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sistemas iniciadores específicos, os quais, além de
promover a iniciação da polimerização, funcionam como
agentes de transferência de cadeia (Initiator - Transfer
Agents). Esses sistemas são constituídos por um haleto
benzílico ou alílico (iniciador) e um ácido de Lewis (co­
iniciador). As duas espécies formam um complexo, que
efetivamente inicia a polimerização [3J. Através da
transferência de cadeia para o iniciador é possível obter
o polímero com terminações funcionalizadas.

Os polímeros telequélicos com grupos funcionais
específicos nas suas extremidades possuem um papel
importante para os materiais poliméricos avançados
"tailor made" [5J. Estas macromoléculas são es­
sencialmente precursoras de sistemas mais complexos e
mais especializados. Sendo assim, neste trabalho foi
proposto investigar a polimerização da N-vinilcarbazola
pelo método do inifer, utilizando uniciadores mono e
bifuncionais.
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Resumo - A polimerização da N-vinilcarbazola foi realizada utilizando osistema do inifer/BCI3.
A utilização do l-c/oro-l-metil-etilbenzeno (minifer) edo p-bis(1-cloro-l-metil-etil(benzeno) (binifer)
na polimerização da N-vinilcarbazola resultou em polímeros de alto peso molecular. Foram estudados
os efeitos no peso molecular da variação da concentração do iniciador, da temperatura e do
tempo de reação. Os polímeros produzidos quando se utilizou obinifer foram de difícil caracterização
devido à baixa solubilidade nos solventes usuais.

o polímero obtido pela polimerização da N­
vinilcarbazola apresenta interessantes propriedades
fotocondutoras e dielétricas, além de grande
estabilidade térmica a temperaturas elevadas[1 J. A alta
densidade eletrônica de seu sistema aromático confere
ao polímero a capacidade de formação de complexos
com espécies aceptoras de elétrons [2J.

A N-vinilcarbazola é um monômero que facilmente
polimeriza pela via catiônica. Esta facilidade se deve à
sua grande capacidade de estabilizar por ressonância
centros deficientes de elétrons, devido ao par eletrônico
em orbital não ligante do anel carbazola. Os avanços no
desenvolvimento da técnica da polimerização catiônica,
principalmente após a utilização da técnica do Inifer [3],
têm permitido a obtenção de polímeros com distribuição
de peso molecular estreita e com as terminações
funcionalizadas (polímeros telequélicos) [4J.

A técnica do Inifer baseia-se na utilização de
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EXPERIMENTAL

Síntese do 1-cloro-1-metil-etilbenzeno(minifer) e do
1,4-bis(1-cloro-1-metil-etil)benzeno- estas sínteses e
caracterizações dos inifers foram realizadas de acordo
com técnicas já descritas na literatura [6]. .

Polimerização da N-vinilcarbazola - Em um frasco tipO
Schlenck, previamente flambado e resfriado sob corr~nte

de argônio, foi colocada a N-vinilcarbazola sec.a (Aldnch).
A seguir foi feita a destilação do solvente diretamente
para o frasco. Foi conectado um septo de borracha na
abertura superior e conectado um balão de borracha
contendo argônio à saída lateral do mesm~. Utlll.zando
uma seringa, foi adicionada a solução do. Iniciador (lnlf~r).

O meio foi resfriado conforme a necessidade da reaçao.
Por último, foi feita a adição da solução de BCI3(Aldrich).
A reação foi terminada pela adição de metanol gelado. O
polímero foi, então, lavado com água e após a evaporação
do solvente, foi seco em estufa avácuo.

Caracterização dos polímeros - As análises de RMN.de
1Hforam realizadas na Espectrofotâmetro de RMN Vanan
VXR 200 utilizando como solvente o CDCI3. Os pesos
moleculares foram determinados por GPC no
Cromatógrafo de Permeação em Gel CG-480C equipado
com o detector de índice de refração CG-41O e colunas
Waters MiII ipore de UItra-Styragel com porosidade de
105 104 103 e 500 A. Foi utilizada uma curva de
calibração' de padrões de poliestireno com distribuição de
peso molecular estreita.

RESULTADOS EDISCUSSÃO

A N-vinilcarbazola é um monômero muito reativo por
via catiônica. A presença do grupo carbazola ligad.o à
vinila confere uma grande capacidade para establ!lz~r

cargas positivas, devido ao par de elétrons em o:bltals
não ligante do átomo de nitrogênio. Com o obJe~lvo de
analisar o comportamento da polimerização no sistema
inifer/BCI3..' foram feitas dive:~as reações de
polimerizaçao da N-vinilcarbazola utlllza.n~o o Inlfer e o
binifer e variando a relação monômero/lnlclador, solvente,
temperatura e tempo de reação. Os polímeros foram
analisados por RMN e os pesos moleculares foram
determinados por GPC.

