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HYDROGENATION METHODS OF POLYDIENES. The broad variety of hydrogenation methods
of polydienes is presented. Homogeneous and heterogeneous catalysis are reviewed emphasizing
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INTRODUCAO

A insaturacio etilénica residual em polidienos se constitui
em um sitio quimicamente reativo, que os torna suscetiveis a
degradag@o térmica, oxidativa e fotoquimica'. A redugdo do
grau de insaturagcdo nesses polimeros, além de modificar suas
propriedades quimicas, gera significativas mudangas nas suas
propriedades fisicas. Essas modificagdes podem ser exemplifi-
cadas com copolimeros do butadieno e estireno, cuja estabili-
dade térmica, resisténcia a intempéries € ao 0z6nio sdo melho-
radas ap6s a hidrogenacio das ligagSes olefinicas®. Contudo,
se a hidrogenagdo dos copolimeros ocorrer no anel aromaético,
nenhuma melhoria nas propriedades acima citadas ocorre, po-
dendo até apresentar efeitos negativos como a perda das pro-
priedades elastoméricas e da habilidade 2 moldagem'?,

A hidrogenagdo seletiva de unidades olefinicas na presenga
de unidades arométicas tem sido empregada na obtengio de
materiais heterofésicos, que podem ser utilizados como emul-
sificantes, como ocorre com o copolimero dibloco estireno-
butadieno (SB). Esse polimero, hidrogenado seletivamente na
ligacdo olefinica, d4 origem a um copolimero de estireno-
etileno-buteno (SEB), usado como surfactante em blendas de

poliestireno-polietileno®-,
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Outra aplicagdo da hidrogenagdo total de polimeros, tem sido
na obtencdo de padrdes para o estudo da estrutura e morfologia,
das propriedades reoldgicas, das propriedades em solugdo, das
dimensdes da cadeia e da termodindmica de copolimeros em blo-
co®"8. A redugio de polidienos de arquitetura e peso molecular
controlados, obtidos por polimerizagdo anidnica, torna possivel a
obtengdo de poliolefinas, como polietileno (PE) e polipropileno
(PP), sem as inconveniéncias constatadas na sua sintese direta>®
12 Desta maneira, o polipropileno atitico pode ser obtido através
da hidrogenagio completa do poli(2-metil-1,3-pentadieno), com
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exclusiva polimerizagdo 1,4-, € o poli(etil-etileno) através da re-
ducdo completa do poli(vinil-etileno) (PVE)!%13,

hidrogenacéio
D ——

+CH2C(CH 3)=CHCH 2(CHa) b —+CH 2CH(CH 3)CHCH(CH 3,

poli-2-metil-1,3-pantadienc polipropileno (PP}
{CHy-CH g} hidrogenagéo {CHp-CHZ
H=CH 5 Hz-CHg

poli{vinil-etilena) (PVE) poli(etil-etileno)

Outros exemplos de estruturas que podem ser construidas
pela hidrogenagdo total de um polimero insaturado sdo o
poli(etileno-etileno-metacrilato de metila) (EEMMA), um co-
polimero alternado seqiiencial ordenado 2:1, obtido a partir do
copolimero alternado butadieno-metacrilato de metila
(BMMA)!*13; 0s isdmeros cabega-cabe¢a (H-H) e o isémero
atdtico do poli(vinilciclo-hexano) obtidos, respectivamente, a
partir hidrogenagdo do 1,4-poli(2,3-difenilbutadieno) (1,4-
PDPB) e do poliestireno (PS) atdtico'®; e o copolimero dibloco
do poli(etileno-propileno)-poli(etil-etileno) proveniente do co-
polimero dibloco cis-1,4-poliisopreno-1,2-polibutadieno’.

6Hs H
eH10
hidrogenagao
——e
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1,4-poli(2,3-difenilbutadienc)
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H-H- poli{vinilciclo-hexano)
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[CHZCH=CHCHzE=~CHC 3
copolimaro Ha

butadieno-alt-metacrilato de
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w‘rogenacao
COOCH3

[CHaCH2CH2CHAFACHIC 1,

poli{etilenc-etileno-alt-
metacrilato de metila
(EEMMA)

Modificagdes fisicas interessantes sio produzidas pela hi-
drogenagdo do elastdmero polibutadieno (PB), com alto

percentual de unidades 1,4-. Este é transformado em um
polimero semi-cristalino similar ao PE. A hidrogenagdo do PB,
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com quantidades moderadas de unidades 1,2-, resulta em um
elastdmero comparavel ao polietileno-buteno)'®. A baixa tem-
peratura de transi¢do vitrea e alta cristalinidade fazem dos
polimeros saturados materiais adequados para uma ampla gama
de aplicagdes’.

A hidrogenagéo parcial de polimeros também € importante,
pois produz modificacdes em sua arquitetura e estabilidade
quimica. Polimeros hidrogenados parcialmente possuem ampla
aplicagio, pois as ligacdes duplas remanescentes sdo sitios para
posterior funcionalizagdo ou para vulcanizagio'’.

METODOS DE HIDROGENACAO

Os métodos usuais de hidrogenagdo dos polimeros consis-
tem em processos cataliticos, que podem ser heterogéneo ou
homogéneo, ou nio catalftico como a reagdo com diimida. A
maioria dos trabalhos sobre este assunto tem enfocado esses
métodos como meio para a obtengdo de polimeros saturados
ou parcialmente saturados e/ou para a caracterizacdo desses
materiais em termos de estrutura quimica, propriedade da ca-
deia e testes fisicos. Recentemente, foram publicados dois ar-
tigos de revisdao sobre modificagdes e funcionalizag@o de poli-
meros por métodos cataliticos que abordam a hidrogenagdo de
polidienos'®20,

Este trabalho consiste em uma revisdo especifica sobre os
métodos usuais de hidrogenagdo de ligagdes olefinicas de
polidienos, com enfoque nas condi¢des reacionais que influen-
ciam no grau de redugdo do polimero.

Hidrogenagdo Catalitica Heterogénea

A catélise heterogénea tem sido aplicada a polimeros desde o
inicio do século, sendo que até o final da década de 70, o metal
mais utilizado para promover a reacdo tinha sido o Ni, na forma
de Ni Raney; Ni/Silica ou como NiCO3'%?%2, Mais recentemen-
te, tém sido utilizados Ru, Rh, Pt e Pd, sobre diferentes suportes
como: AlL,O3, Si0;, CaCOs, BaSOy e carvao®!62224, A Pt tam-
bém tem sido utilizada na forma finamente dividida'*',

Ap6s um estudo sistemético realizado por Rachapudy??, em
1979, a catdlise com Pd/CaCOj; passou a ser muito utilizada na
obtencdo de modelos para estudo morfolégico e elucidagdo
estrutural. Esse autor, para hidrogenar totalmente o polibutadi-
eno (PB) com Pd/CaCO;, realizou a reago a 70°C sob pressio
de 34 atm. Entretanto, quando usou Ni/S{lica como catalisador,
para alcangar o mesmo objetivo, foram necessarias temperatu-
ra de 160°C e pressdo de 48 atm.

Temperatura, pressdo e catalisador

A eficiéncia dos catalisadores heterogéneos na hidrogena-
¢do de ligagles insaturadas estd relacionada com a natureza e
a quantidade do metal e/ou o tipo de suporte utilizado. Por
exemplo, na redugdo do copolimero tribloco estireno-butadi-
eno-estireno (SBS), Rh/C e Rh/Al;O; apresentaram a mesma
eficiéncia, enquanto que, com o catalisador Ru/Al;O3 nao
ocorreu hidrogenagio?.

[
—{CH 2(IH]ﬁ(CH 2CH=CHCH Z}F{CH 2(.|7H]$[CH g(l:H}q—
CH=CH 2
copolimero de estireno-b-butadieno-b-estireno (SBS)

O suporte catalitico tem importincia especial na eficiéncia
do catalisador para a hidrogenacio, pois apresenta um efeito de
sinergismo além de facilitar a sua separacdo. A dimensdo de
particula do suporte utilizado é muito importante. E relatado
na literatura que a eficiéncia na hidrogena¢do do SBS e do
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SBR ¢é otimizada quando suportes com tamanho de particula
superior 2 45nm sdo utilizados"2. Testes cataliticos realizados
com o copolimero em bloco de estireno-isopreno-estireno (SIS)
mostraram que, quando foram usados suportes fora dessa
especificagio, os percentuais de reducdo foram baixos, por exem-
plo inferiores a 7% quando silica foi empregada como suporte!.

