QFL-1567 Reatividade de Compostos Organicos Multifuncionais —
2018
Exercicios 08 — Polimeros

1. Sabendo que etilenos monosubstituidos possuem uma preferéncia a formar
acoplamentos cabeca-cauda, por um processo de polimerizacao radicalar, prediga qual
desses polimeros poderia conter mais acoplamentos cabega-cabeca incomuns:
poli(cloreto de vinila) ou poliestireno? Desenhe também um segmento de poliestireno
com acoplamentos incomuns cabeca-cabega e cauda-cauda.

2. Mostre o mecanismo para a formac¢ao de um segmento de poli(cloreto de vinila),
contendo trés unidades de cloreto de vinila, que se iniciou através de peroxido de
hidrogénio.

3. Polietileno pode ser usado para a producao de cartelas de ovos e brinquedos. Quais
destes artigos sdo feitos com o polimero que mais se ramificou? Justifique. Desenhe um
segmento ramificado de poliestireno, mostrando os acoplamentos.

4. A polimerizagao radicalar do 1,3-butadieno gera moléculas contendo as unidades
apresentadas abaixo, sendo que a propor¢do exata depende da temperatura. Explique
detalhadamente a formacao dos dois tipos de unidades.
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5. Apesar de ambos os polimeros serem preparados por processos radicalares,
poli(cloreto de vinila) ¢ um material amorfo e poli(cloreto de vinilideno), que ¢ formado
do 1,1-dicloroeteno ¢ altamente cristalino. Como vocé explica essa diferenca?

6. Azobisisobutironitrila (AIBN, estrutura apresentada abaixo) ¢ utilizado em
hidrohalogenacdes de alcenos, quando ¢ desejado se obter o produto de adi¢do anti-
Markovnikov. Tendo essa informagdo, formule o mecanismo pelo qual estireno
polimeriza, para um segmento com trés mondomeros do mesmo. Quais sdo as possiveis
reagoes de terminagdo para a molécula de poliestireno formada?
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7. MonOomeros convencionais para a formacao de polimeros por um mecanismo de
polimerizacdo catiOnica sdao éteres vinilicos, o estireno e alcenos 1,1-disubstituidos.
Demonstre o porqué dessa reatividade, para os mondmeros citados, quando a reacao ¢
iniciada por um &cido de Lewis. Porque a reagdo ndo levaria ao produto de
polimerizacao desses mondmeros se o acido adicionado na etapa de iniciagdo fosse, por
exemplo, HCI?



8. Coloque os mondmeros apresentados abaixo em ordem decrescente de reatividade
frente a polimerizacao cationica.
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9. Demonstre como um copolimero “randdomico”, demonstrado abaixo, ¢ formado pela
polimerizacao catidnica de 3,3-dimetilbuteno.
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10. Demonstre as cinco possiveis unidades de repeticdo formadas na polimerizagao
cationica de 4-metilpenteno.

11. 3-Etil-3-hidroximetiloxetano (EHMOX) e seus derivados sdo capazes de formar
poliéteres por um mecanismo de polimeriza¢ao cationica quando na presenca de acido
(H"). Em uma primeira etapa, uma molécula d¢ EHMOX ¢é protonada, sofrendo em
seguida um ataque nucleofilico por uma segunda molécula de EHMOX com a
concomitante abertura do anel oxetanico. Esse ataque nucleofilico pode ocorrer através
de dois sitios diferentes da molécula de hidroximetiloxetano.

a) Formule as etapas mecanisticas da transformagdo descrita acima, para os dois
possiveis ataques nucleofilicos da segunda molécula de EHMOX.

b) Apos diversas reacdes de propagacdo, ocorre uma substituicdo nucleofilica
intramolecular do poliéter até¢ entdo formado, dando origem a uma molécula de
poliEHMOX. Com isso em mente, formule o mecanismo para a formacao hipotética do
diéter ciclico dEHMOX, na reagdo entre dois mondmeros de EHMOX em meio acido.
Demonstre claramente como os dois produtos de substituicdo nucleofilica levam a
forma¢ao da mesma molécula de dEHMOX.
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12. A reagdo de polimerizacdo de 2-metilpropeno pode ser efetuada

utilizando-se alfa-metilestireno (ao lado) e TiCly como iniciadores. Em 0
uma primeira etapa o alfa-metilestireno, na presenga de TiCly, forma

um intermedidrio que em seguida sofre um ataque eletrofilico pela

molécula de 2-metilpropeno, o que dé inicio a reagdo em cadeia de

polimerizacao. Entretanto, uma reacdo lateral, que leva a formag¢do de um poliéter, ¢
responsavel pela redugdo dos rendimentos de formagao do polimero de 2-metilpropeno.
Formule o mecanismo para esse sistema, demonstrando a formacdo dos produtos
principal e lateral.



13. Lactonas, como a delta-valerolactona (ao lado) sdo amplamente aplicadas 0
na sintese de poliésteres. Formule o mecanismo de polimerizagdo para a delta-
valerolactona, iniciada por um acido organico na presenga de BF;. Ainda em
relagdo a essa reagdo, explique os rendimentos de 2, 33 e 60% de
polimerizacdo quando se utiliza como 4acido organico CH3;CO,H, CCLCO;H e
CF;CO;H, respectivamente a ordem apresentada de rendimentos.

14. Partindo de glicidol (2-hidroximetiloxirano), demonstre como ¢ possivel se formar
os dois oligdmeros apresentados abaixo, por uma reacao de polimerizacao catidnica na
presenca de um acido organico HX genérico (onde X ¢ uma base ndo nucleofilica).
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15. Coloque os mondmeros apresentados abaixo em ordem decrescente de reatividade
frente a polimerizacdo anidnica.
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16. Dado o mondomero da chamada “Super Glue” (estrutura apresentada abaixo),
proponha um mecanismo para a polimerizacdo anidnica do mesmo, sugerindo um
motivo para a polimerizacdo ser tdo facil. Lembre que o tubo da cola contém apenas o

monomero na forma pura.
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17. Explique porque 6xido de propileno, quando polimerizado por uma via anionica,
sofre ataque nucleofilico no carbono menos substituido do epdxido, mas quando em
condig¢des de polimerizagdo cationica a substituicdo nucleofilica ocorre no carbono mais
substituido.



