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PHOTOINITIATION OF VINYL POLYMERIZATION. The initiation step of the light-induced
polymerization kinetics of vinyl monomers using dye-sensitized photoinitiators to generate active
radicals is discussed. The photoredox processes of basic dyes with amines and sulfinates are de-
scribed as photochemical systems capable of starting free-radical polymerization of vinyl mono-
mers in homogeneous and microheterogeneous media. Photophysical techniques like laser flash
photolysis and time-correlated single photon counting are used to investigate the excited-state
kinetics of the dyes.
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I. INTRODUCAO Na aplicacdo de laseres e outras fontes de alta intensidade,
tais como os arcos de Xe e W que emitem intensamente na
Nas ultimas décadas o estudo de polimerizagéo radicalar tefegizo do visivel (420-650 nm), os sistemas fotoquimicos te-
sido tema de inumeras pesquisas em quimica, em parte deviggo que incluir necessariamente iniciadores que absorvam nes-
a sua importancia na fabricagdo de novos materiais. A maioriga faixa espectral. Corantes organicos so uma escolha ade-
dos métodos industriais para obter polimeros sdo baseados ejoada para estas finalidades, devido a seus altos coeficientes
processos que se iniciam pela producéo térmica de radicaige extingdo (>20.000 Mcm?) e propriedades quimicas, tais
livres. Grandes esforgos tem sido dedicados a elucidac@o degomo serem bons redutores e oxidantes em seus estados exci-
tas reagbes e, em geral, a cinética e os mecanismos séo besgos. Por outro lado, podem ser escolhidos corantes que ab-
conhecidok sorvam luz seletivamente a diferentes comprimentos de onda,
Por outro lado, alguns dos avangos tecnol6gicos mais imcomo se pode ver na figura 1. Sistemas contendo corantes tem
portantes, como a fabricagcdo de componentes micro-eletrdnisido utilizados para iniciar fotoquimicamente varios tipos de
cos teriam sido impossiveis sem as técnicas de micro-litografigolimerizaces, especialmente aquelas iniciadas por radicais
baseadas em fotopolimerizac@zhotoresist techniques)Ou- livres’13,
tras aplicacbes usuais da tecnologia de fotopolimerizagéo in- r . : "

cluem o uso de resinas fotopolimerizaveis em restauracées 0.8
odontolégicas e na producéo de lentes oftalmolégitaspli-
cacBes modernas da tecnologia de fotopolimerizag&o incluem
também a producdo de adesivos foto-sensiveis (fitas que se
tornam aderentes quando irradiadabplogramas e a obtencéo

de objetos reais tridimensionais a partir de modelos ou ima-
gens criados em computadotésTodas estas aplicacdes re-
querem que a polimerizacdo ocorra em regides relativamente
estreitas e bem localizadas. Essa condi¢cdo ndo pode ser obtide
usando os métodos habituais de polimerizacdo térmica, ja que
nesses casos 0S processos ocorrem indiscriminadamente ermr
toda a solugdo. A fotopolimerizagdo requer a incidéncia de luz 00
para a iniciagcdo do processo, sendo que tal fato permite que a L L
velocidade e localizacdo espacial da reacdo de polimerizacéo 400 300 600 700
possa ser manipulada através do controle da intensidade, da A (nm)

energia e da distribuicdo espacial da luz. Este é um dos motkigura 1. Espectros de absorgdo de corantes usados em fotoiniciagdo
vos pelos quais o interesse no estudo de polimerizacGe@e polimerizacdo. LA: Laranja de acridina 1,130, Sf: Safranina
fotoiniciadas tem tido um crescimento significativo nesta Glti- 1,12x10° M, RB: Rodamina B 0,56xftM, e Tio: Tionina 0,8x10 M.

ma década.

Algumas das caracteristicas desejaveis da radia¢do usada Apesar da relativa maturidade de alguns aspectos do campo
nestes processos € que ela seja absorvida por um dos compmia fotopolimerizagdo, estudos fotofisicos e fotoquimicos deta-
nentes do sistema reacional, que possa ser obtida em altas intéhados das fotorreacées de sistemas iniciadores ainda séo relati-
sidades, e colimada em regides especificas da solucdo. Isto lgamente escassos, principalmente em meios organizados. Neste
vou a um interesse crescente no desenvolvimento de novos sigabalho, pretendemos exemplificar os tipos de processos envol-
temas de fotoiniciac&o sensiveis a luz visivel, o que permitiria widos nas polimerizagdes fotoiniciadas, e mostrar como a partir
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uso de laseres para desencadear a polimerizagéo de informag8es correspondentes as reacdes individuais € possi-
vel predizer o comportamento das reac¢des de polimerizacdo glo-
bal.
Embora existam varias possibilidades de fotoiniciagéo de rea-
*Laboratério de Fotoquimica - http://www.igsc.sc.usp.br ¢Oes de polimerizacdo, a discussdo serd centrada na iniciacdo
# Enderecgo atual:Universidade Estadual de Ponta Grossa, PR radicalar de polimerizago vinilica em meio homogéneo (solvente)
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e microheterogéneo (micro-emuls&o), com corantes como iniciaqodem ser decompostos fotoquimicamente. Neste caso, a veloci-

