assim, este trabalho tem por objetivo avaliar a 
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Resumo: Neste trabalho foi utilizado um sistema catalítico composto por hidreto de diisobutilalumínio (DIBAH), versatato 
de neodímio (NdV) e um agente de cloração para avaliar a influência da fonte de cloro e da razão molar Cl:Nd nas caracte-
rísticas da reação de polimerização (conversão e constante de velocidade de propagação) e do polibutadieno (massa mole-
cular e microestrutura). Os agentes de cloração estudados foram cloreto de t-butila (t-BuCl), sesquicloreto de etilalumínio 
(EASC) e cloreto de dietilalumínio (DEAC). As razões molares Cl:Nd utilizadas foram: 1:1, 3:1 e 5:1 para o t-BuCl; 0,5:1, 
1:1 e 3:1 para o EASC e 1:1, 1,5:1, 3:1 e 5:1 para o DEAC. Foi observada a existência, para cada agente de cloração, de um 
valor ótimo de razão molar Cl:Nd para o qual a conversão foi máxima. O DEAC apresentou uma maior conversão em rela-
ção aos outros agentes de cloração; em contrapartida, o t-BuCl produziu polibutadienos com maior teor de unidades 1,4-cis 
e maior massa molecular (Mn e Mw)
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Influence of the Chlorinating Agent of Neodymium Based Catalysts and Cl:Nd Molar 
Ratio on Butadiene Polymerization 
Abstract: In this work catalyst systems consisting of diisobutylaluminium hydride (DIBAH), neodymium versatate (NdV) 
and a chlorinating agent were employed to study the influence of the chloride source and Cl:Nd molar ratio on 1,3-butadiene 
polymerization and polybutadiene’s characteristics (molecular weight and microstructure). The chloride sources studied 
were t-butyl chloride, ethylaluminium sesquichloride (EASC) and diethylaluminium chloride (DEAC). The Cl:Nd molar 
ratios used were 1:1, 3:1 e 5:1 for t-butyl chloride; 0.5:1, 1:1 and 3:1 for EASC and 1:1, 1.5:1, 3:1 and 5:1 for DEAC. A 
maximum value of Cl:Nd molar ratio exists. Moreover, DEAC showed to be more reactive than EASC and t-BuCl but 
t-BuCl produced higher molecular weight and cis-1,4 units contents.
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de nitrogênio para garantir a remoção total da solução de po-
límero. Após 15 minutos, adicionou-se um volume determi-
nado da solução de antioxidante. A solução polimérica obtida 
foi coagulada em um reator de vidro encamisado contento 
água destilada a 80 °C, sob agitação intensa. Finalmente, o 
polímero coagulado foi seco em estufa a 60 °C.

Caracterização do polibutadieno

A microestrutura dos polímeros foi caracterizada por 
espectroscopia na região do infravermelho em um espectrô-
metro Perkin-Elmer, modelo Spectrum One, como filmes de 
polibutadieno, formados sobre célula de KBr, por vazamento 
de uma solução a 2% (p/v) de polibutadieno em clorofórmio 
O teor de cada unidade repetitiva isomérica foi obtido a partir 
das absorbâncias em 725 cm-1 (1,4-cis), 910 cm-1 (1,2-vinila) 
e 965 cm-1 (1,4-trans) de acordo com o método de Kimmer[3]. 
Esse método considera que a soma das proporções das uni-
dades isoméricas corresponde ao total das ligações duplas 
(100%).

A determinação das massas molares médias foi realizada 
por cromatografia de exclusão por tamanho (SEC), utilizan-
do cromatógrafo de permeação em gel (GPC) Waters 600, 
equipado com injetor automático Waters 717 Autosampler, 
detector de índice de refração 2410 e colunas de Styragel 
com limites de exclusão entre 50 e 1 × 106 Å, calibradas com 
padrões monodispersos de poliestireno. As medidas foram 
feitas a 30 °C e as amostras injetadas automaticamente, sob 
um fluxo de 1 mL/min como soluções a 0,15% (m/v) em 
tetra-hidrofurano.

Resultados e Discussão

Inicialmente, pretendia-se testar as três razões molares 
Cl:Nd (1:1, 3:1 e 5:1) para todos os agentes de halogenação. 
Entretanto, ao se testar o EASC na razão molar Cl:Nd = 3:1, 
a conversão da reação de polimerização foi muito baixa, por 
isso a razão molar Cl:Nd = 5:1 para este agente de halogena-
ção não foi estudada. Devido ao fato de o EASC conter três 
átomos de cloro em sua estrutura, decidiu-se testar este agen-
te de halogenação na razão molar Cl:Nd = 0,5:1. Os catalisa-
dores em que se utilizou DEAC como agente de halogenação 
na razão molar Cl:Nd = 5:1 não foram testados pois a sua 
solução se apresentou turva e muito viscosa. 

