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Polimeros podem ser classificados de acordo com as reagoes a partir das quais sao
obtidos:
1. Polimeros de condensacao (crescimento em etapas) v/
2. Polimeros de adigao (crescimento em cadeia)
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doador ou aceptor de e- (+1/+R) (-1/-R)

por efeitos de
inducao (+1/-1) e/ou
ressonancia (+R/-R)

Grupos “X" alteram a distribuicao da nuvem Tt de elétrons:
Se X é um grupo captor de e (-1/-R): § densidade de e- na nuvem m; favorecimento de mecanismo anidnico
Se X é um grupo doador de e (+I/+R): { densidade de e- na nuvem m; favorecimento de mecanismo catiénico
Mecanismo radicalar (neutralidade elétrica): menos seletivo e mais frequentemente usado
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INTERMEDIARIO DE REACAO i

' pode ser um radical (C), um carbocation (C*) ou um carbanion (C)
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Fonte: A. Bossion et al. Progress in \ X ANIONICO

Polymer Science 9o (2019) 164—210.



VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

Formacao de radicais a partir do iniciador
Alguns mon6émeros sao convertidos a radicais

Iniciacao

l--1 —> 21

| .
0.0 - Propagacio I'/—\\ //+\> /? o ‘ . {Y .
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Proporcao entre (a) e (b): depende da E_; que leva a (a) e a (b)
Efeitos eletronicos: normalmente favorecem (a), pois muitos atomos ou grupos funcionais (Y) podem estabilizar um radical.
Fator estérico: também favorece (a), pois I encontrara menor impedimento estérico para se aproximar do monémero.
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VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

Crescimento da cadeia polimérica

Iniciacao
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Proporcao entre (a) e (b): depende da E_; que leva a (a) e a (b)
Efeitos eletronicos: normalmente favorecem (a), pois muitos atomos ou grupos funcionais (Y) podem estabilizar um radical.
Fator estérico: também favorece (a), pois I encontrara menor impedimento estérico para se aproximar do monémero.
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VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

Ocorréncia de reacoes que nao geram radicais

Iniciacao

|
‘I‘ NH N H,m (_a), ﬂHHM

- Propagacao

VR

l Término
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Término por combinacao (a) e desproprocionamento (b):
Os dois sao possiveis.
Término por combinacgao é favorecido para grupos funcionais pouco volumosos (menor impedimento estérico)
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VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

Peroxidos:
Sao usados devido a relativa —Q—Q g _c? (E)_ —> 2 —0-

facilidade da ligacao passar por
cisao homolitica l l

E desejavel que:
Grupos Iigados: nao ocorra recombinacgao entre os radicais
influenciam a estabilidade e o peroxila; tempo de vida deve ser suficiente
tempo de vida do radical para que ocorra adicdo ao mondmero,

gerando o centro ativo

A A
HO—OH — 2 -OH O—OH — O + -OH

peroxido de hidrogénio

30-80 oC hidroperodxido de t-butila 50-120 oC
A
Iniciadores %’O_O < 2 >7O'
termossensiveis . . .
peroxido de di t-butila 80-150 oC
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VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

Peroxidos:
Sao usados devido a relativa —Q—Q g _c? (E)_ —> 2 —0-

facilidade da ligacao passar por
cisao homolitica l l

Grupos ligados:

influenciam a solubilidade do
iniciador

Se solvente for usado na reacao:
solvente organico: iniciador deve, N i A N

preferencialmente, ter grupos organicos em sua K-0-5-0—0-5-0-K —> 2 K-0-S5-0-

. . K
estrutura; meio aquoso: persulfato de potassio é O O 0O
adequado



VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

INICIADORES em polimerizagao radicalar

Iniciadores fotossensiveis:
alguns iniciadores se decompde pela agdo de luz (geragao de radicais por fotdlise)

HsC._ _CH
N HsC_ CHa 3G, ~CHs
S My, X _hv | Ney o+ 2 Y
Da VRN c
HsC™ 'CHj N I
AIBN

azobisisobutironitrila

1 1
. Reagbes podem acontecer em baixas temperaturas; geracdo de radicais é facilmente controlada,
: pois depende da acao de luz :
| eliminacdo da fonte de luz: interrompe a geragao de radicais (possibilita maior controle dessa etapa) i
1



VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

Polimerizagao do estireno

Iniciacdo Iniciador: AIBN
®-0 1
l ﬁ—N:Nf — 2 ﬁ -+ N
) - Propagacao - ~ _
09 -0 N7 SN NZ

encontrara menor impedimento estérico para
se aproximar do monomero.
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' Proporcao entre (a) e (b): | ('\ ¢ (b) H H
| Efeitos eletrdnicos: favorece (a), pois anel | . — \ | "/
| aromatico é capaz de estabilizar o radical. i + J \
i Fator estérico: tambem favorece (a), poisI* ! N// // H



VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

Polimerizagao do estireno
Iniciacdo Iniciador: AIBN

o0 . H
1 (a) /

- Propagacao

encontrara menor impedimento estérico para
se aproximar do monomero.

o H _H

| Término N/ H
F~TTTTTTT T T TTTTToommoommmommmo-m- !
' Proporcao entre (a) e (b): | ’ y ’ y
. Efeitos eletrdnicos: favorece (a), pois anel | ’l'i H H H
- i . . ! <« e >
1 aromatico ¢ capaz de estabilizar o radical. 1 2 \E \ \
i Fator estérico: tambem favorece (a), poisI* ! N// H N> H N// H N// H
| |
1 1
1 1
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VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

Polimerizagao do estireno
Iniciacdo Iniciador: AIBN

H
| —| Propagacao m/\ -2 (@),

Proporc¢ao entre (a) e (b):
Efeitos eletronicos: favorece (a), pois anel aromatico é capaz de estabilizar o radical.
Fator estérico: também favorece (a), pois I* encontrara menor impedimento estérico para se aproximar do monoémero.



VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

Polimerizagao do estireno
Iniciacdo Iniciador: AIBN
¢ /\* /\ HH HH
| . : C) R i
* [~ Propagagao Combinacao | r/W
0.0 H H

~_H H H b H H H
’ . Y
l Termino - :—\ Q’ — + H
H H Desproporcio- H H
m-‘ namento

: Proporc¢ao entre (a) e (b):
i Depende da natureza dos reagentes e das condi¢des de reacgao. !
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VIA RADICAL LIVRE (RADICALAR)
o intermediario € um radical (1 e desemparelhado)

Exemplos de monomeros que podem ser polimerizados por mecanismo de

adicao radicalar:

CH,=CH

styrene

CH2=(|3H
cl

vinyl chloride

CH2=(|ZH CH2=C|CH3
OﬁCH3 (||IOCH3
(0] 0]
vinyl acetate methyl methacrylate
CH2=(|3H CH, =(IZH
C=N CH=CH,
acrylonitrile 1,3-butadiene

Fonte: P.Y. BRUICE. Organic chemistry. 4 ed. Pearson, London,

United Kingdom.