dores. dade de polimerizagdo tem uma dependéncia direta com a inten-
sidade da luz absorvidg e com o rendimento quéantigg de
Il. CINETICA DE FOTOINICIACAO fotodecomposicao do iniciador

DE POLIMERIZACAO RADICALAR

v, = k104 / M 4
i) Sistemas Homogéneos P p( b KYZ[ ] )

As reacdes de fotopolimerizacdo sdo de dois tipos basicos:. O segundo caso, cha_m_ado de iniciabinolecular envolve, .
reacoes de foto-entrelacameiphoto-crosslinking, ou curing) sistemas nos quais o iniciador (corantes ou cetonas aromaticas)
nas quais a irradiagéo provoca a formacéo de ligagbes cruzadgExcitado e'e_"on'c"?‘m‘?”te’ reagindo posteriormente com um co-
entre polimeros pré-formados, dando materiais de maior mass |C|ad_or _(afT"”aS alifaticas, arllsglflnatos)', Iev_andg a farmagdo
molecular, e polimerizacdes em cadeia fotoiniciadas. O process e radicais livres que desencadeiam a polimerizagdo. Para o caso
em cadeia apresenta trés estagios: (a) iniciagdo; (b) propagac§ corantes
da cadeia; e (c) terminacgéo da cadiéiaho contrario das rea- + hy—sD* 5
¢des de polimerizacao iniciadas termicamente, as reagdes c% - ®)
fotopolimerizagdo podem ser conduzidas a temperatura ambiefgy» 4 Coln— — R + Produtos (6)
te.

O mecanismo geral de polimerizagdo vinilica por radicais li-onde D e D* correspondem ao corante nos estados fundamental
vres esta mostrado na figura 2, oridecorresponde ao inicia- e excitado, e Coln é o co-iniciador.
dor, R" a radicais livresM ao monémero, &, ao polimero. Neste caso a velocidade de polimerizacdo depende da efici-
As reagbes (a-e) sdo as de iniciacdo, transferéncia de radica@ncia deformacgéo de radicais livres a partir dos estados excita-
propagacdo, e terminagéo por recombinacao e por disproporciongos do iniciador. Esta eficiéncia, denominadadé funcao de
mento,respectivamente. Na polimerizagdo térmica, os radicaigodos os processos elementares envolvidos na eq 6. Desta forma,

livres que iniciam o processo sé&o obtidos geralmente por dea velocidade de polimerizagéo fotoiniciada ¢ dad&%or
composicdo de azo-compostos ou peréxidos, como indicado nas

egqs 1 e 2.
a v, = ko(lan 7k / Im] (7)
(CH3)3C-N=N-C(CHs):—# N2 + 2(CHg)sC (1)
A intensidade de luz absorvida esta relacionada com a
(CHz)3C-0-0-C(CHp)3=#2(CHz)3CO" — absorvancia do sistema e a intensidade de luz incidgpte:

2GH+ 2CH,COC 2
© " " @) la=lo (1 - 104%s) (8)
Usando os critérios de estado estacionario e supondo que as
constantes de velocidade para as reagdes de propagacdo rfule Abs €A/ [In], i.e., o produto do coeficiente de extingdo
dependem do comprimento da cadeia, pode ser obtida uma ewriolar do iniciador no comprimento de onda de excitacdo vezes

pressdo para a velocidade de polimerizagao téfmica 0 percurso Opticy e concentragdo molar do iniciador.
Vp = ky(k /kt/Z[M] [In}'y2 (3) ii) Sistemas Coloidais
In Kiou hv R¥ (@) A polimerizag&o radicalar com iniciag&o térmica ou fotoqui-

