UNIVERSIDADE DE SAO PAULO ¥

ESCOLA DE ENGENHARIA DE LORENA
DEPARTAMENTO DE BIOTECNOLOGIA

LOQ4o059
POLIMEROS H WL \vu A
0 — Sy g H
_ N
0 - ﬁ Vi \\/ll /\// \\/"\,(\ / H Nz 0

AN VNS =/ Jl \
N ANV g T 0 ll \\/N (\ \/ /\

b 0~ b L —/ ’( i 0

N R A G N 0 0 H \/ll
AN ANYT N = g T NS \ ) /\

H // \\/]'LN/\ N \11/\"—/ B 0

Prora. falita M. Lacerda

Laboratdrio de Biopolimeros, Biorreatores e Simulagdo de Processos (LBBSim)

Departamento de Biotecnologia, Escola de Engenharia de Lorena

talitalacerda@usp.br
-]

18 de Novembro de 2021



POLIMERIZACAO INTERMEDIARIO DE REACAO |
POR AD|CAO pode ser um radical (R), um carbocation (C*) ou um carbanion (C) E

POLIMERIZACAO EM CADEIA
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Fonte: A. Bpssmn et al. Progress in ANIONICO
Polymer Science 90 (2019) 164—210.
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POLIMERIZACAO VIA MECANISMO ANIONICO
POR AD|CAO o intermediario de reagao é um carbanion (C)

i iniciador deve ser um
i NUCLEOFILO MUITO
i FORTE

Amidas metalicas covalentes ou idnicas, (NaNH, e

LiN(C,H,),), alcoxidos, hidroxidos, cianetos, fosfinas,

ataques nucleofilicos a alcenos nao
acontecem com muita facilidade, pois
os alcenos sdo ricos em elétrons

aminas, compostos organometalicos (n-C,H,Li) e reagentes

de Grignard (PhMgBr), entre outros.
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POLIMERIZACAO | VIA MECANISMO ANIONICO i
POR ADICAO | o intermediario de reacdo é um carbanion (C) i
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Fonte: A. Bossion et al. Progress in
Polymer Science 90 (2019) 164—210.
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VIA MECANISMO ANIONICO

o intermediario de reagao é um carbanion (C)

Na*
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VIA MECANISMO ANIONICO

o intermediario de reagao é um carbanion (C)

Polimerizacdo da N——= \
acrilonitrila \
CH,

I* Iniciacao

) - | Propagacao H H HH H H
[ ¥ Y . |-/""\<+— N e
l : H =N H =N e
* * Na+ Na+
00 -0
l Término

Fonte: A. Bossion et al. Progress in
Polymer Science 90 (2019) 164—210.
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VIA MECANISMO ANIONICO

o intermediario de reagao é um carbanion (C)
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POLIMERIZACAO VIA MECANISMO ANIONICO
POR AD|CAO o intermediario de reagao é um carbanion (C)

Exemplos de monomeros que podem ser polimerizados por mecanismo de
adicao anionica:

Cl C=N COCH;j;
vinyl chloride acrylonitrile (")
methyl methacrylate styrene

Fonte: P.Y. BRUICE. Organic chemistry. 4 ed. Pearson, London, United
Kingdom.
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POLIMERIZACAO ESPECIES MUITO REATIVAS

IONICA extremamente sensiveis as condigdes reacionais

* Reag¢oes dependem da formacgao e da propagagao de
JVVV\< espeécies ionicas (+/-)
* (Cadeias de alta massa molecular podem ser obtidas se os
centros de propagacao forem estabilizados por
solvatacao (1 tempo de vida)
_ * Temperaturas baixas/moderadas sao necessarias para
\,\NV\< evitar terminagao precoce e outras reacoes secundarias
- @
/“/ Na /\_/% /\/@SSS
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CONTRA-ION SOLVENTE TEMPERATURA TIPO DE MONOMERO



POLIMERIZAGCAO IMPORTANCIA DA ESCOLHA DO SOLVENTE |
IONICA polaridade do solvente é muito importante! |

Varios estagios de ionizagao
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reagem com ions
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IMPORTANCIA DA ESCOLHA DO SOLVENTE

polaridade do solvente é muito importante!

POLIMERIZACAO

IONICA

Varios estagios de ionizagao
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covalente

R*X-

paridnico

JV\N\/‘+O [(BF,)OHI; (AICI,)

cationica

|

contra-ion volumoso é menos reativo;
sistema menos sensivel a polaridade do
solvente; solventes menos polares sdo
capazes de formar par ibénico

R*/ X- ~— R* + X-
paridnico ions livres
separado por
solvatacao
A\ NN MF Li*, K*

aniénica

|

contra-ion pequeno; pode ser solvatado
com mais facilidade que ions grandes;
par iénico é formado com solventes de
menor poder de solvatagao



