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Studiul de faţă vizează sinteza unor monomeri carbazolici în scopul utilizării lor la producerea materialelor fototer-
moplastice. În acest scop, carbazolul a fost tratat cu aldehidă formică (sub formă de paraform), ceea ce a permis a 
sintetiza N-hidroximetilcarbazolul (ca produs de bază), care, prin tratare cu clorură de acriloil, a contribuit la formarea, 
cu randament înalt, a monomerului corespunzător – carbazolilmetilacrilat.  
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OPTIMISATION OF THE SYNTHESIS OF SOME CARBAZOLIC MONOMERS 
In the prezent study is discussed the synthesis of some carbazolic monomers for their unilisation to the production of 

phototermoplastic materials. For this, carbazole was treated with phormaldehide (paraphorm) and was obtained N-hydro-
xymetilcarbazole. This alcohol, in the reaction with acryloylchlorid was contribute to obtention of respective monomer – 
carbazo- lylmetilacrylat. 
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Introducere 
Este bine cunoscut că fenomenul de transmitere şi de stocare a informaţiei joacă un rol important. Noile 

tehnologii de înregistrare a informaţiei optice, precum şi a celei din domeniul holografic, de protecţie a 
documentelor, a produselor industriale şi alimentare contra falsificării, toate devin tot mai valoroase. Cerce-
tările au demonstrat că printre materialele cu proprietăţi fotosensibile sunt şi polimeri carbazolici [1,2].  

Valoarea carbazolului, sub formă de fragment/ derivat în materialul polimeric, rezultă din capacitatea de 
donor a nucleului său, care, în asociaţie cu un agent electrono-acceptor, cum ar fi trinitro- sau tetranitrofluo-
renona, formează un complex cu transfer de sarcină, fotosensibil în domeniul vizibil al spectrului, ceea ce 
permite a-l utiliza în fotonică [3]. 

În ultimii ani au fost obţinute şi cercetate o serie de materiale polimerice pe bază de carbazoliletilmetacri-
laţi, care au fost obţinuţi conform schemei: 

R-H + (CH2-CH2)O (oxid de etilenă)  R- CH2-CH2-OH 

R- CH2-CH2-OH + Cl-CO-C(CH3)=CH2  R-- CH2-CH2-O-CO-C(CH3)=CH2 + HCl 
unde R = N-carbazolil 

 

Hidroxietilcarbazolul (I) se obţine cu un randament maxim de 68% prin tratarea carbazolului cu oxid de 
etilenă. Dat fiind că oxidul de etilenă este un gaz, el trebuie luat în exces, ceea ce în paralel contribuie la 

formarea a doi hidroxieteri: (R-(CH2)2-O-(CH2)2-OH (II) şi R-(CH2)2-O-(CH2)2-O-(CH2)2-OH) (III). Aceşti 
hidroxieteri rezultă din reacţia compusului I cu una şi, respectiv, două molecule de oxid de etilenă.  

Deşi ambii hidroxieteri (II şi III) se supun esterificării, contribuind la obţinerea monomerilor corespunză-

tori, formarea lor complică procesul de separare şi purificare. Un alt motiv de a căuta alţi reagenţi structurali 
este costul mare al oxidului de etilenă, dificultatea de lucru cu el, randamentul nu prea înalt şi deosebirea în 

distanţa dintre nucleul carbazolic şi catena polimerică din molecula copolimerilor carbazolici pe baza alcoo-
lilor I, II şi III, ceea ce reduce activitatea fototermoplastică. În acest context, unul dintre obiectivele propuse 

în cadrul proiectării materialelor carbazolice fotosensibile a constituit modificarea structurală a alcoolului 
carbazolic; gruparea etilen C2H4 a fost substituită prin CH2, ceea ce s-a realizat prin schimbarea oxidului de 

etilenă cu aldehida formică. 
 

Material şi metode 
Sinteza N-hidroximetilcarbazolului. Într-un balon dotat cu refrigerent ascendent se introduc 4,2 g carbazol, 

0,2 g KOH, 1,5 g CH2O (paraform) şi 12 ml alcool etilic. Amestecul se încălzeşte la baia de apă până la 78-80oC 

timp de 50-60 de minute, timp în care carbazolul trece în soluţie. Soluţia fierbinte este filtrată rapid (se sepa-

ră KOH), apoi se răceşte. Se formează cristale de N-hidroximetilcarbazol, care se filtrează şi se usucă. Se 

obţine N-hidroximetilcarbazolul cu un randament de 89%, ttop = 128-129oC. 
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Sinteza carbazolilmetilacrilatului. Într-un balon cu 3 gâturi, dotat cu refrigerent ascendent şi picurătoare, 

se introduc 2,0 g N- hidroximetilcarbazol (HMC), 10 ml eter dietilic, 0,4 g NaOH (mărunţit) şi 10 ml H2O. 