mica em sistemas micro-heterogéneos tem sido um campo para-
lelo de pesquisa e desenvolvimento na area de polimeros. Pode-
k mos incluir neste campo, a polimerizacdo em emulséo,
R¥ + M—> RM¥ (b) microemulsdo e outros sistemas micelré$
Um sistema tipico de polimerizagdo em emulséo consiste em
uma solugdo aquosa contendo um monémero pouco solavel, um
RM¥+ nM |§Q RI\/I% © femulsh‘icante (§urfactante) eo iniciador. O sistemz_ahreacional é
ormado de goticulas de mondémero (de 1-10 p de didmetro) esta-
bilizadas pelo surfactante, bem como de micelas (de 2-20 nm)
contendo uma fracéo reduzida de monémero solubilizado. No caso
RM¥+RI\4¥1 & RM(n+m) (d) de sistemas de emulsdes reversas de agua em 0leo, o meio de
solubilizagdo é um solvente apolar, os mondmeros sé&o
hidrofilicos, e as micelas formadas sdo estruturas reversas.
k. Sistemas denominados de microemulsdes normais ou reversas
RMif+ RM# —9>RMpH+RMp(-H) (e) consistem em uma fase liquida contendo somente micelas
saturadas de mon6mero, sendo formadas quando as concentra-
Figura_i 2. Esquema reacional para polimerizagdo vinilica por radi- cbes molares de surfactante e mondmero séo da mesmatbrdem
cais livres. Iniciadores térmicos tem sido frequentemente utilizados em
polimerizacdo em emulsdo. Uma certa restricdo ao uso de inici-
Em sistemas nos quais a iniciacéo é fotoquimica, podem ocogdores fotoquimicos ocorre devido ao forte espalhamento de luz
rer duas situagdes distinfd€ No primeiro caso, denominado que € observado em solugbes coloidais, contendo particulas da
deunimolecular a producéo de radicais livres ¢ direta e resul-ordem de micra. Contudo, em microemulsdes normais ou
tante da ciss&o homolitica / heterolitica do iniciador fotoquimico,eversas, onde a dimenséo das micelas e particulas formadas
tal como descrito nas eqs 1 e 2. A reacdo de decomposic&#$io menores que 100 nm, temos a formagéo de solugbes com-
fotoquimica de azoisobutironitrila é um exemplo destes sistemaBletamente limpidas permitindo amplamente a aplicagéo de mé-
e, em geral, os mesmos iniciadores de polimerizacdo térmica (e.godos fotoquimicos na iniciagdo de polimeriza¢dd
perdxidos, azocompostos, compostos halogenados e carbonilicos) A polimerizagcdo em emulsdo ou microemulséo tem varias
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vantagens destacando-se: (1) a excelente dissipacdo térmica) =y nL, (14)

devido ao sistema permanecer liquido durante o transcurso da

reacdo exotérmica de polimerizacéo; (2) a alta velocidade de po- A equacgéo de velocidade para o processo de recombinacéo

limerizagdo; (3) a obtencdo de polimeros de elevado pesde radicais no interior da particula de latex (eq 13) é basicamen-

molecular. O produto final encontra-se na forma de um latexe o mesmo de um processo de aniquilagéo triplete-triplete em

que pode ser diretamente utilizado em aplicagdes industriais tagistemas micelares com migraé4cA diferenca esta na condi-

como a producéo de tintas, adesivos e elastortfferds caso  ¢&o inicial e na de contorno do problema. No processo de

de polimerizagdo em microemulsdo, existe a possibilidade de olsecombinagéo de radicais assume-se que no inicio as particulas

tencdo de particulas nanométricas praticamente monodispersaso contém radicais, isto E;(0) = & . A concentragdo de ra-

as quais encontram aplicagdo na formulagdo de novos materiaicais na fase aquosa é mantida constante pela geragdo térmica

poliméricos. ou fotoquimica. Uma solug&o analitica no caso geral ndo é co-
A golimeriza@éo em emulsdo ocorre em trés etapas distinnhecida. Contudo no regime estacionario (referente ao segundo

tas*1>20 O estagio inicial envolve a formac&o de particulas deestagio) onde., € constante, o nimero médio de radicais por

latex no interior das micelas devido & migracdo de radicais livreparticula é dado p&t

gerados na fase aquosa para a fase micelar. O equilibrio de

solubilizagéo & mantido pela difusdo de mondmeros das goticulas , g/ (s

(que funcionam como um reservatério) para as micelas. Neste'V = 4_4(9) (15)

estagio inicial tem-se uma conversdo 0-10 %. Ao final da r-1

nucleacao, inicia-se 0 segundo estagio no qual o numero de par-

ticulas de latex estabilizadas com o surfactante permanece cons- 2 , . .