Os espectros de RMN de 1Hdas poli(N-vinilca~ba~ola)
apresentaram os deslocamentos caracterlStlcos
identificados na literatura [7]. DeVido ao tamanho das
cadeias e à relativa coincidência dos deslocamentos é
impossível visualizar os sinais dos prótons das
terminações, bem como o resíduo do iniciador presente
nas moléculas de polímero. A figura 1mostra um espectro
característico para estes polímeros.

O deslocamento químico em 4,9 ppm,
excepcionalmente alto para prótons aromáticos, é
atribuído ao efeito de blindagem dos grupos carbazola
ligados à cadeia polimérica, os quais restrin~em a ro~aç~o
em torno das ligações [7]. A ausência de sinais
característicos do monômero (figura 2). especialmente dos
prótons olefínicos, entre 5 e 5,6 ppm, assegura que todo o
monômero polimerizou.

Polímeros: Ciência e Tecnologia - Out/Dez-93

Im .. 14 000
iii.... /Mn. 2,4

~,~~.L.~':"',~.~.. _.;~' '~.l' .~.," I ~.~j~.:,~'__.•_,.'l_~ I,.• ·

Fig. 1 - Espectro de RMN de 1Hda PNVCZ obtidoa pelo
Sistema Minifer/BCI3/CH2Clr Hexano(80:20) a - 40 C.
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Fig. 2- Espectro de RMN de 1Hda N-vinilcarbazola

1 - Polimerização da N-vinilcarbazola utilizando o
iniciador monofuncional (minifer)

A tabela 1 apresenta os resultados da polimerização
da N-vinilcarbazola utilizando como sistema iniciador o
minifer/BCI 3. ~o~~-se observar, que o ~umento na
proporção do Iniciador levou a reduçao no peso
molecular dos produtos. Entretanto, esses pesos
moleculares foram bastante elevados, demonstrando
uma baixa eficiência do sistema iniciador. Alguns
espectros de RMN de 1H dos polímeros obtidos m.~strou
a ocorrência de sinais pouco acentuados na reglao de
prótons olefínicos, que. parecem correspon~er a prod_utos
de decomposição do iniciador pela sua desldrocloraçao..

Nas reações 4 e 5, conduzidas a te:nperaturas ma.ls
altas, o iniciador mostrou-se teorICamente mais
eficiente. Provalmente um maior número de moléculas de
polímero podem ter sido formadas, nesses casos, devi~o

às reações de terminação por transfe~êncla .de cadela
para o monômero, que ocorrem mais facllme~te a
temperaturas mais elevadas [8], aumentando, aSSim, o
número de moléculas de polímero.

Por outro lado, a variação na polaridade do solvente
produziu um efeito contrário a~ o~tido nas
polimerizações catiô.nic~s convencionais: Nestas
polimerizações convenCionaiS, os solventes mais polares
promovem a dissociação do par iônico, favorecendo a
propagação e, consequentemente, o aum~n~o das
cadeias. Nas polimerizações pela técnica do Inlfer, os.
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Tabela 1 - Polimerização da N-VCZ utilizando como sistema iniciador MINIFER/BCI3

Pol n° Minifer [M] / [I] Solvente Temp. Tempo Mn Mw/Mn lefic- %
I(moI x 103) (25 rnl) °C (min)

1 120 1 tolueno -40 30 25000 20 14

2 040 3 " -40 30 54000 14 14

3 048 25 " -40 30 21500 33 30

4 0,48 2,5 " 30 30 10800 2,2 6,0

5 0,16 15 " 30 30 29000 1,9 10,6

6 0,16 15 \~x.'ák(i 30 30 21700 2,0 14,2

7 0,48 2,5 " -40 30 14000 4,5 4,5

Sistema iniciador: l-cloro-l-metil-etilbenzeno (minifer) +BCI] (excesso de 3x)
Tempo de reação: 30 minutos
Observação: a eficiência do iniciador foi calculada usando a expressão:

I efic. (%) =np/ni x 100 onde np= número médio de moles de polímero
ni= número de moles do iniciador

solventes mais polares favorecem a dissociação do
iniciador, aumentando o número de cadeias iniciadas.
Favorecem, também, um aumento nas reações de
transferência para o iniciador. Como consequência, o
peso molecular é reduzido [3J. Comparando os polímeros

aumento do tempo reacional. Em todas as reações, a
conversão do monômero em polímero foi de 100%,
mesmo em 5 minutos de reação. A ausência de
monômero foi confirmada por análise em RMN de
próton. Essa observação sugere uma possível interação