CH3 ¢
-&Hng}ﬁ{CH2CH=dCH 2]-ﬁ{CH2éH]—p—

copolimero de estireno-b-isoprenc-b-estireno (SIS)

A natureza do suporte também pode afetar a eficiéncia da
redugdo de diferentes tipos de ligagGes duplas. Gehlsen e Ba-
tes’ observaram que os homopolimeros poliisopreno (PI) e
poliestireno (PS) foram completamente hidrogenados quando
Pd/CaCOj; foi utilizado. No entanto, com o copolimero em
bloco de isopreno-estireno a hidrogenacdo total somente foi
obtida quando BaSO4 foi empregado como suporte para o
palédio. Para explicar este comportamento os autores sugerem
que, quando o suporte é CaCO3, uma forte adsor¢ido do bloco
aromdtico na superficie do catalisador exclui o bloco de
isopreno da superficie, desativando o metal, o que nio ocorre
quando Pd/BaSO4 é usado. Os resultados sdo interpretados
como conseqiiéncia de um balango das energias de adsorgio e
dessor¢do entre a cadeia € o sitio catalitico, que pode ser alte-
rado pela natureza do suporte’.

CH3
{ CHzCH=éCH2 Im

poliisopreno (P1) poliestireno (PS)

A quantidade de catalisador também tem influéncia sobre o
grau de redugdo. Niveis superiores de hidrogenagdo so alcan-
¢ados em menor tempo quando maiores quantidades de catali-
sador sdo utilizados'®. A baixa concentragio de catalisador tem
sido apontada como causa das dificuldades registradas na ob-
tengio da hidrogenagio completa do PI'*%5,

A desativagdo do catalisador heterogéneo é um fator muito
importante e também tem merecido atengdo de vérios autores.
Tem sido observada a diminui¢do da velocidade de reagdo
durante a hidrogenagio'®*'?%. Algumas justificativas foram
elaboradas para esse tipo de comportamento. Schulz e col.?,
interpretando os resultados observados na hidrogenacéo do PI,
atribuiram a diminui¢do da velocidade da reagdo a formagdo
de centros oxidados no polimero, responsdveis pelo envenena-
mento dos sitios cataliticos. Alguns autores declararam que o
envenenamento do catalisador ndo € o tinico fator de inibigdo
da reagdo. Essa inibicdo também pode resultar de mudangas
estruturais do polimero, quando parte de suas ligagbes
insaturadas sdo hidrogenadas®*.

A remogio do catalisador é uma etapa fundamental no pro-
cesso de hidrogenagdo, uma vez que o residuo catalitico preju-
dica a resisténcia do polimero as intempéries e ao calor’.
Rachapudy e col.?? consideram que polimeros completamente
hidrogenados, obtidos via catélise heterogénea, apresentam
maior clareza 6tica devido & auséncia da incorporagio de frag-
mentos do catalisador ou do reagente, como acontece quando a
catdlise é homogénea ou a hidrogenagdo € realizada pelo mé-
todo da diimida. Usualmente, os catalisadores heterogéneos sdo
separados do meio reacional por processos fisicos como decan-
tacdo ou filtragdo. Contudo, tem sido observada, na hidrogena-
¢do ‘Parcial, uma baixa eficiéncia desses métodos de separa-
¢302*%, Schulz e col?® verificaram que em hidrogenagdes in-
completas do PI, usando Pd/CaCOs, o catalisador permanece
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em suspensdo, produzindo um polimero de coloragdo escura.
Esse resultado foi atribufdo a uma forte adsor¢do das ligagoes
olefinicas remanescentes na superficie do catalisador, o que
dificultaria a sua separagdo.

As reagbes com catalisadores heterogéneos sio lentas e, ge-
ralmente, exigem condigdes de alta temperatura e pressio para
que sejam atmgdos altos niveis de hidrogenagdo em velocida-
des razodveis®’. A temperaturas baixas, as cadeias poliméricas
permanecem adsorv1das na superficie do metal. O processo de
rearranjo e dessorg¢do € lento, causando a desativagio do catali-
sador e como consequéncia, diminuindo a velocidade da hidro-
genagdo. Com a elevacdo da temperatura essas barreiras sdo
minimizadas. O polimero é adsorvido, reage e é dessorvido mais
facilmente. Isso permite que outras ligagGes tenham interagio
com a superficie catalitica, alcang:ando assim, mais rapidamente,
teores de hidrogenagio mais altos’. Além disso, temperaturas

mais elevadas permitem boa eficiéncia na hidrogenacdo com
menores quantidades de catalisador>'®. Esse comportamento
pode ser exemplificado por uma reagiio que a 260°C forneceu
um maior grau de hidrogenagdo do que quando conduzida a
177°C, embora nessa temperatura tenha sido utilizada uma quan-
tidade oito vezes maior de catalisador.

A hidrogenagio em altas temperaturas e pressdes de hidro-
génio d4 origem a processos de degradagao e/ou formagdo de
ligagdes cruzadas na cadeia polimérica’. Testes realizados nas
condicdes reacionais de uma hidrogenagdo, mas substituindo o
hidrogénio por nitrogénio, mostraram que a degradagdo do
polimero € resultado da acfo térmica € mecanica e ndo do pro-
cesso de hidrogenagio?!

Estrutura e peso molecular do polimero

A velocidade de hidrogenagio do polimero pode ser influ-
enciada pela difusdo do substrato na solugdo. O aumento do
peso molecular diminui a mobilidade do polimero, dificultando
a coordenagido da ligagdo dupla ao sitio catalitico (imével). De
um modo geral, tem sido constatado que, 2 medida que o peso
molecular do polimero diminui, maiores niveis de hidrogena-
¢do sdo obtidos, devido a uma facilidade crescente na coorde-
nagdo da ligagdo dupla com o catalisador. Isso ndo exclui que
produtos poliméricos de alto peso molecular completamente
hidrogenados possam ser obtidos. Esses resultados, porém, ndo
foram facilmente reprodutiveis®?3,

A estrutura e peso molecular do polimero influem na visco-
sidade das solugdes poliméricas e, conseguememente na sepa-
racdo do catalisador ao final da reagdo™

Seletividade

A hidrogenagdo catalitica heterogé€nea de polimeros insatu-
rados funcionalizados apresenta problemas especificos. Grupos
funcionais presentes na sua estrutura podem ser hidrogenados
simultaneamente com a ligagdo C=C, ou podem se coordenar
ao metal de transi¢@o, atuando como um veneno, retardando ou
até impedindo a redugio das ligagdes olefinicas?

A hidrogenagdo total, incluindo a redugdo de ligacdes ole-
finicas, anéis aromdticos, e até mesmo a redugdo de outros
grupos funcionais, como carbonila e nitrila, tem sido obser-
vada. Por exemplo, a hidrogenag@o do copolimero em bloco
estireno-isopreno-estireno (SIS) com Pd/C a 230°C e 80 atm,
ap6és 20 h de reagdo, resultou em produto completamente
saturado. Alguma seletividade na hidrogenagdo desse copoli-
mero ocorreu quando foram utilizados catalisadores de Pd e
Rh suportados em terras diatomaceas, a 75°C e 51 atm. Nes-
sas condigdes foram obtidos 90-100% de reducdo das liga-
¢oes olefinicas e cerca de 7% de redugdo dos anéis aromiti-
cos. Quando foi utilizado Rh/Al,O3, a seletividade foi mais
baixa, resultando em 91% de hidrogenagio na parte olefinica
e 25% na parte aromética’,
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Na hidrogenagao do copolimero em bloco de estireno-butadie-
no-estireno (SBS), o Rh/C apresentou excelente seletividade para
as ligagGes olefinicas, quando a temperatura reacional ficou na
faixa 70-100°C. Essa seletividade ndo foi observada em tempera-
turas superiores a 120°C2 O uso de Ru/Al,O; a 140°C, promove
a hidrogenagao lenta e ndo seletiva desse polimero®. Quando ape-
nas a hidrogenagdo da ligacdo olefinica terminal € desejada, a
temperatura deve ser inferior a 45°C, porém, embora a seletlvxda-
de seja mais alta, menores taxas de redugio sio obtidas’.

Para a completa hidrogenagdo dos anéis arométicos de PS
com Pd/C (10%) e com velocidades razodveis foi necessério
conduzir a reagio a 190°C e 143 atm. Mesmo assim, a hldI‘O-
genagdo quantitativa néo foi obtida com reprodutibilidade’®.
hidrogenagfo total dos anéis aromdticos de PS somente f01
conseguida quando a reagéo foi reallzada a 140°C e 34,5 atm,
utilizando 4 mol% Pd/C=C por 12h’.

A seletividade dos catalisadores heterogéneos pode ser me-
lhorada pela adigdo de venenos, que diminuem a sua atividade.
Todavia esse procedimento pode causar prejuizos nas proprie-
dades fisicas do polimero!.

Nos casos onde ocorre o envenenamento do catalisador, mai-
ores quantidades do mesmo s&o requeridas para uma melhor
eficiéncia na redugdo. Esse fato pode ser exemplificado pela
hidrogenagio do poli(silil-substituido-1,3-butadieno) a 110°C por
90 h, que necessitou 100% (em peso) de Pd/C, devido ao enve-
nenamento causado pelos grupos silila existentes no polimero®.