tante. A taxa de polimerizagdo resulta em um crescimento da@nder=k-/k, s= ZQ(’r[R]aq/kt)’ .€lr(s), é a fungo modifi-

particulas de latex, e a concentragéo local de mondémero permangsqa de Bessel de 12 classe de orde@uando a velocidade de
ce constante enquanto existirem em solugédo as got~|culas ricas §@ombinacéo é muito mais rapida que a velocidade de migra-
mondmero. Esta etapa compreende uma conversdo 10-40 % 80,+n0 O 0,5, 0 que significa que as particulas de latex con-

mondmero em polimero. O terceiro estagio € caracterizado pelxiy uma ou nenhuma cadeia de propagacdo, sendo esta uma
desaparecimento das goticulas de monémero e uma etapa Ruacdo classica do modelo de Smith e E‘%ﬁart’

polimerizacéo final com decréscimo na concentragéo de mondme- gy dos recentes tem demonstrado que o processo de nucleago
ro nas particulas de latex. A velocidade de polimerizag@o0  pomogéanea proveniente de radicais gerados na fase aquosa n&o
grau de polimerizacdbP s&o dados por: explica completamente a disperséo de tamanho de particulas obti-

dos por medidas de espalhamento de luz. Os resultados indicaram

Vp = kp +nOMI[L] ©) gue a nucleagdo e o crescimento das particulas de latex ocorrem em
DP = 2 +nO[MI[LIAV ; (10) paralelo por um mecanismo de coaguldtao

Embora a descricdo original do modelo de Smith e Ewart
onde [L] é a concentracéo de particulas de lateX, é o na-  descreva um processo bimolecular de recombinacéo de radicais

mero médio de radicais por particula de latex, [M] é a concenpara a terminagéo, em certos sistemas pode ocorrer a presenca
tracdo de monémero, kg é a constante de polimerizagdo. A de processos de transferéncia de cadeia para aditivos, tais como

velocidade de geracéo de radicaispara um processo de ini- emulsificantes e surfactantes, gerando radicais pouco ativos.
ciacdo fotoquimica é dado par- nl,. A cinética de polimeri-  Hunkeler e co!aborador%ssutilizaram um modelo modificado
zacdo descrita pela eq 9 fica inteiramente determinada pelBara a polimerizagdo em emuls&o reversa de acrilamida incluin-
nimero médio de radicaiml por particula de latex nas diver- do terminacéo unimolecular ou monoradicalar e um processo de
sas fases do processo. A formulagéo cinética para o calculo dgigragéo de oligomeros. Os resultados experimentais puderam
+n0 foi descrita primeiramente por Smith e EwarDevido &  Ser descritos muito satisfatoriamente pelo modelo tedrico pro-
caracteristica estatistica do nimero de radicais por particula, RPStO.

polimerizagdo em sistemas de confinamento molecular requer A polimerizagdo em microemuls&o, diferente ao que ocorre
um tratamento estocastico para o calculoni@, com aplica- NO processo em emulsdo, tem uma cinética caracterizada pela
cdo de um formalismo cinético similar ao utilizado frequente-nucleagdo continua e formacao de particulas de latex de dimen-
mente para descrever reacdes de estados excitados em sisterfifi§s reduzidas similar a dimenséo das micelas originais que

micelareé. contém o mondmetf. Por ser uma técnica nova de polimeriza-
No modelo de Smith e Ewart, o nimero de particulas wom ¢ao, estudos tedricos descrevendo a cinética sdo escassos. Con-
radicais, 1, , é vinculado ao seguinte esquema cinético, tudo, resultados experimentais tem demonstrado que a velocida-
K de de polimerizagdo segue uma equacdo empirica do tipo
R+Ly Lpyg ——— (n = L

no bl T h=012.) (11) Ry =ka‘ [|\/|]B sendoa e B expoentes caracteristicos para um
n(n-1)k determinado sistema. Por exemplo, na fotopolimerizacdo de
Ln Lnp ——=ty (n=2,3,..) (12)  acrilamida em microemulsdes de aerosol AOT em tolueno usan-

como iniciador AIBN, o processo de terminagdo é

~ . . do
ondek, ek sdo as constantes de velocidade de entrada e saida ¢@,noradicalar, proveniente da transferéncia degradativa de ca-
radical da particula de latexree o radical livre em fase aquosa. {eia ao solvente tolueno, formando radicais benzila que sdo

k: € a constante de velocidade de terminag&o ou recombinacao ge; oayelmente estavéi€” Neste caso, a velocidade de polime-
dois radicais na mesma particula de latex. A equacéo de veIOC|dﬁ~Zagéo segue a equagio

de correspondente ao esquema cinético € dada por:
2f | | In|
v, =k,[M]

o o /(Lo 1+ L)+ ((n+ D Lpsg—nLy)+ k[T] (16)

dt
&+ 2(n-1) Lpwo—n(n-1Lp) 13 ondek é a constante de terminagdo monoradicalar e [T] € a con-
(13) centracdo do agente de terminagdo. A polimerizacdo em
microemulsdo apresenta vantagens e desvantagens com relacdo ao

sendo que o valor médio é calculado por: ~ : - o .
processo em emulsdo. Em microemulsdo obtém-se particulas de
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latex com tamanhos da ordem da micela original, ou seja, parti- Me. N Me
culas nanométricas praticamente monodispersas e contendo uma I@[gij
macromolécula por particula. No transcurso da reacao, o sistema FeN * " HeN s ¢

microheterogéneo é estavel e transparente. A desvantagem pro- @ e
vém do uso de altas concentragdes de surfactante e estabilizantes,

