Exercici 4a
Tipus de reaccio de polimeritzacio

Els polimers es poden sintetitzar mitjancant dos tipus de processos de polimeritzacio:
polimeritzacié per reaccions per addicidé (creixement en cadena) i polimeritzacio per
reaccions per condensacio (creixement en etapes).

En les reaccions per addicio es produeix un creixement de la cadena. En aquest tipus de reaccio
la molécula de monomer sencer passa a formar part de la cadena de polimer.

El PVC és un polimer que s’obté a partir d’'un monomer, el clorur de vinil, mitjangant una
reaccié de polimeritzacié per addicio perque s’obté una macromolécula formada amb
multiples unitats del monomer original i no s’obté cap altra molécula a part del polimer.

[0.30p]

Formulacio, tipus d’isomeria i nom dels diferents isomers del dicloroeté i del tricloroeta
Dicloroete:
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Els cis-1,2-dicloroete i el trans-1,2-dicloroeté son isomers geomeétrics (mateixa férmula
molecular i mateixa connectivitat pero diferent disposici6 en 1’espai).

L’1,1-dicloroete és un isomer estructural de posicio (mateixa formula molecular pero
diferent connectivitat) dels compostos cis-1,2-dicloroete i trans-1,2-dicloroete.
[0,50 p.]
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El 1,1,2-tricloroeta i el 1,1,1-tricloroeta sén isomers estructurals de posicié.  [0,30 p.]

Raonament. Aquests dos compostos no presenten estereoisomeria optica perqué no tenen
cap carboni asimetric, és a dir, no tenen cap carboni amb els quatre substituents diferents.
[0,15p.]



Exercici 4b

Calcul de la calor a pressio constant

Calcul de ’entalpia estandard de la reacci6 de sintesi del clorur de vinil
CH=CH(g) + HCl(g) — CH2=CHCI(g)

AH® reaccio = G np AH% productes) = (D Nr AHY% reactius) [0,10 p.]

(2 np AH®, productes) = (1 X 4H° CH2=CHCI)
(Z nr AH, reactivs) = [(1 X AH’ CH=CH) + (1 x 4H° HCI)]
AHC reaccis = 1 X (-37,26 k mol™) - [1 x (-226,9 kI mol™?) + 1 x (-92,3 kJ mol™]
= AH eaccic = 281,94 kJ mol*! [0,35p.]
Calor a pressid constant

= (p= AHCreaccis

= (p= 281,94 kJ mol* [0,20 p.]
Calcul de la calor a volum constant

= qv= AUCeaccis [0,10 p]
Energia interna de la reaccié a 25 °C (298 K)

AH°=AU°+ AnRT

An=1—-2=-1mol

1_(1’(;0] ! = AU+ ((-1) x 8,314 J K'mol * x 298 K)

281,94 kJ

AU = 281940 J + (1 x 8,314 J K™'mol " x 298 K) = 284.417,57 J mol:
— AU° = 284.417,57 J mol: [0,35 p.]

Justificacid de quin tipus de reaccig es tracta

La reaccio que es produeix es endotérmica a 25 °C (298 K), perque AHCreaccis > 0 i, aix0
significa que s’absorbeix calor durant ia sintesi de clorur de vinil.

[0,15p]



Exercici 4c
Calcul de I’entalpia estandard de la reaccid d’obtencio de 1’1,1,2-tricloroeta

L’entalpia estandard d’una reaccio es pot calcular a partir de les energies dels enllagos trencats
(reactius) menys les energies dels enllagos formats (productes):

AH’=Z Ny E trencats ~ z np E formats [0,15 p.]
Per a la reaccié: CH,=CHCI(g) + Clx(g) — CH2CI-CHCI(I)

En els reactius cal trencar:
1 enllag C=C
3 enllagos C-H
1 enllag C-ClI
1 enllag CI-CI
En els productes cal formar:
3 enllagos C-ClI
1enllag C-C
3 enllagos C-H

Per tant,
AH°=[1Ec=c+3EcH+1Ecc+1Eca]-[3Ecc +1Ecc+3EcH] [0,25p.]
AH® = [(1 x 608) + (3 x 412) + (1 x 328) + (1 x 242)] - [(3x 328 + (1 x 348) + (3 x 412)] =
- 154 kJ mol*

= AH?° = — 154 kJ mol* [0,20 p.]