CN
—CHoCH=CHCH Z}E[CHZCH}E{CHgtl:H}E
CH=CHy

copolimero de acrilonitrila-butadieno (NBR)

A hidrogenagdo do ¢ goh’mero de butadieno-acrilonitrila
(NBR) por Yokota e col.“’ ndo foi bem sucedida, apesar de
utilizar 200% em peso do catalisador, 8 atm de hidrogénio 2
temperatura ambiente. A reacdo foi muito lenta e atingiu ape-
nas 25% de hidrogenagdo em dez dias. Nesse caso, o
insucesso foi causado pela forte adsorgdo dos grupos ciano
na superficie catalitica.

Mecanismo

Nenhuma proposta mecanistica para a hidrogenacgédo
catalitica heterogénea de polimeros foi encontrada na literatura
consultada. Supde-se que 0 mecanismo ocorra por um caminho
semelhante ao proposto para olefinas de baixo peso molecular,
onde o hidrogénio, adicionado oxidativamente ao metal na
superficie do catalisador, forma a espécie hldreto metélico, que
transfere o hidrogénio para o carbono olefinico®®. Esta espécie
semi-hidrogenada recebendo outro hidrogénio do hidreto, gera
o produto saturado.

Rosedale e Bates' observaram que amostras de PVE, parci-
almente hidrogenadas, eram constituidas por moléculas ndo re-
duzidas e por moléculas 85% hidrogenadas, mostrando que a
hidrogenagdo ndo ocorre de forma aleatéria. Os autores suge-
rem que o processo de hidrogenac@o envolve uma tnica etapa
de adsorc¢do, onde inicialmente as moléculas de PVE séo forte-
mente adsorvidas ao metal (Pd) por interagdo entre as ligagdes
duplas olefinicas e a superficie do catalisador. O segmento
hidrogenado reduz a interagdo do polimero com a superficie
catalitica, mas a molécula sofre um rearranjo conformacional,
continuando adsorvida, e permitindo que outras ligagdes du-
plas sejam hidrogenadas. Em média, a molécula de PVE
dessorve apds serem hidrogenadas 85% das unidades olefini-
cas. Segundo esses autores, adsor¢des sucessivas podem resul-
tar em hidrogenagdo completa se forem usadas quantidades
suficientes de catalisador.
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Tem sido sugerido que amostras parcialmente hidrogenadas
sdo o resultado de uma competicdo entre o polimero ainda ndo
hidrogenado e o polimero parcialmente hidrogenado pela adsor-
¢do na superficie do metal. Essa competicdo € influenciada pela
concentragdo dessas espécies e pela velocidade do rearranjo
conformacional. Esse rearranjo é necessario para a adsorgéo dos
grupos olefinicos remanescentes na superficie catalitica.

Generalidades

Para aumentar a eficiéncia da hidrogenacdo catalitica hete-
rogénea é importante realizar um pré-tratamento do polimero.
A solubilizagdo da amostra, filtragio e posterior precipitacdo
em um solvente no qual seja insolivel é um tratamento usual
para a retirada de géis e estabilizantes®. Qutros processos cita-
dos sdo a utilizagfio de peneira molecular®, tratamento com sais
organo-metélicos>® e secagem sob vicuo ou atmosfera inerte!®

Hidrogenagio Catalitica Homogénea

A utilizagio de catalisadores homogéneos na hidrogenagio
de polimeros é mais recente que o uso de catalisadores hetero-
géneos. Para a reducdio de ligages duplas tém sido utilizados
os catalisadores do tipo Ziegler, 2 base de sais de Co ou Ni
ativados por compostos organo-metdlicos dos grupos I, II ou
IIIA da tabela perxodlca (co-catalisadores)***?, os complexos
de Ru, Ir ¢ Rh*"52 ¢ os complexos de Pd¥-°. Também ha
referéncias %uanto a utlllzagao de complexos metalocemcos56
6xido de Ni’* e boranos”’.

A semelhanga da catallse heterogénea, quando um sistema
catalitico homogéneo € utilizado para hidrogenar diferentes
substratos, uma adequagdo das condi¢bes reacionais, em cada
caso, é requerida para que o processo de reducdo seja
bem sucedido.

Catalisadores do tipo Ziegler

Em sistemas do tipo Ziegler, sais de Co ou Ni sdo utiliza-
dos em presenga de um co-catalisador. Testes utilizando
octanoato de Ni, de Co e de Fe, assim como talato, estearato,
naftenato, acetato e formiato de Ni mostraram que os catalisa-
dores de Co, seguidos pelos de Ni, sdo os mais ativos e, sendo
o melhor deles o que tem como ligante o radical octanoato™®
O co-catalisador desempenha importantes fungdes como:
alquilag@o e reducdo do metal de transi¢do, dindmica de rea-
¢cOes de troca entre o metal de transi¢cdo e os ligantes do co-
catalisador, adsor¢do no centro ativo e atividade captadora para
1mpurezas presentes no meio de reagio™. Entre os co-catalisa-
dores mais freqiientemente utilizados estdo os organo-metdli-
cos a base de Al ou Li em que os ligantes sdo grupamentos
alquilas®2. A importancia do metal alquilado pode ser avaliada
na hidrogenagio do cis-1,4-PB que na auséncia deste, mesmo
a temperaturas mais altas de reagao (acima de 130°C), resultou
em baixos niveis de redugio®.

H4 uma razdo minima entre co-catalisador e catalisador para
que ocorra a redugio do metal de transi¢cdo ao estado de oxi-
dagdio no qual ele é ativo. A adsor¢do do co-catalisador € re-
versivel. O excesso desta espécie ocasiona uma diminui¢io da
velocidade de reacdo®®. Em razdes co-catalisador/catalisador
muito baixas a redugfo do metal de transi¢do ao estado ativo €
incompleta, resultando em baixa eficiéncia da hidrogenacao.

Temperatura, pressdo, catalisador e seletividade

A influéncia da temperatura, da pressdo de H; e da concen-
tracdo de catalisador na catdlise homogénea é semelhante aque-
la observada na catdlise heterogénea, ha uma dependéncia di-
reta da ef1c1enc1a da hidrogenagdo com esses parimetros.

Falk™ , quando usou 2-etil-hexanoato de Co/n-BuLi, observou
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o aumento progressivo do grau de hidrogenagio para temperatu-
ras até 50°C e obteve, a partir deste valor, uma menor eficiéncia
na redugdo. Vdérios autores tém observado que, para amostras
parcialmente hidrogenadas, maiores tempos reacionais ndo resul-
tam em aumento no grau de hidrogenago3!-3234

Em geral, as quantidades do catalisador homogéneo necessé-
rias para realizar a hidrogenacdo de determinado tipo de ligagdo
olefinica sdo inferiores s utilizadas na catdlise heterogénea. A
reatividade dos diversos tipos de ligacdes olefinicas € varidvel.
Verificou-se que maiores quantidades de catalisador sdo neces-
sdrias para se hidrogenar olefinas mais substituidas®32 A
redugdio total das ligagbes duplas de PI e do poli(2,3-d1met11-
1,3-butadieno) somente foi alcangada quando se utilizou, res-
pectivamente, 3 ¢ 30 mol% do catalisador, sob as mesmas con-
digdes reacionais. Para a redugdo total do PB e polibutadieno
hidroxilado (PBLH), de baixo peso molecular, que possuem
apenas unidades mono e dlssubstltmdas somente 0,3 mol% de
catalisador foi necessério®'34, Contudo, Zukas e col®’, na hi-
drogenacio do polipentenamero, um polimero com llgagoes du-
plas dissubstituidas, precisaram empregar condi¢gdes mais enér-
gicas (31,2 mol% de catalisador, 27,2 atm de H,, 85°C e 19 h 30
min) para alcangar altos niveis de hidrogenacgdo.

Q—»W\/}n

ciclopenteno polipentendmero

Esses catalisadores tém sido utilizados em condig¢des de rea-
¢d0 mais suaves, por exemplo, o copolimero em bloco poli(1,2-
1,4-1,2-butadieno) a 50°C e 2,5 atm com 2-etil-hexanoato de Co
como catalisador e triisobutilaluminio como co-catalisador foi
completamente hidrogenado em 30 min®®; o bloco de PI, no
copolimero poli(t-butil- estlreno -isopreno-divinilbenzeno) foi se-
letivamente hidrogenado* 2 50°C sob 3,4 atm em 24 h com
octanoato de Ni e Et;Al; e a completa redug:ao32 do 1,4-PB foi
obtida & 3,4atm e 50°C, em 20 min, com 0,3mol% de 2-etil-
hexanoato de Co e n-butil-litio como co-catalisador.

Falk? constatou que a velocidade de hidrogenagio do 1,4-PB
usando o sistema n-BuLi/2-etil-hexanoato de Co (Li/Co = 3) &
50°C, 3,4 atm. e 0,3 mol % Co/C=C, aumenta com o aumento
da concentracdo do catalisador e que, a reducdo completa das
ligagbes duplas do PI, quando submetido a iguais condigdes
reacionais, somente foi obtida quando um aumento de 10 vezes
na quantidade de catalisador foi usada.