Tabela 2 - Efeito do tempo de reação na polimerização da N-Vinilcarbazola

Polímero Minifer Tempo Solvente Mn MwlMn lefic
(moI x 103) (min.) (25 ml)

7 0,41 30 CH2Cl2/ tolueno (80:20) 14000 2,4 4,5

8 0,41 20 CH2C12/ tolueno (80:20) 8900 2,0 7,1

9 0,41 15 CH2C12 7700 15,3 8,3

10 0,41 5 CH2C12 4100 6,1 15,6

Sistema Iniciador: l-cloro-I-metil-etilbenzeno (minifer) + BCl] (excesso de 3x)

Temperatura: -40°C e [lJ I {MJ= 1:2,5

5 e 6, e os polímeros 3 e 7 observa-se claramente a
redução do peso molecular com oaumento na polaridade
do solvente.

A análise dos produtos obtidos na tabela 2, indica um
aumento no peso molecular dos polímeros com o

entre cadeias poliméricas, que pode ocorrer mesmo após
a conversão total do monômero. A interação entre
cadeias poderia ocorrer, por exemplo, através da
alquilação intermolecular do terminal propagador nos
anéis carbazola:

-I~-y + -CH2 - yH-

~

+
+

H

•
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2 - Polimerização da N-vinilcarbazola utilizando o
iniciador bifuncional (binifer).

Na polimerização de N-vinilcarbazola utilizando como
sistema iniciador o p-bis(l-cloro-l-metil-etilben­
zeno)/BCI 3 esperava-se a formação de um polímero
linear com as duas terminações funcionalizadas e
idênticas, contendo no interior da cadeia principal um

(minifer)/BCI3, em temperaturas que variam desde -40
até 30 'C, na presença de solventes de média a baixa
polaridade. Longos tempos de reação, principalmente
após o consumo do monômero, promovem um aumento
no peso molecular do polímero. Este aumento
provavelmente ocorre por uma interação entre as cadeias
poliméricas, produzindo produtos reticulados.

A utilização do sistema p-bis(l-cloro-l-metil-

TABELA 3 Polimerização da N-vinilcarbazola utilizando o sistema binifer/BCl3

Polímero Binifer [I] I [M] Solvente Temperatura Mn Mw/Mn

(moI x 103 ) (25 rnl) Cc)
1 0,43 1:6,8 CH2CI2fhexano (90: 10) 35 33000 2,1

2 0,43 1:6,8 CH2CI2fhexano (90: 10) -5 - -

3 0,5 1:5 CH2CI2fhexano (80:20) -40 - -

4 0,5 1:2,5 CH2Cl2fhexano (80:20) -40 - -
5 0,96 1:1,3 CH2Cl2fhexano (80:20) -40 - -
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Sistema iniciador: p-bis(l-cloro-lmetil-etilbenzeno)/BCl] / Binifer=8

anel aromático derivado do iniciador. etil)benzeno (biniferl/BCI3 na polimerização da N-
Diversas reações de polimerização foram realizadas vinilcarbazola produziu polímeros de difícil ca-

utilizando este sistema do binifer. As reações foram racterização, devido à baixa solubilidade em solventes
conduzidas variando a temperatura, as proporções do usuais. E possível que bifuncionalidade da cadeia em
monômero/iniciador e o solvente. Todos os polímeros crescimento favoreça a reticulação entre as cadeias
obtidos apresentaram como característica comum a através das alquilações intermoleculares nos anéis
baixa ou praticamente nenhuma solubilidade em carbazolas.
solventes usuais, o que impediu a análise por RMN de
lH.

As análises de GPC ficaram comprometidas pela
baixa solubilidade em THF. Somente a amostra 1
apresentou uma solubilidade razoável, que permitiu a
obtenção de uma curva de distribuição de peso molecu lar
com resolução suficiente para o cálculo do peso
molecular. Mesmo assim, considerando a filtração feita
antes da injeção da mesma no cromatógrafo, é possível
que esse resultado represente apenas uma fração do
polímero obtido, a fração mais solúvel em THF, talvez de
menor peso molecular.

Com base nesses resultados, chega-se à conclusão
de que a polimerização da N-vinilcarbazola utilizando o
sistema binifer/BCI 3, apesar de produzir produtos
poliméricos, não é adequada à obtenção de polímeros
com peso molecular controlado. Provavelmente a
bifuncionalidade do iniciador exerce um efeito muito
significativo no aumento do peso molecular, sugerindo a
ocorrência de reticulação em maior grau que a observada
quando o sistema iniciador utilizado era constituído pelo
minifer BCI3.

omonômero N-vinilcarbazola polimeriza rapidamente
na presença do sistema 1-cloro-l-metil-etilbenzeno
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