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Esta tese investiga, de forma experimental, a polimerização de dienos conjugados
com foco no 1,3-butadieno e no β-mirceno, visando o desenvolvimento de elastômeros
e copolímeros com potencial de aplicação industrial e apelo de sustentabilidade. Três
frentes principais são abordadas. Na primeira, avalia-se a polimerização aniônica em
solução do 1,3-butadieno iniciada por BuLi - N-butil-lítio, quantificando a influên-
cia de modificadores polares (TMEDA - N,N,N0,N0-tetrametilenodiamina, DTHFP
- 2,2-ditetrahidrofurilpropano, BDMAE - Éter bis[2-(N,N-dimetilamino)etil] e sais/-
compostos de sódio como ST - Tert-amilato de sódio, SS - Estearato de sódio e
SP - Palmitato de sódio), isolados e em combinações, sobre a cinética, exotermi-
cidade, rendimento e microestrutura (teor vinílico). Observam-se efeitos sinérgicos
relevantes e a existência de concentrações ótimas dos modificadores, em particular, o
BDMAE destaca-se por permitir teores vinílicos acima de 50% com bons rendimen-
tos, enquanto combinações com sais de sódio podem intensificar o comportamento
exotérmico. Na segunda frente, estuda-se a polimerização do 1,3-butadieno cata-
lisada por neodímio na presença de contaminantes oxigenados típicos de correntes
renováveis (álcoois, aldeídos, cetonas e água, em ppm), demonstrando impactos sig-
nificativos na atividade catalítica e nas distribuições de massas molares. O etanol
mostra-se crítico: inibe fortemente a polimerização em níveis ≥ 80 ppm, mas apre-
senta comportamento dual com possível “ativação” em níveis traço (< 50 ppm), ainda
que com efeitos adversos na qualidade do polímero. Na terceira frente, investiga-se
a polimerização radicalar do MYR - β-mirceno e suas copolimerizações com MMA -
Metacrilato de metila e STY - Estireno, em massa e em suspensão, evidenciando que
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temperatura e tempo dominam a conversão e que os comonômeros modulam mas-
sas molares e polidispersão (MYR/MMA tende a maiores massas molares e maior
dispersão; MYR/STY a maior controle). Modelos preditivos por aprendizado de má-
quina (Gradient Boosting e MLP - Redes Neurais Multicamadas) são aplicados para
descrever tendências cinéticas e apoiar a otimização. Em conjunto, os resultados
aprofundam a compreensão das relações entre condições operacionais, mecanismos
e propriedades finais, oferecendo subsídios para controle de qualidade, intensificação
e desenho de rotas mais sustentáveis para elastômeros e copolímeros.
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This thesis presents an experimental investigation on the polymerization of
conjugated dienes, focusing on 1,3-butadiene and MYR - β-myrcene, aiming at
the development of elastomers and copolymers with industrial relevance and im-
proved sustainability. Three main research lines are addressed. First, the an-
ionic solution polymerization of 1,3-butadiene initiated by BuLi - N-butyllithium
is studied by systematically assessing the effect of polar modifiers (TMEDA -
N,N,N0,N0-tetramethylethylenediamine, DTHFP - 2,2-ditetrahydrofurylpropane,
BDMAE - Bis(2-dimethylaminoethyl) ether, and sodium-based compounds such as
ST - Sodium tert-amylate, SS - Sodium stearate, and SP - Sodium palmitate),
used individually and in combinations, on reaction kinetics, exothermic behavior,
polymer yield, and microstructure (vinyl content). Strong non-linear and synergis-
tic effects are observed, as well as optimal modifier concentrations; notably, BD-
MAE enables vinyl contents above 50% with good yields, while combinations with
sodium-based modifiers may intensify the exothermic profile. Second, butadiene
polymerization catalyzed by neodymium is evaluated under ppm-level oxygenated
contaminants representative of renewable feedstocks (alcohols, aldehydes, ketones,
and water), showing substantial effects on catalyst activity and molar-mass distri-
butions. Ethanol is identified as a critical impurity: it strongly inhibits polymer
formation at ≥ 80 ppm, yet exhibits a dual behavior with a possible “activation” at
trace levels (< 50 ppm), although accompanied by detrimental changes in product
quality. Third, free-radical polymerization of MYR - β-myrcene and its copoly-
merizations with MMA - Methyl methacrylate and STY - Styrene are investigated
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in bulk and suspension, demonstrating that temperature and reaction time dom-
inate conversion, while comonomer chemistry governs molar mass and dispersity
(MYR/MMA tends to higher molar masses and broader distributions; MYR/STY
shows narrower dispersities and improved control). Machine-learning models (Gra-
dient Boosting and multilayer perceptrons) are applied as predictive tools to capture
kinetic trends and guide process optimization. Overall, the thesis links operating
variables, kinetic mechanisms, and final polymer properties, providing practical in-
sights for quality control, process intensification, and the design of more sustainable
routes to elastomers and copolymers.
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• Uso pioneiro ou detalhado de modificadores polares específicos em combinação
(TMEDA, DTHFP, BDMAE, SS, SP e ST) em polimerizações de butadieno
via iniciação aniônica, fornecendo pela primeira vez modelos estatísticos deta-
lhados que descrevem claramente o impacto dessas variáveis sobre a estrutura
molecular e propriedades do polibutadieno produzido.