Também aqui, a semelhanca da catélise heterogénea, condi-
¢cOes de reacdo com mais altas temperaturas e pressdes sdo
necessérias para que ocorra a hidrogenacdo do anel aromético.
Isso pode ser exemplificado pela hidrogenacdo do PS com n-
BuLi e 2-etil-hexanoato de Co (0,2 mol% Co/C=C), onde pres-
sdes superiores a 200 atm e temperaturas de 300°C foram ne-
cessdrias para a hidrogenagdo completa dos anéis aromdticos,
num tempo de reagdo de 2 a 3 h. Com pressdes superiores a 68
atm foi obtido um percentual de hidrogenagdo de 97%, en-
quanto que com 34 atm, mesmo apés 4 horas de reagio, con-
seguiu-se apenas 9% de hidrogenacdo. Uma diminuigdo da efi-
ciéncia foi observada em temperaturas mais baixas. O produ-
02?30 desta redugdo 4 250°C apresentou 81% de hidrogenagio
e a 100°C, somente 8%.

A razio co-catalisador/catalisador influi na seletividade da hi-
drogenagdo®!*2, como pode ser exemplificado na redugéio do co-
polimero 1,4-PI-1,4-PB, utilizando o sistema catalitico trietilalu-
minio/2-etil-hexanoato de Co, com 0,3 mol% de Co/C=C, a 50°C
€ 3,4 atm. A completa e seletiva hidrogenagéo do bloco butadieno
foi obtida em 60min quando a razdo entre o Al e o Co estava
entre 3,4 e 3,5. Para mais altas concentragdes do co-catalisador
foi observada uma acentuada diminui¢do na atividade para a hi-
drogenagio®. Experiéncias realizadas nessas mesmas condigdes
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com o PS mostraram que o anel aromético néo é reduzido. Com-
portamento semelhante foi observado, quando co-catalisadores a
base de Li foram usados, embora estes tenham se mostrado me-
nos reativos na hidrogenacdo do copolimero poli(isopreno-butadi-
eno) (PIB)*'3, Co-catalisadores com grupos etila, n-butila, sec-
butila ou fenila ligados ao litio n3o apresentaram atividade™2.
Falk®? observou que, quando o sistema 2-etil-hexanoato de Co/
alquil Li € utilizado, a ligagdo dupla 1,2- do PB sofre hidrogena-
¢do mais rapidamente do que a 1,4-, enquanto que para o PI as
velocidades de hidrogenag@o dessas ligagSes sdo semelhantes.

Catalisadores de Ru, Ir ¢ Rh

A partir de 1986, catalisadores homogéneos com os metais
Ru, Ir ¢ Rh tém sido usados com maior freqiiéncia. Entre es-
ses, 0 mais estudado € o catalisador de Wilkinson, RhCI(PPhs);.

Temperatura, pressdo, catalisador e seletividade

Na hidrogenagio com o catalisador de Wilkinson foi obser-
vada uma seletividade parcial para os diferentes tipos de liga-
¢d0 olefinica, mono e dissubstituidas*'*44347 Na hidrogena-
¢id0*” do cis-1,4-PB e do trans-1,4-PB, este catalisador apre-
sentou maior atividade para a ligagdo dupla cis. Doi e col*!
observaram que com 0,21mol% de RhCI(PPhs);, a 100°C e 50
atm., as ligacSes vinilicas do PB foram hidrogenadas em 15
min, enquanto que para as ligagdes cis- e trans-1,4, a redugao
ocorreu apés 30 min e 24 h, respectivamente. Para a hidroge-
nacdo completa do PB, menores pressdes de hidrogénio foram
suficientes, quando maiores quantidades de catalisador foram
utilizadas. Guo e col.*’conseguiram a hidrogenacio quantitati-
va de cis-1,4-PB, em apenas 1 h, usando 0,5 mol% de
RhCI(PPh;); e de trans-1,4-PB, em 2 h, quando usaram 1,0
mol% desse catalisador, a 125°C e sob pressdes de hidrogénio
que variam de 0,4 a latm.

Para polimeros funcionalizados € importante que a hidroge-
nag¢d@o ocorra somente nas duplas ligagdes olefinicas, sem alte-
rar os demais grupos funcionais. Na hidrogenacdo do PB tele-
quélico com grupos hidroxila, com 0,04mol% de RhCI(PPhj),,
a 40°C sob 2 atm por 24 h, foi observada uma eliminago
parcial (hidrogenélise) dos grupos hidroxila*’. A hidrogenélise
desses grupos nao foi significativa quando o percentual de hi-
drogenag@o foi de 50%, no entanto tornou-se significativa quan-
do percentuais mais elevados foram obtidos. Bouchal e col.*
propuseram que a minimizagdo da hidrogenélise pode ser
conseguida com a diminuigdo da quantidade de catalisador, da
pressdo de H, e da temperatura.

Na hidrogenagdo de NBR carboxilada usando RhCl(PPh3);,
Bhattacharjee e col® observaram a alta eficiéncia desse catali-
sador na redugdo das ligagGes olefinicas, contudo observaram
também descarboxilagdo do polimero. A baixas concentracGes
de catalisador, o aumento da temperatura favoreceu a hidroge-
nagdo da ligagdo olefinica, mas ocasionou uma perda maior da
funcionalidade. Assim, a 55 atm e 0,6 mol % de Rh/C=C, foi
observada uma redug¢do de 15% das unidades olefinicas acom-
panhada de 38% de descarboxilagdo a 60/C e 1 h de reagdo e,
com o0 aumento da temperatura para 100°C, o nivel de redugéo
foi de 93%, com 53% de descarboxilagdo, em 11 h de reacéo.
Total hidrogenagdo e descarboxilagdo foram observadas, além
da hidrogenagio parcial do grupo —CN, quando 6 mol% de Rh/
C=C e 100°C foram utilizados.

Estrutura e peso molecular do polimero

Ao contririo do que acontece na hidrogenagdo catalitica
heterogénea, o peso molecular do polimero parece ndo afetar o
progresso da hidrogenagdo no processo homogéneo. Isso pode
ser atribuido a mobilidade dos catalisadores homogéneos, que
possibilita o acesso aos sitios a serem reduzidos, independente
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do volume da cadeia do polfmero, o0 que nio ocorre na catélise
heterogénea. Nesse tipo de catélise, o sitio catalitico é im6vel
¢ exige uma orientagdo adequada da cadeia polimérica, que ¢é
influenciada pelo volume hidrodindmico do polimero®.

Para concentragdes muito altas de polimero, foi observada
uma diminuigio da velocidade de hidrogenagio*’. Esse com-
portamento é inesperado, pois 0 aumento da concentracdo de
ligagdes duplas deveria melhorar a eficiéncia da hidrogenagao.
Esse resultado pode ser atribufido ao aumento da viscosidade
da solugdo com o aumento da concentragdo do polimero.

A influéncia do estereoimpedimento pode ser observada na
hidrogenacdo de SB em comparacio com a hidrogenacio de
SBS. Este qltimo necessita de condi¢des mais drésticas de rea-
¢do para que o bloco de polibutadieno seja totalmente hidroge-
nado. Esse comportamento foi atribuido ao maior estereoimpe-
dimento provocado pelos dois blocos de poliestireno no SBS™,

Solvente

A compatibilidade do polimero com o solvente € a viscosi-
dade das solugdes sdo parimetros que tém influéncia sobre a
eficiéncia da reacdo. Por exemplo, na hidrogenacdo dos
copolimeros SB e SBS, pode-se utilizar solugdes mais concen-
tradas do polimero em tolueno sem perda na eficiéncia da hi-
drogenagdo, como ocorre quando o polimero é o cis-1,4-PB™,
A methor solubilizagio dos copolimeros em solventes aromati-
cos, favorecida pela presenca do anel aromético na estrutura
polimérica, resulta em solugdes menos viscosas.

A escolha do solvente, ou de uma mistura de solventes, é
importante devido & variagdo das caracteristicas de solubilida-
de do polimero durante a hidrogenacdo. Assim, na hidrogena-
¢do do copolimero SB foi necessario o uso de uma mistura de
butanona e hexano em uma razdo 8:5, para evitar a precipita-
¢do do polimero hidrogenado durante o periodo reacional®.

Mohammadi e col*? observaram a dependéncia da seletivi-
dade com o solvente na hidrogenagdo de NBR com RhCl
(PPh3)3, 4 40°C e 1 atm. Nessas condigdes, quando a reagio
foi realizada em 2-butanona ou acetato de etila, ndo foi obser-
vada seletividade, mas em clorobenzeno as ligacGes vinflicas
foram reduzidas seletivamente. Neste solvente foi necessério
elevar a temperatura de reagdo para 80°C para conseguir a re-
dugdio quantitativa dessas ligagbes em tempo compardvel ao
requerido para a reacdo em 2-butanona.

