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Resumo - A polimerizagdo da N-vinilcarbazola foi realizada utilizando o sistema do inifer/BCl3.

A utilizagdo do 1-cloro-1-metil-etilbenzeno (minifer) e do p-bis(1-cloro-1-metil-etil(benzeno) (binifer)
na polimerizagdo da N-vinilcarbazola resultou em polimeros de alto peso molecular. Foram estudados
os efeitos no peso molecular da variagao da concentragdo do iniciador, da temperatura e do

tempo de reagao. Os polimeros produzidos quando se utilizou o binifer foram de dificil caracterizagao

devido a baixa solubilidade nos solventes usuais.

Palavras-chave - Poli(N-vinilcarbazola), inifer, polimerizagao catidnica.

INTRODUCAO

0 polimero obtido pela polimerizacdo da N-
vinilcarbazola apresenta interessantes propriedades
fotocondutoras e dielétricas, além de grande
estabilidade térmica a temperaturas elevadas[1]. A alta
densidade eletronica de seu sistema aromatico confere
ao polimero a capacidade de formagdo de complexos
com espécies aceptoras de elétrons [2].

A N-vinilcarbazola ¢ um mondmero que facilmente
polimeriza pela via catidnica. Esta facilidade se deve a
sua grande capacidade de estabilizar por ressonancia
centros deficientes de elétrons, devido ao par eletrdnico
em orbital ndo ligante do anel carbazola. Os avancos no
desenvolvimento da técnica da polimerizagao cationica,
principalmente apds a utilizacdo da técnica do Inifer [3],
tém permitido a obtencdo de polimeros com distribuicdo
de peso molecular estreita e com as terminacoes
funcionalizadas (polimeros telequélicos) [4].

A técnica do Inifer baseia-se na utilizacdo de

sistemas iniciadores especificos, os quais, além de
promover a iniciagao da polimerizacao, funcionam como
agentes de transferéncia de cadeia (Initiator - Transfer
Agents). Esses sistemas sao constituidos por um haleto
benzilico ou alilico (iniciador) e um &cido de Lewis (co-
iniciador). As duas espécies formam um complexo, que
efetivamente inicia a polimerizagao [3]. Através da
transferéncia de cadeia para o iniciador € possivel obter
o polimero com terminacgdes funcionalizadas.

Os polimeros telequélicos com grupos funcionais
especificos nas suas extremidades possuem um papel
importante para os materiais poliméricos avangados
“tailor made” [5]. Estas macromoléculas sdo es-
sencialmente precursoras de sistemas mais complexos e
mais especializados. Sendo assim, neste trabalho foi
proposto investigar a polimerizacdo da N-vinilcarbazola
pelo método do inifer, utilizando uniciadores mono e
bifuncionais.
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EXPERIMENTAL

Sintese do 1-cloro-1-metil-etilbenzeno(minifer) e do
1,4-bis(1-cloro-1-metil-etil)benzeno- estas sinteses e
caracterizagOes dos inifers foram realizadas de acordo
com técnicas ja descritas na literatura [6].

Polimerizacdo da N-vinilcarbazola - Em um frasco tipo
Schlenck, previamente flambado e resfriado sob corrente
de argdnio, foi colocada a N-vinilcarbazola seca {Aldrich).
A sequir foi feita a destilagdo do solvente diretamente
para o frasco. Foi conectado um septo de borracha na
abertura superior e conectado um baldo de borracha
contendo argbnio a saida lateral do mesmo. Utilizando
uma seringa, foi adicionada a solugdo do iniciador (inifer).
0 meio foi resfriado conforme a necessidade da reagao.
Por dltimo, foi feita a adi¢do da solugédo de BClg(Aldrich).
A reacdo foi terminada pela adlgao de metanol gelado 0
polimero foi, entdo, lavado com dgua e apds a evaporagao
do solvente, foi seco em estufa a vécuo.

Caracterizagdo dos polimeros - As andlises de RMN de

4 foram realizadas na Espectrofotdmetro de RMN Varian
VXR 200 utilizando como solvente o COClg. Os pesos
moleculares foram determinados por GPC no
Cromatégrafo de Permeacdo em Gel CG-480C equipado
com o detector de indice de refragdo CG-410 e colunas
Waters |\/||II|pore de Ultra-Styragel com porosidade de
109, 104, 103 e 500 A. Foi utilizada uma curva de
Callbragao de padrdes de poliestireno com distribuigdo de
peso molecular estreita.

