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b) Polimerizacio idnica

Neste tipo de polimerizag¢ido, o carbono do centro ativo tem falta ou excesso de
elétrons. No primeiro caso € gerada uma carga positiva, carbocdtion, € a reagao € dita
polimerizagdo catibnica, e, no segundo, tem-se um excesso de elétrons gerando uma
carga negativa, carbanion ou polimerizagdo anidnica.

i) Polimerizagdo catidnica

Nesta polimerizagao, onde o centro ativo é um carbocdtion, usa-se um catalisador
do tipo 4cido de Lewis (BF,, AICl,, AlBr,), que sio 4cidos fortemente protdnicos, ou
seja, receptores de elétrons em conjunto com um cocatalisador (normalmente a agua).
Estes formam um complexo catalisador-cocatalisadot que dara inicio a polimerizagao.

Formagio de complexo catalisador-cocatalisador (c/c):

BF; + H0O —> H®[BF30H]©
dcido de Lewis complexo c/c

Iniciagdo

O préton (H®) do complexo ataca a dupla ligagio do mondmero, formando
uma ligagdo simples através do uso do par de elétrons p da dupla ligagio C=C, e
transferindo a carga positiva (falta de dois elétrons) para o carbono cabega:

H® + H;C=CHR —— H-CH;-CHR®
préton mondmero mondmero ativado

Propagacio
A carga positiva do carbocdtion instabiliza outra dupla ligagdo de um mondmero
préximo. Novamente temos o uso do par de elétrons T da dupla ligagdo, formando-se

uma ligagdo simples e transferindo a carga positiva para o carbono cabeca do mono-
mero e assim sucessivamente com o crescimento da cadeia.
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H -CHQ-CHR@ +HpC=CHR - H-CH5-CHR -CHy -CHR®

mondmero ativado mondmero

adicionando-se mais mondomero — ~~~m~mm~~CHy -CHR @
cadeia polimérica formada

Término

Transferéncia para o monémero: um préton (um idtomo de hidrogénio) do carbono
cauda ligado ao carbono ativo € transferido para o carbono cauda de um mondmero
que naquele momento esteja préximo o suficiente para tal transferéncia, mas longe para
nido permitir seu encadeamento na cadeia em crescimento:

T
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~~~~~~mm~HCH - CHR® + H2C=CHR - ~~~~~~~~~CH=CHR + HCH2-CHR @
cadeia em crescimento mondmero cadeia morta mondmero ativado

Rearranjo com o contra-fon: um préton do carbono cauda ligado ao carbono ativo é
transferido para o contra-fon que naquele momento esteja préximo o suficiente para tal
transferéncia, interrompendo o crescimento da cadeia com a formacio uma dupla
ligagdo terminal:
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~~~~~~~ HCH-CHR @ + [BF30H] ® — ~~~~~~~CH=CHR + H®[BF30H]®
cadeia em crescimento contra-ion cadeia morta complexo c/c

Através da terminasao forgada: a adigio de nucledfilos violentos interrompe instanta-
neamente a reagao de polimerizagio, matando todos os centros ativos presentes. Para o
caso do metanol, a reagio é:

~m~mmmn~~CHp-CHR @ + H-0-CH 3 — ~~~~~~~CH,-CHR-0O-CH3 + H®
cadeia em crescimento metanol cadeia morta

O hidrogénio resultante pode recombinar com seu contra-fon da forma:

H® +[BF30H]@ « — H®[BF30H]O