Gilliom*, em 1989, apresentou um método de hidrogena-
¢do para polimeros sem a presenga de solvente. O 1,2-PB sin-
diotatico ¢ o copolimero em bloco SBS foram hidrogenados
seguindo esse método, com o catalisador de Wilkinson, RhCl
(PPh3)3, e o catalisador de Crabtree, [Ir(COD)(PMePh;]PF,
com 1% molar do metal em relagio a ligagdo C=C, a 60°C sob
2,7 atm. Foram alcangados niveis de redugdo superiores a 80%
em 70 h. O consumo inicial de H; foi mais rdpido com o ca-
talisador de Crabtree, mas o grau de hidrogenagdo foi maior
com o catalisador de Wilkinson. Uma dependéncia de 1 or-
dem em relagdo & concentrag@o de iridio e uma dependéncia
inversa em relagdo a concentracio de rédio foram observadas.
Este comportamento foi explicado pela cristalizagdo do catali-
sador de rédio, que ocorre quando a sua concentragio ¢ alta.
Essa cristalizacdo ocasiona uma mé distribuicdo do metal, o
que limita a drea de superficie exposta do catalisador e diminui
a eficiéncia da hidrogenacao.

Mecanismo

Foram realizados estudos cinéticos com o catalisador de
Wilkinson na hidrogenagio de NBR e de PB*243, A hidrogena-
¢do de PB*, sob baixas presses, foi de 1%ordem em relagio 2
concentragdo de ligacSes duplas, {C=C], de Rédio, [Rh] e de
hidrogénio, [H>]. Em relagdo a concentragdo de fosfina, [PPhs],
foi observada uma dependéncia inversa. '
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Na hidrogenaco de NBR, a reag@o foi de 1%ordem em relagdo
a concentragdo de Rédio, [Rh] e de hidrogénio, [H,]. Nesse caso
foi observada uma dependéncia inversa com relagdo a concentra-
¢do do polimero, refletindo uma inibi%ﬁo causada pelo aumento
da concentragdo de grupamentos -CN*,

Com base nesses dados, foi feita uma proposta mecanistica
para a hidrogenac@o de polimeros com RhCI(PPh;3);. Os auto-
res propuseram que este catalisador reage com o hidrogénio
fornecendo o complexo RhCIH,(PPh3)s, cuja presenca € con-
firmada espectroscopicamente*2. Este complexo, sob atmosfera
de hidrogénio, se dissocia fornecendo o intermediério
RhCIH,(PPh3),, que pode se coordenar com as insaturagdes -
C=C- ou com os grupamentos -CN, no caso da NBR. Esta
coordenacdo em sistemas poliméricos € mais dificil do que em
moléculas pequenas, devido ao volume da cadeia e conseqiien-
te impedimento estérico®?. Estudos cinéticos realizados com
vérios solventes mostraram que os mesmos nao tém influéncia
sobre a formagdo desse complexo*>*.

Catalisadores de Pd

Catalisadores de Pd tém sido utilizados em catdlise homo-
génea, principalmente, na hidrogenagio das liga¢des olefinicas
da NBR3!53-53 embora também sejam usados com outros poli-
meros>*$!, Os catalisadores mais empregados sio o acetato de
palddio e o complexo ciclopaladato de 2-benzoilpiridina.

Temperatura, pressao e catalisador

Um acréscimo no grau de hidrogenacio de NBR e de SIS
com acetato de palddio é observado com o aumento do tempo
reacional, temperatura, pressdo de H2 e concentragdo do cata-
lisador™>?. O grau de redugdo é controlado, principalmente,
pela razio catalisador/C=C, crescendo exponencialmente com
o aumento desse pardmetro’ !>+,

Na fase inicial da hidrogenacio de NBR é observada uma
influéncia significativa da pressdo, no entanto, apés 1 h de
reacdo € alcangada uma conversdo préxima a 70% tanto sob
7atm como sob 27 atm de H255.

Um estudo da influéncia da temperatura reacional mostrou
que para a hidrogena¢do de NBR com acetato de palddio, que
ocorre mesmo a temperatura ambiente, é observado um au-
mento no grau de hidrogenagdo com o aumento da temperatu-
ra. E atingido um maximo de 80% a 60°C. Esta reacdo é muito
rdpida a temperatura ambiente, significando que a barreira da
energia de ativag@o € superada a esta temperatura. A hidroge-
nacdo de 96% das unidades de NBR com acetato de paladio
foi conseguida com maiores quantidades de catalisador®®. No
entanto, na hidrogenacdo de NBR carboxilada, o acetato de
palddio e o complexo ciclopaladato ndo apresentaram atividade
a temperatura ambiente. Isso foi atribuido a desativacdo do
catalisador ocasionada pela complexagio do metal com os gru-
pos carboxila presentes no polimero funcionalizado’'. Esta ini-
bicdo ndo foi observada quando o complexo ciclopaladato de
2-benzoilpiridina foi usado & 60°C. A NBR carboxilada foi
parcialmente hidrogenada sem ocorréncia de decarboxilagio,
reacgdo lateral indesejada, que foi constatada quando o catalisa-
dor de Wilkinson foi utilizado®".

Bhattacharjee ¢ col’*%, em 1990, observaram que o grau de
hidrogenacdo da NBR com o complexo ciclopaladato, em um
determinado tempo e temperatura reacional, era independente
do teor de acrilonitrila do copolimero NBR. Em hidrogenagio
comparativa entre NBR liquida carboxilada e PB, ambos com
aproximadamente igual quantidade de ligagdes duplas, foi ob-
servado desempenho idéntico. Esse resultado confirmou a in-
dependéncia do teor de hidrogenagio com o teor de grupos -
CN presentes®. Em 1992, estudos realizados por esses mes-
mos autores em amostras de NBR liquida carboxilada, com
iguais quantidades de —-CN, mas com diferentes teores de
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COOH, mostraram igual desempenho na hidrogenacdo, mos-
trando que o teor de grupos - COOH no polimero ndo tém
influéncia sobre o grau de hidrogenagao™.

A hidrogenagdo preferencial de ligagdes olefinicas termi-
nais em copolimeros contendo acrilonitrila foi observada quan-
do o complexo ciclopaladato de 2-benzoilpiridina foi utilizado
como catalisador>!*3362_ Nenhuma seletividade foi observada
quando acetado de paladio foi utilizado na hidrogenacdo des-
ses polimeros™. Kando e col®? verificaram que as unidades
1,4-PB adjacentes ao grupo nitrila sdo hidrogenadas preferen-
cialmente. O comportamento preferencial para ligagdes menos
impedidas também € observado quando polimeros do isopreno
sdo hidrogenados®®5!,

Solvente

A influéncia do solvente na hidrogenacio de liga¢des ole-
finicas em polimeros tem sido observada quando acetato de
pal4dio ¢ o catalisador®'*%, Quando acetato de etila e acetona
foram utilizados como solventes, foram obtidos 41% e 60%
de hidrogenacdo na NBR, enquanto que nenhuma redugido
ocorreu em cloroférmio e em clorobenzeno®. Na hidrogena-
¢do do copolimero SIS, usando 1 mol % de acetato de palddio
3 60°C, sob 14 atm por 1 h, foi atingida uma conversdo de
26, 23 e 72% quando os solventes foram, respectivamente,
acetato de etila, cloroférmio e etil-metil-cetona®. O melhor
resultado (90%) foi conseguido quando uma mistura clorofér-
mio/acetona foi o solvente da reagdo. Este resultado pode ser
explicado, pelo fato que o acetato de palddio apresenta-se
como um complexo formado por trés unidades de acetato de
palddio(trimero) e que, quando em solugdo se dissocia na
forma monomérica, liberando a espécie catalitica ativa®. Se
o solvente contém 4tomos doadores de elétrons, a dissociagdo
¢é facilitada e o solvente ocupa o sitio de coordenagdo vazio
no itomo metdlico. A acetona € melhor doador de elétrons
que o acetato de etila, promovendo um melhor resultado na
hidrogenagdo da NBR. Entretanto, a acetona pura ndo dissol-
ve o copolimero SIS, isso € contornado pelo uso de uma
mistura cloroférmio/acetona que possibilita um melhor de-
sempenho na hidrogenagdo. Na hidrogenagdo da NBR liquida
carboxilada com o complexo ciclopaladato de 2-
benzoilpiridina, resultados semelhantes foram obtidos com
acetona e com clorof6rmio®!.

Mecanismo

Um estudo cinético da hidrogenagio da NBR e da NBR
liquida carboxilada mostrou que a reagio é de z)rimeira ordem
em relagdo 2 concentragio de ligagdes duplas®*>. Uma dimi-
nuig¢do da velocidade de reagdo foi observada com aumento da
quantidade de grupos -CN e/ou -COOH na molécula®.