• Avaliação aprofundada e inédita dos efeitos de contaminantes oxigenados e
alcoólicos em concentrações industriais típicas (ppm) sobre a cinética de po-
limerização, massas molares e propriedades estruturais do polibutadieno, com
aplicação direta ao controle de qualidade em processos industriais.

• Desenvolvimento de copolímeros inéditos de β-mirceno com MMA e estireno
via radicais livres tanto em massa quanto em suspensão.

• Introdução inédita de técnicas de aprendizado de máquina (Gradient Boos-
ting e Redes Neurais Artificiais) na descrição cinética das polimerizações de
mirceno, resultando em modelos preditivos robustos e precisos, o que repre-
senta um avanço significativo em relação aos modelos cinéticos tradicionais
reportados na literatura.

Em síntese, essas contribuições destacam a relevância técnica e científica do tra-
balho, colocando-o claramente em um nível avançado de inovação dentro do campo
das polimerizações de dienos conjugados e copolímeros sustentáveis, alinhado às
necessidades contemporâneas de mercado e sustentabilidade ambiental.

1.4 Estrutura da tese

A tese está organizada em sete capítulos (incluindo esta breve introdução) e re-
ferências bibliográficas. O Capítulo 2 apresenta uma revisão bibliográfica cujo fio
condutor é o 1,3-butadieno como sistema-base, cobrindo (i) fundamentos e processos
de polimerização relevantes, (ii) aspectos industriais e estruturais do polibutadieno
e (iii) o papel de modificadores e monômeros polares (como o MMA) na modula-
ção de microestrutura/polaridade. Em seguida, o capítulo introduz o mirceno como
extensão renovável e contextualiza sua (co)polimerização (detalhes complementa-
res, como a análise bibliométrica, são apresentados em apêndice). No Capítulo 3 é
apresentada a descrição da metodologia experimental para operação das unidades
de reação utilizadas para a condução das polimerizações, assim como as técnicas
adotadas para analisar e caracterizar os elastômeros produzidos. No Capítulo 4 são
apresentados e discutidos os experimentos realizados para o estudo de modificadores
polares na polimerização de butadieno. No Capítulo 5, são apresentados e discuti-
dos os experimentos realizados para o estudo de contaminantes na polimerização de
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butadieno. No Capítulo 6, são apresentados e discutidos os resultados obtidos com
a (co)polimerização do mirceno com o metacrilato de metila e o estireno. Por fim,
no Capítulo 7 são apresentadas as principais conclusões obtidas.

O presente trabalho foi desenvolvido no Engepol da UFRJ. As análises de infra-
vermelho por transformada de Fourier foram realizadas no NQTR do Instituto de
Química da UFRJ, de cromatografia de permeação em gel no Engepol e no LAPIN
3 do Instituto de Macromoléculas da UFRJ, de ressonância magnética nuclear no
Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear em Solução do Instituto de Química
da UFRJ e de processamento de borracha na Arlanxeo.
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mirceno para substituição de borrachas à base de butadieno, butadieno e estireno e
isopreno.