A Figura 1 mostra o comportamento da conversão com o 
tempo de polimerização para os diferentes agentes de haloge-
nação utilizados em diferentes razões molares Cl:Nd.

Quando se comparam os valores de conversão encontra-
dos para os três agentes de halogenação ao final da reação, 
pode-se observar que há um “valor ótimo” para a razão molar 
Cl:Nd para o qual, após duas horas de reação, a conversão 
encontrada é máxima. Esse valor é igual a 3:1, 0,5:1 e 1:1 
quando se utiliza como agente de halogenação o t-BuCl, o 
EASC e o DEAC, respectivamente.

A utilização de valores de razão molar Cl:Nd abaixo do 
“valor ótimo” resulta em uma menor conversão. Isso se deve, 

Indústria e Comércio S.A.; usado como recebido; hexano – 
procedência: cedido pela Petroflex Indústria e Comércio S.A, 
usado como recebido; 3,5-di-t-butil-4-hidroxi-tolueno (BHT) 
– procedência: Shell Brasil S.A., cedido pela Petroflex Indús-
tria e Comércio S.A.; usado como recebido; irganox 1076 – 
procedência: Ciba Geigy Química S/A, cedido pela Petroflex 
Indústria e Comércio S.A.; usado como recebido; fosfito de 
trinofenilfenila (TNPP) – procedência: GE Specialty Chemi-
cals cedido pela Petroflex Indústria e Comércio S.A.; usado 
como recebido; blend B (solução de butadieno em hexano) 
– procedência: cedido pela Petroflex Indústria e Comércio 
S.A.; usado como recebido; nitrogênio – Procedência: White 
Martins S.A; passado através de coluna recheada com peneira 
molecular de 3 Å e coluna com pentóxido de fósforo; nitro-
gênio super seco – Procedência: White Martins S.A; passado 
através de coluna recheada com peneira molecular de 3 Å.

Métodos

Preparo do catalisador

A primeira etapa consistiu no preparo das soluções de 
DIBAH e do agente de cloração, utilizadas logo em segui-
da. Transferiu-se determinado volume da solução de DIBAH 
para uma garrafa com capacidade de 300 mL, previamente 
lacrada com uma gaxeta de borracha e tampa de alumínio, 
contendo em seu interior uma barra magnética revestida de 
teflon. Em seguida a garrafa foi colocada sob agitação mag-
nética e resfriada a uma temperatura de 10 °C. Sob agita-
ção, adicionou-se à garrafa um determinado volume de uma 
solução de versatato de neodímio. Após aproximadamente 
10 minutos transferiu-se para a garrafa um determinado vo-
lume da solução do agente de halogenação. Feito isso, man-
teve-se o sistema sob agitação por uma hora. Decorrido esse 
tempo, o catalisador foi levado para envelhecer por 24 horas 
a 5 °C.

Reação de polimerização

O volume total da solução de monômero e parte do vo-
lume de solvente utilizado ao longo da reação foi transferi-
do, por diferença de pressão, para o reator de polimerização, 
nessa ordem. Em seguida admitiu-se nitrogênio para remover 
algum resíduo porventura retido ao longo da linha de trans-
ferência. Após a temperatura ter atingido 70 °C, adicionou-se 
um determinado volume do catalisador, sob fluxo de nitrogê-
nio, e em seguida, transferiu-se o volume restante do solvente 
seguido de nitrogênio para garantir a transferência total do 
catalisador para o reator de polimerização.

Durante a reação foram retiradas amostras de 15 em 
15 minutos na primeira hora de reação, e de 30 em 30 minutos 
na segunda hora para que se acompanhar a conversão ao lon-
go da reação. Após duas horas, o polímero obtido foi transfe-
rido para um segundo reator, contendo um determinado vo-
lume de solvente e de uma solução de BHT em hexano. Em 
seguida foi transferido um determinado volume de solvente e 
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por 24 horas e os catalisadores nos quais foram utilizados o 
DEAC e o EASC foram ativados in situ, a reação de polime-
rização ocorreu por 1 hora a 70 °C. A ordem encontrada para 
a atividade catalítica foi: EASC = DEAC > t-BuCl. 

Não foi encontrado na literatura nenhum estudo compa-
rando diferentes agentes de halogenação, utilizando a razão 
molar Cl:Nd = 1:1.