0 que dificulta processos de separac¢do do produto final, bem SAFRANINA T TIONINA

como um aumento do custo na produgéo de um polimero. Con- 525 nm 600 nm

tudo, a obtencao de polimeros hidrossollveis via polimerizacao
em micelas reversas resulta em um produto final ja parcialmente
hidratado, que permite sua solubilizag@o praticamente instanta-
nea em agua, diferindo do polimero em fase sélida que usual-
mente gelifica e exige agitacdo mecanica intensa para a formacao
de uma solucéo.

A copolimerizagcdo em emulsdo e microemulsdo com inici-

acdo fotoquimica tem sido bastante investig&dd:*°porém EOSINA Y RODAMINA B
modelos cinéticos para processos envolvendo mais de um tipo 520 nm 545 nm
de mondmero sédo questdes pouco exploradas neste campo de
pesquisa.

NN
lll. SISTEMAS E MECANISMOS FOTOQUIMICOS Mo @ ‘/ Ve,

ENVOLVENDO CORANTES

LARANJA DE ACRIDINA

Em geral, a presenca de um corante que absorve a luz e de
490 nm

um co-iniciador (ver Figuras 3 e 4), leva a algumas modifica-_ o )

cdes cinéticas das reacdes descritas na figura 2. Figura ~3. Corantgs us_aplos como fotoiniciadores e seus maximos de
Nesta nova situacdo deverdo ser consideradas as convet2Sor¢ao na regiao visivel.

sbes entre os estados excitados do corante e seu decaimento ao CO-INICIADORES

estado fundamental, as reacdes de supressdo dos estados

singlete e triplete tanto pelo co-iniciador como pelo monéme- Doadores de eletrons

ro, e os equilibrios acido-base do co-iniciador e do corante Etgnolaminas (HOCHCHy)3N

nos estados eletronicos excitados. Devido a sua configuragdo

eletr6nica, com um elétron no orbital LUMO e uma vacancia Am!nas ahfinegs terC|¢r.|as_ R
no orbital HOMO, o corante no estado excitado é bastante Aminas aromiticas tercitrias £
reativo e melhor redutor ou oxidante que o mesmo no estado Arsinas aromiticas RAs
fundamental. Portanto, depois de excitados, os corantes geral- arilsulfinatos RPhSG
mente tem condi¢fes termodindmicas favoraveis para a abstra- s L .
¢do (ou doacgdo) de um elétron de um doador (ou aceptor) Compostos heteroc'clicos oxaz—is, tiaz—as,
apropriado presente na solucéo. Estes doadores e aceptores deOrgano-boratos (PEBR
elétrons (ver Figura 4) sdo chamados de co-iniciadores e de- Aceptores de eletrons
vem estar presentes na mistura reacional para a formacgéo de Sais de arildiaz™nio ArpTX
radicais livres. . -~ . .

Um esquema simplificado das reagdes que sdo consideradas Sais de diariliod™nio Al +MX
em um sistema de polimerizacdo fotoiniciada em presenca de um Sais de fosf™nio AP -CHRX
corante D e um doador de elétrons A é apresentado na figura 5. Hidrocarbonetos polihalogenados RX

Quando em presenca de doadores de elétrons, como amin igura 4. Co-iniciadores usados junto com o0s corantes para polime
alifaticas terciarias, os corantes cationicos no estado triplete aps:94"a 4. ~o-int u ju para p
fizacdo fotoiniciada.

traem um elétron do co-iniciador para formar as espécies
semirreduzidas do corante e um radical cation da amina. Em
geral, as espécies semirreduzidas ndo sdo muito eficientes para
a iniciacdo da polimerizagdo. Pelo contrario, podem agir como k.

