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Poliadicao (“chain-growth”)

v é [ x H
Caracteristicas: y
n Ll rd k1 .l--l'-
— Monodmerovinilico C=C 2 Hno mesmo C
S N da dupla ligacao
— Espéciereativa

Radical livre --------- Polimerizag¢ao radicalar
(mecanismo de radicais livres)

Cation Polimerizagao cationica
Anion Polimerizagdo anidnica
Catalisador -------—---- Polimerizagao por coordenacao

(Ziegler-Natta)

Radicalar “viva” ----- Polimerizagaoradicalar reversivelmente
desativada



Polimerizacao catidnica
e monomeros tem substituintes “doadores” de elétrons

 aumenta a densidade eletronica da dupla ligacao
e Favorece ataque por espécie eletrofilica (cation)

Table 28.4 Examples of Alkenes That Undergo Cationic Polymerization

CH2=(|3H CH3=(|3CH3 CH3=(|?H CH,=CH
CH; CH; OCCH;
propylene isobutylene (|j|}

vinyl acetate styrene




Polimerizacao catidnica
e Espécie ativa é eletrofilica
— Acido protdnico (H2504, HCIOas, H3POsa,...)

ou
— Acido de Lewis + tracos de doador de H+
BFs H20
AlCls alcool
TiCla
SnCla ou

doador de cation
haleto de alquila

AICIz + (CHs3)3CCl —  (CHs)3C* (AlCla)~
X X
(CH3)3C* (AlCla)~ + HaC=CH  — (CH3)3C—CH2—&+ H - (AlCla)~



Polimerizacao catidnica

Formacao da espécie ativa I+ ZY = ¥ .. (I1Z)~
(equilibrio)

ki
Iniciagdo Y+.(z)” + M — YM" .. (IZ)
. + kp _
Propagacido YM; .. IZ) "+ M — YM J'+1 (IZ)

Transferéncia de Kfm

cadeia YM;..(I1Z)” + M — P; + YM" . .(IZ)"
a monomero

Terminag¢ado espontanea (rara, "
sO ocorre se o contra-ion for Y,ﬂ.g\';r . (IZ)~ - YM; (1Z)
muito nucleofilico)



POLIADICAO SEM TERMINACAO
(Polimeriza¢do anionica “viva”)



Polimerizacao anionica

* monomeros tem substituintes “receptores” de elétrons
e diminui a densidade eletronica da dupla ligacao
e favorece ataque por espécie nucleofilica (anion)

Table 28.5 Examples of Alkenes That Undergo Anionic Polymerization

CH,=CH CH,=CH CH,=CCHj CH,=CH

- | |
Cl C=N COCH;
vinyl chloride acrylonitrile (|:|}

methyl methacrylate styrene




Polimerizacao anidnica

Espécie ativa é nucleofilica (anion)
Centros ativos mais estaveis (em meio polar) que na polim.
catidnica
Nao ocorre nem terminacao nem transf. cadeia »>—
—>—> polimerizacao “viva”
Formacao da espécie ativa €, em geral, muito rapida
(~ instantanea)
Espécies ativas: hidroxidos, alcooxidos, alquil-litio, etc.

Exemplo: butil-litio (Li-Bu)

Li-Bu + H,C=CH —  Bu-CH,-HC~ - Li*
| |
X X



Polimerizacao anionica

Formacao da espécie ativa (equilibrio, instantaneo)

AB = A + BT

Iniciacao (muito rapida, instantanea) "
]
A + M — Rj

Propagacao




AB = A™ + B™ (inst.)
Se as reagoes deiniciagdao sao instantaneas, L =0
entao no tempo zero as molécula AB ja se A+ M — R; inst.)
dissociaramemA~e B - ~
eos dnions A~ jaterao regidocomo R + M = Ri.y

mondmero, formandoR,. i=123.)

Balancos para um reator de batelada de volume constante
d[R,]

At — _kp[RI][M] [Ri]li=o = [4B], = [I],
d

T2l e [RIM — Ky [R1IM] [Rz]leco = 0
d

ol e [RaIM] — Ky [R1[M) [Ralleco = 0
d[R, _

5] i [m, i by [ Jn 40 = kp(Mlat

dt




Balancos para um reator de batelada de volume constante
do = k,[M]dt s
(j=1,2,3,..)
d[R
Eml] = —[R,] [Rille=o =[o == [R4] = [I],exp (—0)
_
dR,] . _
o5 = T[RI-[R:] IRl =0 == [R3] = [I],0exp (—6)
_ ,
diRs] 6
g = tRI-[R]  [Rslleo =0 — [R3] = [I],—-exp (=0)
- — g3
d[R,]
5 = +[R3] — [R,] [Ralle=o =0 == [R,] = [I],— exp (—0)
/
d[R;] gi-1

5 = TR - [R/] [R]l,_,=0— [Rj] = [I], G-D exp (—0)




Polimerizacao
anionica viva

MWD tipo Poisson
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weight fraction w(j)

Comparacao

Poisson (D= 1) X Flory (D= 2)
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Balanco de mondémero (reator de batelada de V constante)

d[M -
- —kF[M]Z[Rj] — K, [MI[1], [M] o = [M],
=
1o
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MWD Poisson LN
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MWD

3 —rn =10
. —rn =25
Poisson - —tn=50
E rn=100 /\
1 //\ |
0 1 2 3
In |
1.3
3
g ., N\
-a 1.1 ~—~——
§- \
1
0 10 20 30 40

theta =(rn-1)




Perguntas / Exercicios

(1) Esboce em grafico, comparando os 3 mecanismos de
polimerizacao estudados (policondensacao, poliadicao
com terminacao, poliadicao sem terminacao):

(a) concentracao de polimero (todos os tamanhos) em
funcao da conversao

(b) massa molar média do polimero em funcao da
conversao

(2) Alguém afirmou que a MWD do polimero produzido por
polimerizacao anidnica viva em um reator CSTR (regime
permanente) nao é tipo Poisson, e sim tipo Flory. Verifique
se isso € verdade ou nao. Considere as mesma hipotese de
iniciacao instantanea também adotada nas notas de aula.
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