O mecanismo de reagio proposto por Bhattacharjee e col®® se
inicia pela reag@o do catalisador, no caso o complexo ciclopalada-
to de 2-benzoilpiridina, com o Hj, formando um hidreto metélico.
Na etapa seguinte esse hidreto transfere hidrogénio para a ligagdo
C=C. Os autores®! também realizaram a hidrogenaggo da borra-
cha natural 50% epoxidada (EBN), com acetato de palddio a 60fC
e 27 atm e obtiveram 75% de redugio das unidades olefinicas
sem a destrui¢do da funcdo ep6xi. Neste trabalho, foi observado
que em borrachas com percentuais de epoxidagio mais altos o
grau de hidrogenagio diminui'. Nesse caso, deve ser levada em
consideragdo a competi¢do entre a ligagdio C=C e o dtomo de
oxigénio do ep6xido na coordenagdo com o centro metélico.

Seletividade
Com catalisadores homogéneos de Pd a hidrogenagio de

NBR ¢ seletiva Fara a ligagdo oleffnica. O grupo nitrila ndo é
reduzido®!33-3562,
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Generalidades

A maioria dos trabalhos publicados sobre a hidrogenagdo de
polimeros por catdlise homogénea relatam que nio hé altera-
¢do no gpeso molecular das amostras estudadas’*33. Porém, Gan
e col.® comentam que na redugio da borracha natural com
catalisadores do tipo Ziegler, em concentragdes de alquilalu-
minio acima de 0,04mol/dm? ocorre a formagio de géis, o que
afeta bastante a velocidade de reagio.

Na catélise homogénea com metais Ru, Rh e Ir, reacoes
laterais so pouco freqiientes *'#>47%°, No entanto, na hidroge-
nacdo da NBR foi observado um aumento de peso molecular,
com a formagdo de polimeros insoliveis, particularmente quan-
do catalisadores de Ru foram empregados. Isso pode ser
minimizado pela adigdo de uma amina ao meio reacional®®. A
variagdo do peso molecular nas hidrogenagGes com catalisado-
res homogéneos de palddio ndo foi observada!%%,

Com catalisadores do tipo Ziegler ocorre a isomerizagao de
ligacdes duplas, conforme foi observado na reagdo do PB com
o sistema Et3Al/ octanoato de Ni que, utilizado numa razdo
3:1, causou a isomerizagdo da liga¢do vinilica para ligagéo
interna, antes do inicio da hidrogenagdo. Quando butil-litio foi
usado como co-catalisador, a hidrogenagéo e a isomerizagdo
ocorreram simultaneamente®’.

Os maiores problemas apresentados no uso de catalisadores
homogéneos estdo relacionados & remogdo do catalisador?.
Essa operacgdo € dificil, permanecem na amostra tragos do ca-
talisador, que prejudicam as propriedades do produto final.

Hidrogenaciio por transferéncia de hidrogénio

A hidrogenacgdo por transferéncia se inclui numa classe mais
ampla de reagdes designadas pelo termo geral “reagdes de trans-
feréncia de hidrogénio”. Essas reagoes sdo definidas como pro-
cessos onde hidrogénios ligados covalentemente mudam seu si-
tio de ligagdo inter- ou intramolecularmente. Essas reagdes, ci-
tadas de forma sistemética na literatura por Braude e Linstead®?,
em 1954, podem ser classificadas em trés categorias:

a) migracdo de hidrogénio: quando a transferéncia ocorre den-
tro de uma mesma molécula;

b) desproporcionagdo de hidrogé€nio: quando a transferéncia
ocorre entre unidades moleculares do mesmo tipo - doador
e aceptor;

c) hidrogenagdo por transferéncia: quando a transferéncia
ocorre entre unidades moleculares de tipos diferentes -
doador e aceptor -;

Cada uma dessas reagdes de transferéncia pode ser reali-
zada por meio térmico, catalitico, fotoquimico ou por pro-
cessos biolégicos®’.

As reacdes de hidrogenagdo por transferéncia podem ser
generalizadas pela equagdo geral:

DH, + A —catlisador,. DH, , + AH,

Onde: DH; = molécula doadora de hidrogénio
A = molécula aceptora de hidrogénio
DH,. ; = molécula doadora oxidada
AH; = molécula aceptora reduzida

Nessa classe de reagdes pode ser incluida a hidrogenag@o
com p-tolueno-sulfonil-hidrazina, onde a diimida, gerada ter-
micamente in situ, atua como doadora de hidrogénio, transfe-
rindo seus hidrogénios, ligados covalentemente ao nitrogénio,
a uma molécula aceptora insaturada.

Hidrogenagdo com Diimida
A hidrogenagio utilizando a diimida, [HN=NH], como agen-

te redutor foi aplicada na reducdo de ligacdes olefinicas de
compostos de baixo peso molecular pela primeira vez, em 1961,
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por Dewey ¢ col®. A técnica envolve a geragdo "in situ” da
diimida, usualmente pelo aquecimento da p-tolueno-sulfonil-
hidrazina (p-TSH) em um solvente de alto ponto de ebulicio,
como o xileno, sob atmosfera inerte, que é necessdria para
evitar que a diimida formada reaja com o oxigénio do ar for-
mando H,O e N,

p-CH;-(CgHy)-SO;NHNH; ——» p-CH3-(CgHy)-SO5-H + HN=NH

p-tolueno-sulfonil-hidrazina 4cido p-tol Ifinico d

HN=NH + 1/2 O — H,0 + N;

Outros precursores da diimida, como o antraceno-9,10-
diimina e o azocarboxilato de potissio, utilizados com éxito
na redugiio de olefinas de baixo peso molecular®®® foram tes-
tados em sistemas poliméricos e descartados por ineficiéncia
ou por inconveniéncia, sem que 0s autores citassem os pro-
blemas encontrados®’.

O primeiro trabalho que utiliza a diimida para hidrogenar
polimeros foi publicado por Nakagawa e col.®®, em 1968, para
a reducdo das ligagdes duplas residuais do poli(cloreto de
vinila) (PVC).

Harwood®” e Mango®, em 1973, publicaram, simultanea-
mente, um estudo sobre o uso da diimida na hidrogenagdo de
vérios polimeros do butadieno.

O método tem se mostrado eficiente na hidrogenacido de
diversos polimeros, inclusive para aqueles onde o método ca-
talitico falha, como ocorre na hidrogenagéo de copolimeros com
metacrilatos, que ¢é dificil e lenta pelo método catalitico, mas
fornece bons resultados via diimida’®’¢,

A hidrogenacgdo completa de SBS, SBR e de cis-PB, utilizando
a razio 2:1 p-TSH/C=C, foi conseguida por Hahn’® quando usou
tri-n-propilamina. O’gara’’ observou que para polimeros de baixo
peso molecular, um dnico tratamento com p-TSH era suficiente,
enquanto que para polimeros de mais alto peso molecular era
necessario repetir o tratamento mais uma ou duas vezes.

A influéncia da concentragio das ligagbes olefinicas foi
estudada por Hahn®5, Mango® e por Harwood®”78. Hahn%® ve-
rificou na hidrogenacio de PB, PI, SBS e de SIS que para
concentragGes de polimero superiores a 2%, o percentual de
redugio diminui. Esse comportamento foi atribuido a um au-
mento da concentragdo de p-TSH no meio e conseqiiente au-
mento na disproporcionacdo da diimida. Esse autor também
constatou que, em concentragdes de polimero superiores a 5%,
sdo formadas espécies de alto peso molecular.

2 HN=NH N, + H;N-NH;

desproporcionagio da diimida

A concentragbes constantes de polimero, a velocidade de
hidrogenacdo aumenta proporcionalmente com a concentragio
de p-TSH, até uma razdo p-TSH/-C=C- igual a 3. Para razdes
de p-TSH su‘})eriores a 3, os graus de hidrogenagdo atingidos
sdo menores’®’%, O aumento da concentragio de p-TSH no
meio resulta num aumento da concentragdo de diimida e um
favorecimento da sua disproporcionagéo frente a reagdo de hi-
drogenagdo, uma vez que a primeira é de 2* ordem com rela-
¢do a concentragio da diimida’®. Por esse motivo, maior efici-
éncia pode ser alcangada se a p-TSH for adicionada lentamente
ao meio reacional®’.

