Capitulo 04

Polimerizacao Ionica

“Polimeros vivos”
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Horario das aulas: as quartas e quintas
das 08h00 as 10h00 Googel Meet




Capitulo 4. lonic Polymerization

4.1 General Characteristics

4.2 Cationic Polymerization

4.3 Propagation by cationic chain Carriers
4.4 Termination até pg 103

4.10 Anionic Polymerization

4.11 Living Polymers pg 109 a 110



4.1 Polimerizagao i6nica

Ao contrario da polimerizacao radicalar, a polimerizacao ibnica é especifica, uma
vez que depende da estabilizacao do carbanion ou do carbocation formado.

O grupo R do mondmero vinilico (CH,=CR,R,) deve estabilizar o ion formado.

o+ O

Iniciagdo anidnica HEC;CH_.FR2 Grupo receptor de elétrons

R pode ser -CN, -COOR, -CONH,, -CH=CH,, etc

O— O+

Iniciacao catidnica H-C=CH—R, Grupo doador de elétrons







Alcohol + ether

hydrogen bond no hydrogen bond hydrogen bond

donor acceptor no donor acceptor donor acceptor



ether solvates cations:
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(not well solvated)

alcohol solvates cations and anions:
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Além da estabilizacdo do carbocation ou do carbanion formado é necessario
estabilizar o contra-ion formado. Solventes polares que ndo reagem com as
espécies envolvidas sao o mais adequados pois promovem o distanciamento do
par iOnico. Em tese, quanto maior a constante dielétrica melhor. Sao bons
solventes o THF, nitrobenzeno e diclorometano.

Os quatro modos possivel para a iniciacao idbnica sao:

1. M + I -> MI Cationica
2. M + I - MI- Anionica
3. M + e - ‘MI- Anionica
4. M - e -> *MI* Cationica



TABLE 3.1
Effect of Substituent on Choice of Initiator

Initiator

Monomer Free Radical Anionic Cationic

Ethylene, H,C=CH, + —
1,1"-Dialkylolefin, H,C=CR,R, — -
Vinyl ethers, H,C=CHOR — -
Vinyl halides, H,C=CH(Hal)

Vinyl esters, H,C=CHOCOR
Methacrylic esters, H,C=C(CH;)COOR
Acrylonitrile, H,C=CHCN

Styrene, H,C=CHPh

1.3-Butadiene, H,C=CH-CH=CH,

+ o+ o+

+ 4+ + + o+ 4+




4.2 Polimerizagao Catidnica

Do mesmo modo que na polimerizacao radicalar a polimerizacao cationica
tem trés tipos de reacao:

a. Iniciacao
b. Propagacgdo
c. Terminag@o

A iniciacao

Processo numero 1: M+ It > Ml

Tipicamente I+ é um acido de Lewis forte
a) acido protico forte (HCI, H,SO,, HCIO,)

b) acido de Lewis ou catalisador de Friedel Crafts (BF;, AICI;, TiCl,, SnCl, e
c) Sais de carbénio (RR’R”C* X))
3.

0



Acido de Lewis (MX_) (Obs. SH é um co-catalisador)
MX, + SH=— [SMX,]” H*

- 1+

_ H\ IR] ~ Hs._ ; ..-’R] _

(i) C=C + H[SMX,] —| C=C | [SMX,]
H R, H R, |

|

[SMX, ]~

(i) - -

Na etapa i ocorre a formacao do complexo it para entao ocorrer um rearranjo
intramolecular na etapa ii.

A reagdo ocorre na presenca de tragos de dgua  BF, + H-O
J yad

H'[BF;OH]~

H" [BF;0H]|™ + (CH;3),C=CH,—— (CH;);C* [BF;0H]



Acidos fortes podem protonar a dupla ligacdo de monémeros vinilicos
HA + H,C=CR,R,—— A~ CH;C" R,R,

O iodo age na forma de par ibnico que se forma em solucao

215 15

i 3

+
H,C=CHR+ I*1; [CH—CHI

R



4.3 Propagacao por portadores de cations

Ry Ry

| k |

CHz=C*[SMX,] + "CH=CRR, —~£ CH,4[CR,CR,CH, Gt [SMX,]”
R2 R'.l

Fatores importantes:

*Tipo de contra-ion

*Solvente

*Temperatura (tipicamente entre — 100 e — 80°C
*Tipo de mondémero.