. . s s x (DH+) 1DH+ 3nu+
agentes terminadores de cadeia. Por outro lado, a iniciagdo pela o DH

hv isc
espécie derivada do corante também nédo é desejavel, ja que isso
poderia resultar em consumo gradual do corante diminuindo a 1kq[A] 1ki[M]
taxa de absorgdo de radiacao.
[DH"- A "]
+M

Os co-iniciadores ideais devem apresentar uma série de propri- 3kq (Al
edades, tais como: potencial de oxidagdo (ou de reducao) relativa-
mente alto, para uma doacgédo (ou abstragdo) eficiente de elétron no
processo redox com o corante excitado; alta reatividade na adicao
do radical a dupla ligagdo; ndo absorver luz no mesmo comprimen-
to de onda de irradiag@o do corante; ndo reagir nem interagir com SH*
0 corante ou com os mondémeros no estado fundamental; suprimir

pouco o estado singlete excitado do corante, visto que uma iniciagio .
desativacéo fotofisica ndo conduz a radicais livres. lenta AH)

DHM® <M e s AT

i) Corante / Amina

Para ilustrar os processos envolvidos e as rea¢cfes que de- iniciagéo
vem ser consideradas em um caso especifico, analisaremos o eficiente
processo da fotoiniciacdo de polimerizacdo em metanol d€&igura 5. Mecanismo de polimerizag&o vinilica iniciada por corantes.
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2-hidroxietilmetacrilato HC=C(CHs;)CO,CH,CH,OH (M) pelo com pkK, diferente do estado fundamental. Assim, o primeiro
corante safranina T (SfHi em presenca de trietanolamina processo do estado triplete sera sua desprotonacdo com transfe-

N(CH,CH,0H)s (:Am)3C, réncia do préton para a amina
Em primeiro lugar temos que analisar as possiveis reacdes entre
as espécies presentes no sistema no estado fundamental. Estas™®fH' + :Am —3 3Sf + :AmH* (23)
cluem a auto-agregacéo do corante (eq 17), e as interagdes entre
corante e amina, corante e mondmero, e amina € mondémero. Através da técnica de fotélise por pulso de laser foi compro-
vado que a velocidade de supressdo do estado triplete da
SH * +SH /(S ) e, G ) a7 safranina protonada tem uma constante bimolecular de ¥,3x10

Ms? o que é alto demais para um processo de transferéncia

Os corantes quando em solucdo moderadamente concentrade elétron quando comparado com a velocidade de supresséo do
podem sofrer uma auto-agregagéo evidenciada inequivocamenigstado singlef&3¢ No mecanismo cinético, o triplete desproto-
pela variagdo no espectro de absorgdo do sistethaNo pre- nado é posteriormente suprimido pela amina via transferéncia de
sente caso, este processo ndo ocorre pois 0 espectro uv-vis dgtron similar ao do estado singlete (eq 24), mas com a diferen-
solugéo nédo apresenta novas bandas, ou modificagGes vinculga que neste caso a producgédo de radicais livres (eq 25) é muito
das a dimeros ou agregados maiores. De forma similar, @nais eficiente que o decaimento ao estado fundamental.
invarianca do espectro de absorcdo do corante na presenca de

mondmero ou de aminas indica que ndo ha interacdo no estadsf + :Am —3 3[Sf...Am] —3 [SF>.. 5 Am] (24)
fundamental.
Uma vez irradiada a solugéo, o corante € inicialmente levadqsf®..>*Am] —3 SF~ + ‘Am* (25)

ao primeiro estado excitado singlete.
O cation radical da amina perde rapidamente um préton dan-
{5H" }D""’—r 'SfH ¢ (18) do lugar ao radical que efetivamente inicia o processo de
o ) _ polimerizagdo

Os principais processos que afetam o estado excitado s&o:
decaimento ao estado fundamental por emisséo de um f()torAm+_} ‘Am + H* (26)
(fluorescéncia) ou dissipacéo térmica de energia (conversao in-
terna) e a conversdo para o estado triplete. Na auséncia de Com estas avaliacdes é possivel postular uma expresséo de
supressores, o tempo de vida do estado singlete da safraninag§tado fotoestacionario para a velocidade de producéo de radi-
2,3 ns (em metanol), e a eficiéncia de sua converséo ao tripletgajs livres°
é de aproximadamente 26482 Assim, para otimizar o proces-
so devemos evitar que a reagdo de desativagdo do estado singlete 3ep 1ep
do corante pela amina, ou pelo mondmero, diminuam a quantiy, _ __ Pisc K&JAm] _ “KgJAm]
dade de triplete formado. A reagdo entre o estado singlete e arad ~ 1+1K g [JAm] 1+3Kp\,[Am] 1+ JAm] (27)
amina forma um complexo de transferéncia de carga (eq 19), S S
que por conservagcdo de momento de spin na coordenada de
reacdo, conduz preferencialmente para o estado fundamental 'de @Ksv (= kq.7) representam as constantes de Stern-Volmer

corante (eq 20), com uma producédo reduzida de radicais livrefara supressao do_s estadgs singlt_ate e tripIeAte _protonado e des-
protonado pela amina, @ € o rendimento quantico de forma-