RESULTADOS E DISCUSSA0

A N-vinilcarbazola é um monémero muito reativo por
via catibnica. A presenca do grupo carbazola ligado a
vinila confere uma grande capacidade para estabilizar
cargas positivas, devido ao par de elétrons em orbitais
ndo ligante do dtomo de nitrogénio. Com o objetivo de
analisar o comportamento da polimerizagdo no sistema
inifer/BCl3, foram feitas diversas reagdes de
polimerizagao da N-vinilcarbazola utilizando o inifer e o
binifer e variando a relagdo mondmero/iniciador, solvente,
temperatura e tempo de reacdo. Us polimeros foram
analisados por BMN e os pesos moleculares foram
determinados por GPC.

Os espectros de RMN de H das poli{N-vinilcarbazola)
apresentaram os deslocamentos caracteristicos
identificados na literatura [7]. Devido ao tamanho das
cadeias e a relativa coincidéncia dos deslocamentos é
impossivel visualizar os sinais dos prétons das
terminagdes, bem como o residuo do iniciador presente
nas moléculas de polimero. A figura 1 mostra um espectro
caracteristico para estes polimeros.

0 deslocamento quimico em 4,9 ppm,
excepcionalmente alto para prétons aromaticos, é
atribuido ao efeito de blindagem dos grupos carbazola
ligados a cadeia polimérica, os quais restringem a rotagdo
em torno das ligagdes {7]. A auséncia de sinais
caracteristicos do mondmero (figura 2), especialmente dos
prétons olefinicos, entre 5 e 5,6 ppm, assegura que todo o
maondmero polimerizou.
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Fig. 1 - Espectro de RMN de "H da PNVCZ obtida pelo
Sistema Minifer/BCls/CH,Cl,-Hexano(80:20) a - 40°C.
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Fig. 2- Espectra de RMN de TH da N-vinilcarbazola

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

A tabela 1 apresenta os resultados da polimerizagdo
da N-vinilcarbazola utilizando como sistema iniciador o
minifer/BCl,. Pode-se observar que o aumento na
proporgao go iniciador levou a redugdo no peso
molecular dos produtos. Entretanto, esses pesos
moleculares foram bastante elevados, demonstrando
uma baixa ef|C|enC|a do sistema iniciador. Alguns
espectros de RMN de "H dos polimeros obtidos mostrou
a ocorréncia de sinais pouco acentuados na regido de
prétons olefinicos, que parecem corresponder a produtos
de decomposigdo do iniciador pela sua desidrocloragéo.

Nas reagdes 4 e 5, conduzidas a temperaturas mais
altas, o iniciador mostrou-se teoricamente mais
eficiente. Provalmente um maior ndémero de moléculas de
polimero podem ter sido formadas, nesses casos, devido
as reagoOes de terminacdo por transferéncia de cadeia
para 0 mondmero, que ocorrem mais facilmente a
temperaturas mais elevadas [8], aumentando, assim, o
ndmero de moléculas de polimero.

Por outro lado, a variagdo na polaridade do solvente
produziu um efeito contrario ao obtido nas
polimerizagdes catidnicas convencionais. Nestas
polimerizagdes convencionais, 0s solventes mais polares
promovem a dissociacdo do par idnico, favorecendo a
propagacao e, consequentemente, o aumento das
cadeias. Nas polimerizagdes pela técnica do inifer, os
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Tabela 1 - Polimerizagdo da N-VCZ utilizando como sistema iniciador MINIFER/BCI4

Pol n° Minifer M]/1] Solvente Temp. Tempo Mn Mw / Mn Lefic- %
(mol x 103) (25 ml) °C_ (min)
1 1,20 1 tolueno -40 30 25000 2.0 1.4
2 0,40 3 « -40 30 54000 1,4 1.4
3 0,48 25 « -40 30 21500 33 3,0
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 eRanG 30 30 21700 2,0 14,2
7 0,48 2,5 “ -40 30 14000 45 45

Sistema iniciador: 1-cloro-1-metil-etilbenzeno (minifer) + BCl3 (excesso de 3x)

Tempo de reagdo: 30 minutos .
Observagao: a eficiéncia do iniciador foi calculada usando a expressao:

I efic. (%) =np/nix 100  onde

np= niimero médio de moles de polimero

ni= nimero de moles do iniciador

solventes mais polares favorecem a dissociagdo do
iniciador, aumentando o ndmero de cadeias iniciadas.
Favorecem, também, um aumento nas reacgdes de
transferéncia para o iniciador. Como consequéncia, o
peso molecular é reduzido [3]. Comparando os polimeros

aumento do tempo reacional. Em todas as reag0es, a
conversdo do mondmero em polimero foi de 100%,
mesmo em 5 minutos de reacdo. A auséncia de
mondmero foi confirmada por andlise em RMN de
préton. Essa observagdo sugere uma possivel interagdo

Tabela 2 - Efeito do tempo de reagdo na polimerizagdo da N-Vinilcarbazola

Polimero Minifer Tempo Solvente Mn Mw/Mn Lefic
(mol x 103) (min.) (25 ml)

7 0,41 30 CH,Cl,/ tolueno (80:20) 14000 2,4 4.5

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

9 0,41 15 CH,Cl, 7700 15,3 8,3

10 0,41 5 CH,Cl, 4100 6,1 15,6

Sistema Iniciador: 1-cloro-1-metil-etilbenzeno (minifer) + BCl3 (excesso de 3x)

Temperatura: -40 ‘Ce [1]/[M]=1:2,5

5 e 6, e os polimeros 3 e 7 observa-se claramente a
reducdo do peso molecular com o aumento na polaridade
do solvente.