Seletividade

A reatividade para diferentes ligacdes olefinicas € varidvel, a
semelhanga do que ocorre no processo catalitico. Amostras de
PB, SBS, SBR e cis-PI, com ligagdes olefinicas mono-, di- e
trissubstituidas, apresentaram conversdes superiores a 90% quan-
do a razdo 2:1 de p-TSH/C=C foi usada. Entretanto, para poli-
meros mais substituidos, como o poli-2,3-dimetil-butadieno e o
poli-2,5-dimetil-2,4-hexadieno, os niveis de hidrogenagio foram
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abaixo de 65%. O decréscimo da reatividade € aparentemente
causado por impedimento estérico, onde o volume em torno da
ligagdo dupla dificulta a formac&o do estado de transicéo, resul-
tando em uma hidrogenagio mais lenta®,

Hsieh e col™, utilizando uma razio 2:1 de p-TSH/C=C e 50JC,
observaram a seguinte ordem de reatividade na hidrogenag¢éo dos
polidienos: cis-PB > cis-Pl >> trans-2,4-hexadieno > cis-2,3-
dimetil-butadieno > trans-2,3-dimetil-butadieno, sendo que para
os trés ultimos, além de longos tempos, reagdes sucessivas sdo
necessdrias para que sejam alcangados altos niveis de saturagdo.
Foi verificado que a composigdo do polimero também influencia
na eficiéncia da hidrogenagéo. Assim, o copolimero SBS conten-
do 27% de unidades vinilicas teve conversdo significativamente
maior do que SBS com 44% de unidades vinlicas’3,

A seletividade parcial para a ligacdo olefinica também foi
observada por outros autores®’-%>7>7%-82 parker®? mostrou que
as velocidades relativas de hidrogenagdo para ligagdes olefini-
cas mono-, di-, tri- e tetrassubstituidas sdo 2000:100:10:1, res-
pectivamente. Mango® realizou estudo da velocidade de hidro-
genagdo de unidades cis/frans e vinilicas, usando tolueno como
solvente. Esse autor verificou que as ligagées 1,2- sofrem hi-
drogenacdo mais rapidamente que as ligacGes cis- e trans-1,4,
que apresentam velocidades de reagdo semelhantes. Sanui e
col®? constataram que a hidrogenacéo na olefina cis ocorre mais
rapidamente que na frans.

Solvente

A solubilizagdo simultanea do polimero de partida e do pro-
duto de reacdo tem sido considerada um importante fator neste
método de hidrogenacio. Os resultados de um estudo sobre o
efeito de solventes na redugdo do poli(ciclo-hexadieno) mos-
traram que em tolueno e em tolueno/diglima foram obtidas
conversdes, respectivamente, de 78 e 48%. A baixa eficiéncia
foi atribuida a dificuldade de solubiliza¢do do produto de rea-
¢do nos solventes usados. A hidrogenacdo completa somente
foi conseguida em xileno ou em mesitileno, onde os polimeros,
saturados e insaturados, sio completamente soliveis®’. J4 na
hidrogenagdo de poli(2,3-dimetil-butadieno) e poli(2,5-dimetil-
2,4-hexadieno), é necessario uma mistura xileno/tetralina (35%
em tetralina) para a formagdo de um sistema homogéneo.

O solvente da reagdo pode acelerar a velocidade de dispro-
porcionacéo da diimida, prejudicando a hidrogenagdo das liga-
¢oes olefinicas6®. Nakagawa e col®® observaram que o uso de
solventes polares, como hexametilfosfotriamida, acelera a de-
composi¢do de p-TSH, devido a2 maior polarizagdo do estado
de transicdo. Com isso a concentragdo de diimida aumenta e
consequentemente a sua disproporcionagédo, o que € desvanta-
joso para a reagdo de reducgdo do polimero.

Segundo alguns autores o rdpido desaparecimento da liga-
¢do vinflica pode também estar relacionado a reagdo com frag-
mentos da decomposigio da p-TSH®*®. A incorporacio de
espécies contendo enxofre é um inconveniente bastante grave
encontrado na hidro;enagﬁo com a diimida e tem sido freqiien-
temente observada®’:6%.73.83.84,

Reagies laterais

Durante o processo de hidrogenacdo € observada uma rea-
¢do concorrente, a disproporcionacdo do agente redutor, que
consiste na auto-hidrogenagdo da diimida.

Esta reacdo paralela tem influéncia sobre a estequiometria
da reacdo, como foi observado na hidrogenagdo do cis-1,4-PB
e trans-1,4-PB. Foram necessédrios excessos de 5:1 e 6:1 da
p-TSH em relagdo as ligacdes olefinicas para a redugdo com-
pleta das unidades insaturadas. Embora razdes de 1,5 & 2:1 de
p-TSH/C=C tenham sido as mais utilizadas, rea¢des sucessivas
sdo necessérias _,Para a produgdo de amostras totalmente
hidrogenadas®®70-73.73.77.:85,
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Mais recentemente, Parker®>%6-#8 patenteou uma variagio do

método da diimida. O autor utilizou esse método na redugio
dos copolimeros SBR ¢ NBR, ambos na forma de latex, onde
a disproporcionagdo da diimida € minimizada. Neste método, a
diimida, na forma cis, € gerada lentamente em fase aquosa,
pela reacdo de hidrazina e H,O, em presenca de cobre € um
surfactante anidnico que mantém o polimero num ambiente
micelar. A baixa concentragdo da diimida evita que a despro-
porcionagdo ocorra.

Outra reagio lateral indesejdvel neste método € a incorpora-
¢do de contaminantes 2 estrutura do polimero, de natureza ain-
da ndo definida, mas que se suspeita serem resultantes da adi-
¢do eletrofilica de 4cido p-toluenossulfinico ou do ataque de
dissulfeto de bis-p-toluila e radicais tiofenila provenientes de
vérias reacdes de desproporcionacgio deste dcido, as ligagdes
vinilicas®76

A incorporagdio é mais pronunciada quando razdes mais bai-
xas de p-TSH/-C=C- sio utilizadas®7¢%8! a hidrogenagio é
parcial, havendo assim ligactes duplas disponiveis para a adi¢do
eletrofilica do 4cido p-toluenossulfinico. Neste caso, foi obser-
vado que, quanto maior o tempo de reagdo maior € o grau de
incorporagio da impureza®®!*, Sendo a adigio do 4cido p-
toluenossulfinico & olefina € mais lenta que a hidrogenacio,
quando concentra¢des maiores de -C=C- e p-TSH séo utilizadas
essa reacio lateral é minimizada, pois maiores nfveis de hidro-
genagdo sio alcancados rapidamente®>®. Essa inconveniéncia
também pode ser minimizada pela adi¢io de aminas, antioxidan-
tes ou pelo uso de solventes basicos®>676%7576.7885 A page no
meio reacional atua como um aceptor de prétons, evitando a
protonacdo do sitio oleffnico e subsequente ataque nucleofilico
do 4nion sulfinato®>7, A degradagdo térmica da !z-TSH tem sido
atribuida 2 presenca de base no meio reacional®’.

base: + p-CHj-(CgHs)-SO,-NH-NH, —A—» HN=NH +
+ p-CHj3-(CgHy)-SO,” + baseH*

Segundo Hahn®®, além de evitar a protonagio do sitio
olefinico, a base adicionada ao meio pode aumentar a velocida-
de de reagdo pela participagio na desprotonagdo da p-TSH. Esse
pesquisador usou tri-n-propilamina na hidrogenagéo do cis-PB e
do PI, e obteve produtos sem a incorporagio de espécies com
enxofre. No entanto, na hidrogenagio do PI foi observada a
formago de polimeros de pesos moleculares mais altos.

A formacdo de radicais de sulfeto de arila, que reagem com
a ligac@o dupla originando radicais de carbono é evitada pelo
uso de antioxidantes. Usualmente € utilizado o Irganox 1010,
um fenol que atua como captador de radicais livres’>%>89,

Hsieh” e Podesva®® obtiveram na hidrogenagio de polime-
ros com unidades isoprénicas, realizada em condig¢des
reacionais semelhantes, produtos sem a incorporagéo de espé-
cies contendo enxofre e sem o alargamento da distribui¢do de
peso molecular, ao contririo do que foi observado por Hahn®.

A aceleracdo da decomposicdo térmica e a ciclizagio do cis-
1,4-PI foram observadas quando xileno ou diclorobenzeno fo-
ram utilizados como solventes. Este comportamento foi explica-
do pela rdpida produgdo da diimida no meio reacional, que gera
simultaneamente 4cido p-toluenossulfinico em alta concentragio,
favorecendo a reagdo de adigdo deste a ligagdo dupla. Ocorrem
também outras reacdes laterais provocadas pela protonagdo da
olefina. Essas reacbes sio minimizadas pelo uso de piridina.
Estudos sobre o efeito da concentragdo de piridina no grau de
hidrogenagdo mostraram que o aumento da quantidade de piridi-
na, na mistura solvente xileno/piridina, resulta em diminuigio
do nivel de redug@o e na ciclizagdo do PI, o que ndo acontece
quando somente piridina € usada como solvente. Além disso, o
uso do solvente bésico permite maiores tempos de reagio, sem
grandes alteragSes no peso molecular’®,

A hidrogenag@o com diimida em auséncia de solvente foi
realizada com o cis-PI 2 140°C. Embora grande quantidade de
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p-TSH tenha sido utilizada, um produto com apenas 11,7% de
redugdo foi obtido em 60min de reagdo’®. Neste caso, também
foi observada a ciclizagdo do polimero

Também tem sido apontada a ocorréncia de i 1somerlza<6'ao da
ligagdo olefinica na hidrogenagdo com a diimida 7
estudo realizado por Poshyachinda e col?® apresenta ev1denc1as
de isomerizagdo da dupla ligagdo, pela identificacdo de liga-
¢des trans em amostras de cis-PB parcialmente hidrogenadas.