A Tabela 1 mostra a influência do agente de halogenação 
e da razão molar Cl:Nd sobre a massa molecular numérica 
média (Mn), a massa molecular ponderal média (Mw) e a 
microestrutura do polibutadieno

Ao se analisar os resultados obtidos, comparando-se o 
mesmo agente de halogenação em diferentes razões mola-
res Cl:Nd, concluiu-se que usando o t-BuCl e com o DEAC 
como agentes de halogenação, houve uma tendência ao au-
mento da massa molecular (Mw) com o aumento da razão 
molar Cl:Nd. Esse comportamento deve-se ao aumento de 
sítios ativos insolúveis com o aumento da razão molar Cl:Nd. 
Sendo assim, conclui-se que quando são utilizados baixos va-
lores de razão molar Cl:Nd, tem-se a formação de sítios me-
nos ativos e não de menos sítios ativos, pois, se assim fosse, 
ao serem utilizados baixos valores de razão molar Cl:Nd, se-
riam obtidos os maiores valores de massa molecular[5]. Quan-

ou à menor quantidades de sítios catalíticos, conseqüência 
da menor quantidade de átomos de cloro, ou à formação 
de sítios menos ativos. A diminuição da conversão também 
ocorre quando são utilizados valores de razão molar Cl:Nd 
acima do “valor ótimo”. Nesse caso, devido à aglomera-
ção de partículas de NdCl

3
, insolúveis, resultantes de uma 

“supercloração”[2,5-7].
As Figuras 2 e 3 mostram a influência da estrutura do 

agente de halogenação sobre a conversão, quando são utiliza-
das as mesmas razões molares Cl:Nd (1:1 e 3:1).

Os resultados obtidos indicam que, em ambas as razões 
molares, o DEAC foi o agente de halogenação que apresen-
tou a maior atividade catalítica, seguido pelo t-BuCl e pelo 
EASC, nessa ordem, quando se utilizou a razão molar Cl:Nd 
3:1. Quando a razão molar Cl:Nd = 1:1 foi utilizada, os resul-
tados obtidos seguiram a ordem: DEAC > EASC > t-BuCl. 
Esses resultados não estão em concordância com os resulta-
dos encontrados na literatura[8], porém as condições utiliza-
das foram diferentes das empregadas neste trabalho. Quirk[8], 
em seu trabalho, utilizou um sistema catalítico constituído 
por NdV e DIBAH, e estudou a influência do agente de ha-
logenação na atividade catalítica na massa molar, na polidis-
persão e no teor de unidades 1,4-cis do polibutadieno. Os 
agentes de halogenação utilizados foram EASC, DEAC e 
t-BuCl, a razão molar Nd:Cl:Al utilizada foi 1:3:25. O cata-
lisador no qual foi utilizado o t-BuCl foi envelhecido a 20 °C 
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Figura 1. Influência da razão molar Cl:Nd sobre a conversão da polimeriza-
ção para os diferentes agentes de halogenação utilizados.
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Figura 2. Influência da estrutura do agente de halogenação (razão molar 
Cl:Nd = 3:1) sobre a conversão da polimerização.
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Figura 3. Influência da estrutura do agente de halogenação (razão molar 
Cl:Nd = 1:1) sobre a conversão da polimerização.
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de k, o que favoreceu a reação de inserção em relação à re-
ação de isomerização, ocasionando assim, um aumento no 
teor de unidades 1,4-cis. Quando se utilizou a razão molar 
Cl:Nd = 1:1 foram obtidos os maiores valores de velocidade 
de polimerização durante todo o período de reação, o que fez 
com que se obtivesse, utilizando essa razão molar, o maior 
teor de unidades 1,4-cis.

Quando se utilizou o EASC, observou-se a diminuição do 
teor de unidades 1,4-cis com o aumento da razão molar Cl:Nd 
até a razão molar Cl:Nd = 1:1, devido à queda da velocidade 
(Figura 5). Isso fez com que houvesse tempo suficiente para 
que ocorresse a isomerização, e conseqüentemente um au-
mento no teor de unidades 1,4-trans. Em seguida, observou-
se o aumento do teor de unidades 1,4-cis com o aumento da 
razão molar Cl:Nd, apesar da queda de velocidade (Figura 5). 
Possivelmente, a partir da razão molar Cl:Nd = 1:1 o equilí-
brio entre as formas anti e sin passou a ser deslocado para 
a forma menos estereoimpedida (anti) e não para a termo-
dinamicamente mais estável (sin). Sendo assim, a queda na 
velocidade ocasionou uma diminuição no teor de unidades 
1,4-trans e um aumento no teor de unidades 1,4-cis[11].

Ao se analisar os diferentes agentes de halogenação nas 
razões molares 3:1 e 1:1, o t-BuCl foi o que apresentou o 
maior valor de massa molecular (Mw). Isso sugere que um 
menor número de sítios ativos é gerado quando se utiliza 

do se utilizou o EASC como agente de halogenação, a maior 
massa molecular (Mw) foi encontrada com o catalisador no 
qual a razão molar Cl:Nd utilizada foi 0,5:1, devido à menor 
concentração de sítios ativos formados em função da menor 
quantidade de átomos de cloro presentes no sistema[7]. 