Agitând la 0oC, se picură în balon amestecul din 1,8 g clorură de acriloil şi 3 ml eter dietilic, apoi se înlătură 

gheaţa şi se agită 2 ore la temperatura în creştere de la 25 la 55oC. După răcire, cristalele formate se filtrează, 

se spală cu apă şi se usucă. Randamentul final – 88%. Punctul de topire 214-216oC.  

Monomerul obţinut a fost supus copolimerizării cu octilmetacrilat (OMA) în raportul mol.% în limitele de 

50:50 – 70:30. Pe baza lor au fost preparate pelicule sensibilizate cu ajutorul 2,4,7-trinitrofluorenonei cu 

grosimea de 0,8-1,2 μm. 
 

Rezultate şi discuţii    
Spre deosebire de alcoolul I, N-hidroximetilcarbazolul, care se formează la interacţiunea carbazolului cu 

aldehida formică (sub formă de paraform – un polimer solid, uşor depolimerizabil), nu se supune acestor 

transformări de di- sau trimerizare. În cazul dat, N-hidroximetilcarbazolul se formează cu un randament de 

87-90%: 

R-H + CH2=O  R-CH2-OH 

După mecanismul său, această reacţie este o adiţie nucleofilă, în care anionul carbazolic, format la trata-

rea iniţială cu hidroxid de potasiu, se adiţionează la carbonul carbonilic electropozitiv al moleculei de alde-

hidă, considerată ca substrat (Fig.1): 
 

 
Fig.1. Mecanismul adiţiei nucleofile a carbazolului la aldehida formică. 

 

Dat fiind că prin natura lor alcoolii se supun deshidratării intra- şi intermoleculare, în cazul dat se formea-
ză, precum şi era de aşteptat, mici cantităţi (3-5%) de eter R-CH2-O-CH2-R. Dar, studiind detaliat componen-
ţa produsului în cadrul reacţiei cu paraformul, s-a demonstrat că, pe lângă compusul de bază R-CH2-OH şi 
eterul indicat R-CH2-O-CH2- R, pentru prima dată a fost identificat un produs neaşteptat de condensare. Pro-
babil, aldehida formică, fiind un agent mai energic, datorită grupei carbonil (C=O), contribuie la combinarea 
sa cu două molecule de carbazol, formând 5-7% de bis(N-carbazolil)metan:    

R-H + H2C=O + H-R  R-CH2-R + H2O 
Structura bis(N-carbazolil)metanului a fost demonstrată cu ajutorul spectrometriei de masă şi IR. În spectrul 

IR dispare banda de absorbţie la 3330 cm-1, iar în mass-spectru se evidenţiază fragmentele: 346 (R-CH-R)+, 
180 (R-CH2)+, 167 (R)+, 152 (C6H4)2

+, 77 (C6H5)+. 
  Optimizarea condiţiilor de esterificare. La sinteza esterului N-carbazolilmetilacrilat s-a reieşit din       

N-hidroximetilcarbazol şi clorura de acriloil. În urma acestei reacţii se formează şi clorură de hidrogen. S-a 
decis de a optimiza natura dizolvantului, pentru a contribui la legarea mai eficientă a clorurii de hidrogen. În 
acest scop, eterul dietilic a fost schimbat prin alţi doi dizolvanţi: N,N-dimetilformamidă şi trietilamină. S-a 
demonstrat că în N,N-dimetilformamidă, la temperatura camerei, reacţia nu decurge, iar la temperatura de 
60°C produsul se formează în 60 de minute cu un randament de 72%. Cele mai favorabile s-au dovedit a fi 
aceleaşi condiţii de durată şi temperatură atunci când dizolvantul a fost schimbat cu trietilamină, agent bazic 
moderat. În molecula ei cele trei grupe etil parţial scad bazicitatea datorită efectului de dificultăţi sterice (Fig.2):  

 

 
 

Fig.2. Structura trietilaminei. 
 

La utilizarea trietilaminei în calitate de dizolvant, se optimizează legarea clorurii de hidrogen HCl, ceea 

ce contribuie la sporirea randamentului până la 90%.  

Mersul reacţiilor sau plinătatea transformărilor a fost demonstrată cu ajutorul cromatografiei în strat 

subţire (pe silicagel), iar structura produşilor a fost confirmată prin metodele spectroscopiei IR, RMN 13C şi 

cromatografiei G-L HPC.   
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