Raonament del signe de D’entropia de la reaccio i justificacio qualitativa de la
espontaneitat en front de la temperatura

L’entropia és una magnitud que mesura el desordre d’un sistema. En aquesta reaccié quimica
es passa de 2 mols de gas en els reactius a 1 mol de liquid en els productes, per tant,
durant el transcurs de la reaccio el desordre disminueix i per aixo AS sera negatiu.

[0,25p.]
Una reacci6 sera espontania quan AG® < 0, i [0,10 p.]
=  AG°=AH? T ASY [0,10 p.]

En aquesta reaccié AG? sera negativa quan el terme | T AS°| sigui menor que |AH®|, per
tant, a temperatures baixes la reaccio sera espontania.

[0,20 p]

AH°<0i AS°<0 = AG? = AH? — T ASO
) -T(E)
() +T



Exercici 4d
Tipus de reaccio

Les dues reaccions son reaccions d’addici6 a un enlla¢ multiple on una molécula
s’addiciona a I’enlla¢ multiple: es trenca un dels enllagos C-C i I’enllag de la molécula A-B
que s’addiciona per generar dos nous enllagos C-A i C-B amb el carbonis que formaven el doble
enllag. La molecula AB pot ser hidrogen, aigua, halogens, halogenurs d’hidrogen, etc.

Opcional. Reacci6 general en alquins: en els alquins, com que hi ha un enllag triple, si hi ha
suficient molécula AB 1’addici6 pot continuar:
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Formaci6 del clorur de vinil:
CH=CH(g) + H-Cl(g) — CH2=CHCI(q)

= Es trenca un dels tres enllagos entre els dos carbonis de 1’acetilé i I’enllag H-CI (molécula
AB) per formar un nou enllag C-H i C-Cl dels dos carbonis de I’acetil¢.

Formacio de ’1.1.2-tricloroeta:
CH2=CHCI(g) + Clz(g) — CH2CI-CHClx()

= Es trenca un dels dos enllagos entre els dos carbonis del clorur de vinil i 1’enllag CI-ClI
(molécula AB, on els dos elements A i B son iguals) per formar dos nous enllagos C-ClI.

[0,50 p.]

Geometria molécula acetile segons la teoria RPECV

Per la teoria de repulsions dels parelis d’electrons de la capa de valéncia (RPECV) ’acetile
(CH=CH) té geometria lineal. L’atom central sera qualsevol dels atoms de carboni que esta
unit a dos parells enllacats, ja que els enllagos multiples comptabilitzen com si fos un enllag
senzill, per tant, sera una estructura tipus AB2 de geometria lineal.

[0.35p]



Exercici 4d (continuacid)
Raonament polaritat molécula de clorur de vinil

Els enllagos C-C no estan polaritzats perqué els dos atoms tenen la mateixa electronegativitat.
Els enllagps C-H practicament no estan polaritzats perque la diferéncia
d’electronegativitat entre el C (2,5) i el H (2,2) és molt petita, en canvi I’enllag C-Cl esta
fortament polaritzat perque el Cl té una electronegativitat (3,5) molt més gran que la del C
(2,5) i atraura amb més forca els electrons de I’enllag C-Cl, i aix0 provoca un determinat
moment dipolar en les molécules.

Les molecules que presenten enllagos fortament polaritzats seran polars si la geometria de la
molécula no compensa els enllagos polaritzats.

= Lamolécula de clorur de vinil és polar perqué no s’anul-la el moment dipolar de I’enllag
C-ClI.
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c=c3' [0,40 p]

'

W ae
H \Cl o