Com relação à microestrutura do polibutadieno obtido, 
pode-se concluir que, quando se utilizou o t-BuCl como 
agente de halogenação, o teor de unidades 1,4-cis aumen-
tou com o aumento da razão molar Cl:Nd até a razão mo-
lar Cl:Nd  =  3:1, em seguida apresentou uma tendência ao 
declínio.

Na etapa de propagação da polimerização do  
1,3‑butadieno, a inserção da nova molécula de monôme-
ro na ligação carbono-metal (C-Mt) ocorre em duas etapas 
i) coordenação do monômero com o metal; e ii) insersão do 
monômero em uma ligação metal-carbono, que pode ocorrer 
em C(3), originando nesse caso unidades 1,2-vinila, ou em 
C(1) originando unidades 1,4-cis ou 1,4-trans (Figura 4). O 
predomínio de uma delas é determinado pelas velocidades 
relativas do processo de inserção e de isomerização anti-sin. 
Essas duas formas estão em equilíbrio, e este, à temperatu-
ra ambiente é deslocado em direção à forma sin que é ter-
modinamicamente mais estável. Sendo assim, as unidades 
1,4-trans podem ser formadas via a1 ou a2 → a’ → a’’ ou via 
b → b’ → a’ → a’’, e as unidades 1,4-cis são formadas via 
b → b’→ b’’. Se o processo de inserção for mais rápido que 
o de isomerização, a formação de unidades 1,4-cis será favo-
recida, porém se o processo de isomerização for mais rápido 
haverá a formação de unidades 1,4-trans[5,9-10].

Quando se utilizou o t-BuCl na razão molar Cl:Nd = 1:1 
foi encontrado o menor valor de unidades 1,4-cis devi-
do à menor velocidade que a reação apresentou nesse caso 
(Figura 5). Isso fez com que houvesse tempo para que ocor-
resse a isomerização da configuração anti para a configura-
ção sin. Quando se utilizou valores mais elevados de razão 
molar Cl:Nd, devido ao aumento da velocidade, não houve 
tempo para que ocorresse a isomerização, resultando em um 
aumento no teor de unidades 1,4-cis. Quando se utilizou o 
DEAC, levando-se em consideração os valores de k ao longo 
de toda a polimerização (Figura 5), ao se aumentar a razão 
molar Cl:Nd de 1:1 para 1,5:1, houve um aumento no valor 

Tabela 1. Influência do agente de halogenação e da razão molar Cl:Nd sobre a massa molecular (Mn e Mw) e a microestrutura do polibutadieno.

Agente de  
halogenação

Razão molar 
Cl:Nd

Mn (x10-5) Mw (x10-5) 1,4-cis (%) 1,4-trans (%) 1,2-vinila (%)

t-BuCl 1 0,8 2,4 95,0 4,0 1,0

3 1,9 4,9 98,1 1,3 0,6

5 1,8 5,0 97,3 1,6 1,0

EASC 0,5 1,0 2,8 96,1 3,1 0,8

1 0,4 1,7 92,5 6,6 0,9

3 0,2 2,5 93,4 3,9 2,7

DEAC 1 0,5 1,4 87,4 11,7 0,9

1,5 0,4 1,7 91,5 7,5 1,0

3 0,4 1,9 92,1 6,8 1,1

5

Figura 4. Reação de propagação com catalisadores Ziegler-Natta.
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no através da escolha do agente de halogenação e da razão 
molar Cl:Nd.
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esse agente de halogenação[8]. Com relação à microestrutura, 
o t-BuCl, forneceu um maior teor de unidades 1,4-cis, se-
guido pelo EASC e pelo DEAC, respectivamente. Esses re-
sultados não estão de acordo com a literatura[8,12], segundo 
a qual o agente de halogenação não altera a microestrutura 
do polibutadieno. Entretanto, cloretos de alquilalumínio do 
tipo R

x
Al

y
Cl

z
, atuam tanto como agentes de alquilação como 

agentes de halogenação, sendo assim, o DEAC por ter um 
maior poder de alquilação em relação ao EASC concorre de 
maneira mas eficaz pela vacância do átomo de neodímio, fa-
vorecendo a inserção 1,4-trans e, conseqüentemente, dimi-
nuindo o teor de unidades 1,4-cis[2].

Conclusões

A variação tanto do agente de halogenação quanto da ra-
zão molar Cl:Nd utilizada provocou variações significativas 
tanto na conversão e na constante de velocidade de propaga-
ção da polimerização quanto na massa molecular e na micro-
estrutura do polibutadieno obtido. Sendo assim, é possível 
otimizar as características da polimerização e do polibutadie-

Figura 5. Influência da razão molar Cl:Nd na constante de velocidade de 
propagação.
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