RX — R X~ E— R+/ X — R" + X~
covalent intimate ion pair  solvent separated free ions
lon pair

Obs. A reacao de propagacao depende fundamentalmente da capacidade de
estabilizar os ions formado e de separacao das cargas (“cardter i6nico”).



O So

lvente

M,X.

Solvente
nao polar
Baixa D

TABLE 4.1

Cationic Polymerization of Styrene in Media of Varying
Dielectric Constant ¢

k

P

Solvent £ Catalyst dm’mol™'s™

CCl, 23 HCIO, 0.0012

CCl, + (CH,C1),(40/60) 516 HCIO,

CCl, + (CH,C1),(20/80) 7.0 HCIO,

(CH,CI), 972 HCIO,

(CH,CD), 972 TiCl/H,O

(CH,CD), 972 L 0.003

|V EERRRREeY X- TR A X T AU

Solvente polar
Elevada D

Constante dielétrica, D



4.4 Terminagao

Rearranjo unimolecular: Abstracdao de um hidrogénio

Ry
MCHE(:Z"[SMX”]'—* wwCH=CR;R, + H"[SMX, ]
R
Regenera o complexo
catalisador-cocatalisador
Par ibnico
R R, Ry
MCHE(E"[SMXH]'+ H2C=(.|3 — w(CH=CRR, +CH3(iI+[SMK”]'
Ry Ry Ry

Regenera o
mondmero-iniciador



4.10 Polimerizag¢ao anidnica

A polimerizag¢ao anidnica pode ser iniciada pelos mecanismos 2 e 3:

2. M + I - Ml -
3. M + e - ‘MI

No mecanismo (2) é necessario uma molécula que seja capaz de adicionar um anion a
dupla vinilica para entao criar um carbanion.

CX CT+ X~
X +M— MX
O contraion C+ pode ser inorganico ou organico.

Iniciadores frequentes:

KNH2; n-butil litio; reagentes de Grignard (brometo de alquil-magnésio)



No mecanismo (3) ocorre por transferéncia direta de um elétron de um doador. Em
geral isso pode ser feito pela reacdao de oxidacao de um metal, p.ex. Na, K.

CH G
Na + H,C=C —— Na + |CHC”
CN CN




4.11 Polimeros Vivos

Se uma polimerizacao iOnica nao apresentar formalmente a etapa de terminacdo e
for conduzida em um meio isento de impurezas as cadeias formadas permanecerao
ativas. A adicao de mais monomero (ou de outro mondémero) pode fazer com que a
polimerizacao continue.

Exemplo: Polimerizacao do poliestireno por meio da iniciagdo com naftenato de

v QO —|QJ |
Na" O‘ + Hy,C=CHPh— OO + [CHy~CHPh]™ N&

Ambas as

sodio

Na* ~ [PhCHCH ,CH,CH"Ph]~ Na* terminagdes sio

ativas




Esse tipo de reacao pode ser empregado tanto para produzir copolimeros em
bloco, caso um segundo monomero (A) seja adicionado a um polimero vivo
previamente formado (B).

AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBBBAAAAAAAAAAAAAAA

Ou pode ser usado para terminacdes com uma funcao quimica (R) especifica e
de utilidade para reacdes subsequentes como —COOH, -COOCI, -OH, -CONH)

R-BBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBBB-R



Para a proxima Aula

Capitulo 5. — quarta-feira

Linear Copolymers and Other Architetures

5.1 General Characteristics

5.2 Composition Drift

5.3 e 5.4 The copolymer Equation até pg 123

5.10 Block Copolymer Synthesis (somente pg. 133 até o final do paragrafo iniciado
nessa pg que se encerra no inicio da pg. 134.

5.11 Graft Copolymer Synthesis

5.12 Statistical e Gradiente Copolymers pg 147 a 148

Capitulo 6. - quinta-feira (Previsto) para quarta provinha versara somente sobre
conteudo da pg. 162.

Polymer Stereochemistry

Pg. 157 a 167

Architeture

Orientation

Configuration

Geometric Isomerism

Conformation of Stereoregular Polymers

Factors infnluencing Stereoregulation
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