(eq 21) ~ ; N
¢do de triplete na auséncia de supressores.
ISTH* + :Am  —3 L(SfH"...Am) —3 [SfH*.. 5 Am] (19) _ Nal figura 6 egté representadaNa veloc'idade inic_ial de polime~-
rizagdo em funcéo da concentracdo de trietanolamina na solugéo.
SIHZ . &Am SfHY. + :Am 20 A curva corresponde a avallagao_ feita l_Jsando-se a eq 27 en-
[ T = Jo (20) guanto que os pontos s8o experimentais. Os valoreKgas
[SFH*.. 3 Am] —% SfH +"Am 1) foram determinados anteriormente para sistemas que ndo inclu-

fam mondmeros e os valores usados foldgy= 7,4 M, SKS'{/
Estudos da supressdo da fluorescéncia da safranina por
trietanolamina permitiram determinar que a constante de supres= 390 M?, e %d =30 ML
séo é de 4,1xfoM™? st, um valor préximo ao limite difusional S
em metanof®’. Portanto, para concentracdes de amina maiores
que 1 M praticamente ndo se forma uma populagéo apreciavel de
estado triplete. Isto estabelece um limite superior para a concen- 0.4
tracdo que deva ser usada do co-iniciador. Por outro lado, nao foi
observado experimentalmente um aumento da velocidade de
polimerizacdo com o aumento da concentracdo de co-iniciador. 03
Ao contrario, observou-se um decréscimo desta velocidade a par-
tir de certa concentragdo de amina, confirmando que a interagdo 73
do estado singlete com a trietanolamina ndo leva a uma eficiente & 02
producdo de radicais iniciadores de polimerizacdo. No presente oo
sistema, néo foi observada supressao da fluorescéncia da safranin:
pelo mondmero. Isto indica que a etapa de fotoiniciacdo do siste-
ma estudado ocorre a partir do estado excitado triplete reagindo
com a trietanolamina. 0.0 | 1 . 0.000
A fotorreducg@o do corante envolve o estado triplete devido ao 0.0 o1 0.2 0.3
tempo de vida mais longo desta espécie (em torno de 15 s,
dependendo do solvente). No caso especifico da safranina, existe
um equilbrio prototrépico no estado excitado tripl&fé Figura 6. Grafico do quadrado da velocidade de polimerizaga) &
da densidade 6ptica a tempos longa3 ém funcdo da concentragéo de
3gfH* — Sf+H* (22) trietanolamina. A curva corresponde ao célculo utilizando a Eq. 27.

Outros corantes catidnicos, como a tionina, podem ser utiliza-

0.010

{wu ogy) sqv

1 0.005

[TEQHA]/M
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dos como fotoiniciadores na reagéo redox com aminas. Por exengomparativo de intensidade relativa em fungdo da concentragdo
plo, a reagé&o entre a tionina no estado triplete com trietanolaminge mondmero em meio homogéneo e em meio micelar reverso
segue a cinética similar & da safranina com formagaa-de no caso do sistema acridina / estireno conforme visto na figura

aminoradicais (eqs 24-26). O estado triplete € suprimido pel8. Para este sistema, a razdo entre a constante de supressdo na

amina em uma reacé&o rapida com constante de velocidade da dase micelar reversa e na fase homogénea (metanol) tem o valor
dem de 1,6x10Ms? 3%, O decaimento de triplete da tionina na de 0,06. Por outro lado, o confinamento molecular de corante e
auséncia e presenca de trietanolamina obtido pela técnica dm-iniciador na estrutura nanométrica de uma micela reversa
fotélise por pulso de laser € apresentado na Figura 7, mostrandenplifica extraordinariamente a taxa de reagdo foto-redox devi-
a supressao do corante excitado pelo co-iniciador. do & diminuicdo do volume livre dos reagentes. O radical
sulfinato formado, sendo uma espécie neutra, tende a migrar

003 para a fase apolar reduzindo a probabilidade de recombinacao
intramicelar, e dando condi¢ces para a reagdo de iniciacao por
adicdo ao monémero vinilico solubilizado na fase apolar.

Esta estratégia de confinamento molecular do sistema inicia-

0.02 - dor fotoquimico em micelas reversas foi aplicada na polimeriza-

¢do de estireno com obtencdo de um polimero com peso
molecular da ordem de 310.000 g/mol e polidispersividade de

2,1, valores estes determinados via cromatografia de permeacgéo
em gef.

IV. METODOS EXPERIMENTAIS

A (Absorvancia)
o
2
T

10000 -

0.00 |-

L L L L L 1000 I

tempo / us
Figura 7. Decaimento do estado triplete de tionina em metanol obtido
por fotélise de pulso de laser, na auséncia e presenca de trietanolamina
(m; 0, e ; 2.0, a ; 2,5 mM). Transientes observados em 720 nm.