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

wawc* +  waw(C H2 —? Hwawne —_— M:WWCH2 —-?Hm * H
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entre cadeias poliméricas, que pode ocorrer mesmo ap6s
a conversdo total do monémero. A interacdo entre
cadeias poderia ocarrer, por exemplo, através da
alquilacdo intermolecular do terminal propagador nos
anéis carbazola:

+
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2 - Polimerizagdo da N-vinilcarbazola utilizando o
iniciador bifuncional (binifer).

Na polimerizacdo de N-vinilcarbazola utilizando como
sistema iniciador o p-his(1-cloro-1-metil-etilben-
zeno)/BCl3 esperava-se a formacgdo de um polimero
linear com as duas terminagdes funcionalizadas e
idénticas, contendo no interior da cadeia principal um

(minifer)/BCl4, em temperaturas que variam desde -40
até 30 °C, na presenga de solventes de média a baixa
polaridade. Longos tempos de reagdo, principalmente
ap6s o consumo do mondmero, promovem um aumento
no peso molecular do polimero. Este aumento
provavelmente ocorre por uma interagdo entre as cadeias
paliméricas, produzindo produtos reticulados.

A utilizagdo do sistema p-bis(1-cloro-1-metil-

TABELA 3 Polimerizagdo da N-vinilcarbazola utilizando o sistema binifer/BCly

Polimero Binifer [11/ M] Solvente Temperatura Mn Mw /Mn
(mol x 103) (25 ml) (®)
1 0,43 1:6,8 CH,5Cly/hexano (90:10) 35 33000 2,1
2 0,43 1:6,8 CH,Cly/hexano (90:10) -5 - -
3 0,5 1:5 CH,Cly/hexano (80:20) -40 - ;
4 0,5 1:2,5 CH,Cly/hexano (80:20) -40 - .
5 0,96 1:1,3 CH,Cly/hexano (80:20) -40 - -

Sistema iniciador: p-bis(1-cloro-1metil-etilbenzeno)/BCl; / Binifer=8

anel aromatico derivado do iniciador.

Diversas reagdes de polimerizacdo foram realizadas
utilizando este sistema do binifer. As reacdes foram
conduzidas variando a temperatura, as propor¢oes do
mondmera/iniciador e o solvente. Todos os polimeros
obtidos apresentaram como caracteristica comum a
baixa ou praticamente nenhuma solubilidade em
?olventes usuais, o que impediu a andlise por RMN de

H.

As analises de GPC ficaram comprometidas pela
baixa solubilidade em THF. Somente a amostra 1
apresentou uma solubilidade razoavel, que permitiu a
obtencdo de uma curva de distribuigdo de peso molecular
com resolugdo suficiente para o célculo do peso
molecular. Mesmo assim, considerando a filtragdo feita
antes da injecdo da mesma no cromatografo, é possivel
que esse resultado represente apenas uma fragdo do
polimero obtido, a fragdo mais soltvel em THF, talvez de
menor peso molecular.

Com base nesses resultados, chega-se a conclusdo
de que a polimerizagdo da N-vinilcarbazola utilizando o
sistema binifer/BCl4, apesar de produzir produtos
poliméricos, ndo é adequada a obtencdo de polimeros
com peso molecular controlado. Provavelmente a
bifuncionalidade do iniciador exerce um efeito muito
significativo no aumento do peso molecular, sugerindo a
ocorréncia de reticulagdo em maior grau que a observada
quando o sistema iniciador utilizado era constituido pelo
minifer BCl3.

CONCLUSAO

0 mondmero N-vinilcarbazola polimeriza rapidamente
na presenga do sistema 1-cloro-1-metil-etilbenzeno
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etil)benzeno (binifer)/BCl5 na polimerizagéo da N-
vinilcarbazola produziu polimeros de dificil ca-
racterizagdo, devido a baixa solubilidade em solventes
usuais. £ possivel que bifuncionalidade da cadeia em
crescimento favorega a reticulacdo entre as cadeias
através das alquilages intermoleculares nos anéis
carbazolas.
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