Dessa forma, a presente tese visa a estudar a polimerização do butadieno e
doβ-mirceno via polimerização em massa, em suspensão e em solução na presença
de monômeros polares. Além disso, esse trabalho tem como objetivo desenvolver
elastômeros à base de mirceno com MMA para aumentar a polaridade desses po-
límeros, bem como estudar a produção de micropartículas à base de MMA com
mirceno para elucidar um possível aumento da degradabilidade desses polímeros via
agente biológico.
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Capítulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Reagentes

Os principais materiais utilizados para conduzir as reações de polimerização em
solução, em massa e em suspensão são descritas a seguir:

• Monômeros:

– MYR - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza mínima de
90%;

– BD - Doação ARLANXEO (Rio de Janeiro, Brasil), com pureza mínima
de 99,5%;

– STY - Doação ARLANXEO (Rio de Janeiro, Brasil), com pureza mínima
de 99%;

– MMA - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza mínima de
99,5%;

• Solventes:

– N-hexano - Doação ARLANXEO (Rio de Janeiro, Brasil), com pureza
superior a 99%;

– Água - ultrapura produzida no laboratório com o equipamento de filtração
Master System MS 2000, Gehaka (São Paulo, Brasil).

• Iniciadores ou Catalisadores:

– NdV3 - SOLVAY (Alpharetta, EUA), em solução com concentração de
40% (m/m);

– BuLi - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), em solução de 2,5M em
hexano;
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– AlCl3 - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza mínima de
98%;

– BPO - VETEC QUÍMICA (Rio de Janeiro, Brasil), com pureza mínima
de 99%.

• Cocatalisadores:

– DIBAH - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), em solução de 1M em
hexano;

– CTB - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza mínima de
99%;

– TMEDA - Doação ARLANXEO (Rio de Janeiro, Brasil), com pureza
superior a 99%;

– DTHFP - Doação ARLANXEO (Rio de Janeiro, Brasil), com pureza
superior a 99%;

– BDMAE - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza superior
a 97%;

– ST - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza mínima de 95%;

– SS - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza mínima de 99%;

– SP - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza mínima de
98,5%;

• Outros reagentes:

– Nitrogênio Premier - AIR PRODUCTS (Macaé, Brasil), com alta pureza
(99,999%);

– Peneira Molecular - PETROQUÍMICA UNIÃO (Santo André, São
Paulo), com diâmetro de 1,5mm, sendo tratada a uma temperatura de
200°C por 5 horas;

– Irganox I1520®- Doação ARLANXEO (Rio de Janeiro, Brasil), antioxi-
dante;

– PVA - VETEC QUÍMICA (Rio de Janeiro, Brasil), com pureza mínima
de 98%, grau de hidrólise de 88% e Mw de 2,5x104 Da;

– CDCl3 - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza mínima de
99,5%.

– Etanol - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza analítica;

– n-Butanol - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza analítica;
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– 1,3-Butanodiol - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza ana-
lítica;

– 3-Buten-2-ol - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza ana-
lítica;

– Álcool crotilíco - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza
analítica;

– Acetona - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza analítica;

– 3-Hidroxibutiraldeído - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pu-
reza analítica;

– Acetaldeído - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza analí-
tica;

– Crotonaldeído - SIGMA ALDRICH (São Paulo, Brasil), com pureza ana-
lítica;

3.2 Equipamentos e acessórios

Os equipamentos utilizados nas reações de polimerização e síntese do catalisador são
descritos a seguir:

• Tubos de ensaio de vidro com tampas para polimerizações em massa;

• Reator de vidro com vedação de 200-350 mL para reações de polimerização
em menor escala;

• Reator para polimerização aniônica - Buchiglas Uster (Uster, Suíça), volume
de 1 L, encamisado e equipado com termopar, agitador mecânico e medidor
de pressão;

• Reator para polimerização em suspensão - Parr Instrument (Illinois, EUA),
volume de 500 mL, encamisado e equipado com termopar, agitador mecânico,
medidor de pressão e manta elétrica.

Todos os materiais utilizados nas etapas de síntese do catalisador e de polimeri-
zação passaram por um tratamento específico, incluindo etapas de limpeza, secagem
e inertização. A limpeza era feita inicialmente com uma solução ácida de ácido clorí-
drico 10% molar em água e uma solução básica de hidróxido de potássio 10% molar
em água. Em seguida, era feita a lavagem sequencial com água ultrapura, etanol e
acetona. A secagem era feita após a lavagem, em estufa programada a 100°C. Por
fim, o material era retirado da estufa, resfriado e imediatamente inertizado sob fluxo
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Figura 3.1: Diagrama esquemático do reator de polimerização.

Figura 3.2: Diagrama esquemático da unidade de polimerização.

alimentação foi fechada, a linha isolada e deu-se prosseguimento às demais etapas
reacionais conforme cada estudo.

Por segurança, as conexões foram verificadas quanto à estanqueidade sob baixa
pressão com solução aquosa de detergente antes da operação, e todas as transferên-
cias foram realizadas em capela com exaustão.
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