Mecanismo

A diimida na forma cis parece ser a espécie doadora efeti-
va. O mecanismo de reagdo envolve um estado de transi¢do
ciclico, onde ocorre a adigdo sin dos hidrogénios 2a

olefina29 65,66,75, 80
Lo Hee

Y N &

N C ! N\

o+ — ||k | —» Ny + >CH-CH
N C N, O~

1 7\ S H- AN

H

espécie intermediaria

Em 1977, Chen™ considerava que nio havia evidéncias so-
bre a isomerizagdo como parte do mecanismo de h1drogena§ao
Mais recentemente, Poshyachinda e col® sugeriram que a iso-
merizagio ocorria em uma espécie intermediéria, pela rotagio
da ligagdo dupla, enfraquecida. Essa espécie intermedidria se-
ria capaz de reverter aos produtos de partida, produzindo as-
sim a configurag@o trans, termodinamicamente favorecida. A
adigcdo de hidrogénio tanto a ligagdo dupla cis quanto a trans
leva a formagdo de espécies idénticas.

Generalidades

A presenga de grupos funcionais como 4cidos carboxilicos,
dlcoois, aminas, amidas, nitrilas e anéis arométicos, ndo tem
influéncia sobre a eficiéncia da redugdo da ligagdo oleffnica.
Além disso, ndo é observada a redugdo dessas fun¢des com a
diimida®>82,

Na hidrogenagéo de polimeros contendo cloro, foi observa-
da desidro-halogenacdo, além de um baixo nivel de redugdo,
como no caso do poli(2-clorobutadieno) (cloropreno), onde
11% de hidrogenagio foi obtido®”-68,

-CH,-CHCI- + H;N-NH; ——» -HC=CH- + N,H,HCI

Na presenga de polimeros clorados a hidrazina, proveniente
da desproporcionagdo da diimida, provoca a desidro-
halogenagio do polimero fornecendo uma ligago dupla®.

Na h1drogena§ao de polimeros do PB e PI foi constatada
apenas a variagio de peso molecular®”$%7678 enquanto que na
hidrogenagédo do 1 4 -cis-PI foram observadas a despolimeriza-
¢io e a ciclizagio’®. A diminui¢io de peso molecular foi atri-
buida as condig¢des reacionais utilizadas para a obtenc¢ido da
diimida, uma vez que testes com o czs -PB em xileno indicaram
ocorréncia de degradagio térmica®’. Entretanto, outros autores
ndo observaram essa degradagédo sob condicdes reacionais se-
melhantes 9733384, Para razées p-TSH/C=C menores que 1,5
foi observada a formagdo de um produto reticulado, que pode
estar relacionada & formacdo de ligacdes cruzadas causadas
pelas ligagdes oleffnicas remanescentes®>®. A protonagio do
sitio olefinico resulta em uma variedade de reagdes idnicas que
incluem a clivagem da cadeia, rea¢Ges de acoplamento e cicli-
zacdo, assim como a adigdo de 4cido p-toluenossulffnico, ji
relatada. A presenga de componentes de alto peso molecular
pode ainda estar relacionada com a quantidade de unidades
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1,2- presentes na molécula, mais suscetiveis a iniciagdo térmx—
ca de radicais livres, resultando em reagdes de acoplamento®’,

Hidrogenagdo catalitica por transferéncia de hidrogénio

A hidrogenagdo por transferéncia de hidrogénio também
pode ocorrer por acdo de um catalisador, homogéneo ou
heteregéneo, denominada de hidrogenagéo catalitica por trans-
feréncia (HCT). Ap6s a publicagio de Braude e Linstead®®,
esse método foi ob;eto de revisdes realizadas por Brieger®,
Johnstone®! e mais recentemente por Holleben®?.

A HCT dispensa o uso de hidrogénio molecular e requer
apenas agitacdo vigorosa da mistura formada pelo composto
insaturado (aceptor), o catalisador e o composto doador, que
atua como fonte de hidrogénio. A reagdo pode ser realizada
na presenga ou ndo de um solvente, uma vez que o doador de
hidrogénio pode também ser o solvente da reac¢do. Essa rea-
¢do ndo necessita de aparelhagem especial, pois ndo utiliza
pressdo e, dependendo do doador utilizado, a reagdo ocorre
em meio neutro.

A primeira aplicagdo dessa técnica para a redugao de liga-
¢Oes olefinicas em polimeros foi feita por Agnelli”” em 1983.
Esse autor obteve 50% de hidrogenagio de PBLH apés 50 h de
reacdo, utilizando limoneno como doador de hidrogénio e Pd/
C (10%) como catalisador. Em 1994, Holleben e col®, utili-
zando o mesmo doador de hidrogénio ¢ o mesmo catalisador
obtiveram a redugdo seletiva de 70% das unidades olefinicas
da SBR em 2h 30min sob ebuli¢iio. Nessas mesmas condigGes
de reagio, esses pesquisadores® obtiveram 65% de redugio do
PBLH, em 2h 30min, melhorando os resultados obtidos anteri-
ormente por Agnelli®3, Como em ambas as reagdes as mesmas
condi¢des reacionais foram utilizadas, os diferentes resultados
obtidos despertaram nossa curiosidade e motivaram a pesquisa
sobre esse método.

Mecanismo

Informagdes sobre a estereoquxmxca da reagdo, recentemente
estudada por Holleben e col.”, mostraram que a HCT apresenta
comportamento idéntico ao da hidrogenagﬁo classica. Esse com-
portamento sugere a presenga da espécie hidreto de palddio, for-
mado pela transferéncia de hidrogénio do doador para o palddio.
O hidreto de palddio doa o hidrogénio para a ligagdo olefinica,
também adsorvida na superficie do catalisador, gerando uma es-
pécie semi-hidrogenada que, recebendo hidrogénio de outro PdH,
forma o produto saturado®®. Essa idéia estd de acordo com a
constatagio de Brieger™ de que nesta hidrogenagdo nio ocorre
uma conjungdo simulténea entre doador, aceptor e catalisador.

CONCLUSOES

Conforme pdde ser constatado nas publicagdes sobre a hi-
drogenacgdo catalitica heterogénea com hidrogénio molecular
esta, embora apresente a vantagem da facilidade de separacio
do catalisador, requer altas temperaturas e pressdes para a ob-
tencdo de altos niveis de hidrogenacdo em velocidades razoa-
veis, além de necessitar de equipamentos especiais para gases.

Com a hidrogenacgdo catalitica homogénea é possivel obter
altos teores de hidrogenag@o de polimeros a mais baixas tem-
peraturas e pressdes de hidrogénio do que aquelas necessarias
no método heterogéneo. Contudo apresenta a dificuldade de
separacdo do catalisador, que pode se incorporar ao polimero,
e o uso de equipamentos especiais para gases.

Por outro lado, o método que utiliza a diimida como agente
redutor, embora permita trabalhar a pressdes atmosféricas em
aparelhagem simples, utiliza meio dcido ou bdsico para realizar
a hidrogenagdo, que é responsdvel pela ocorréncia de reagdes
indesejdveis tais como a incorporacio de fragmentos ao polimero
¢ aumento de seu peso molecular.
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Esses fatos mostram a conveniéncia de se desenvolver um
processo para a hidrogenagio de polifmeros que nio necessite
da utilizagio de pressdo, dispense o uso de hidrogénio molecu-
lar, ndo exija reator especial e ndo incorpore fragmentos de
reagentes e/ou do catalisador no polimero. Deve também apre-
sentar facilidade na separag@o do catalisador, ocorrer em meio
neutro, ¢ ser realizado a temperatura controlada.

A redugio catalitica heterogénea por transferéncia de hidro-
génio de moléculas doadoras, que tem sido utilizada por
Holleben e col.**%>7% para a redugiio da SBR e do PBLH,
apresenta essas vantagens. Esse método dispensa o uso de
reagentes caros e sofisticados, como aqueles utilizados na
catdlise homogénea, e ocorre na auséncia de meio 4cido ou
bdsico, como acontece com a diimida. A reacdo ocorre a pres-
sdo atmosférica e na temperatura de ebuli¢do do solvente, o
que permite que esta seja selecionada pela escolha do doador
de hidrogénio, se este for o solvente de reacdo ou, de um
solvente adequado. Este método apresenta ainda a vantagem
de ndo utilizar o hidrogénio molecular, que por ser de baixo
peso molecular e alta difusibilidade, oferece grandes riscos de
explosdo, particularmente quando usado em grande escala.

Essas vantagens tornam esse método uma interessante alter-
nativa para a hidrogenagdo de polimeros. A auséncia de traba-
lhos sobre a sua aplicag@o nesta classe de moléculas, tem esti-
mulado o nosso interesse sobre esse assunto’”,
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