100

contagens

ii) Corante / sulfinato

Arilsulfinatos s&o co-iniciadores efetivos para polimerizacéo | -
radicalar onde corantes catidnicos atuam como fotoiniciadores 1 | !
em um processo red6%*%-#4 Estudos de supressdo de fluores- 0 39 78 17 156
céncia, medidas de rendimento quantico e estudos de fotdlise
estabeleceram que o processo de iniciagdo pode ser representado
pelo seguinte esquema cinético

tempo (ns)

Figura 8. Decaimento de fluorescéncia do corante acridina obtido pela
técnica de contagem de fétons, na auséncid € presenca de

D7+ A0 — D+ 480 (28) divinilbenzeno«, 0,5 mMM) em metanol. Tempo de vida da acridina: 27,1
+ 0,2 ns ; constante de velocidade de supressdo: 1,6 + 0‘4nIts?.
LS00 5 AWM 450 MY (29) —e— representa o0 pulso de excitagdo da amostra.

Embora a reacdo de formacdo de radicais via triplete seja
mais eficiente, em concentracdes elevadas de sulfinato o proces-
so0 via estado singlete também contribui. Os radicais ArSid
muito reativos, podendo ser utilizados na polimerizagéo de deri-
vados de estireno. Contudo neste caso os monémeros vinilicos
derivados de estireno suprimem eficientemente o estado singlete
de corantes catidnicos sem a geracéo de radicais HtilEsta
reacdo competitiva reduz a eficiéncia global da etapa de iniciacao
e formacéo de radicais sulfinato, afetando marcadamente a veloci-
dade de polimerizagdo. O decaimento de fluorescéncia de um
corante catidnico (acridina) na auséncia e presenc¢a de um deriva-
do de estireno é ilustrado na figura 8. As constantes bimoleculares
de desativacao de corantes catidnicos por derivados de estireno
sdo da ordem do limite difusional, ocasionando uma eficiéncia
muita baixa do sistema iniciador fotoquimico em polimerizagdo
em fase homogén&h

Uma das alternativas para aumento da eficiéncia da etapa de
iniciacéo fotoquimica é confinar o sistema iniciador no interior
de uma micela reversa visto que ambas as espécies corante e co- [ESTIRENO] / mol L’
iniciador neste caso s&o i4A%" Neste procedimento existem
duas vantagens. A baixa solubilidade do monémero na microfasgigura 9. Grafico de Stern-Volmer para a supressio de fluorescén-
aquosa, reduz em uma a duas ordens de grandeza a taxa di® de acridina por estireno em metanal) (e em micelas reversas
supressdo de fluorescéncia. Tal fato fica evidente no graficgSDS/hexanol em ciclohexano, w = 16), (¢/l) ; (T, T/7).

0.00 0.01 0.02
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Em geral as velocidades e taxas de fotopolimerizagdo séo estreagfes foto-redox com corantes em sistemas de baixa toxicidade,
dadas usando os mesmos métodos que sao usados paracamo p. ex., usando aminoacidos (fenilglicina e derivados) ou
polimeriza¢des térmicas, mas mantendo alguns cuidados especifiarboxilatos (acido ascorbico).
cos necessarios em sistemas submetidos a irradia¢&o uv-visivel. Finalmente, um polimero obtido por meio de reacdes

A técnica tradicionalmente usada para medir polimeriza¢gGes étoquimicas envolvendo corantes ndo dav@iori apresentar
a dilatometria, que esta baseada no aumento de volume espeaicoloracdo do iniciador. Assim pesquisas na area de corantes
fico associado a reagfes de polimerizdt&Quando se estudam suportados em sistemas como argilas, membranas poliméricas
fotopolimerizac6e¥®3%4¢ deve se ter especial cuidado com a trocadoras de fons e sistemas de micro-encapsulamento consti-
termostatizacdo, ja que pequenas variacdes de temperatura goem-se de novos campos de estudo, que permitem obter
dem produzir mudancas bastante significativas na variagdo dgolimeros com maior estabilidade fotoquimica, além de recupe-

altura no dilatdbmetro.
Outro método geralmente usado e que ndo oferece maiores

rar os corantes iniciadores.

dificuldades é a medida gravimétrica do polimero. Nestes casoaGRADECIMENTOS

€ necessario separar aliguotas do sistema reacional e precipitar o

polimero, geralmente pelo agregado de algum nado-solvente. A Os autores agradecem a FAPESP (94/3505), FINEP (65/

velocidade polimerizacég, em mol/Ls é calculada a partir’de

_ 1000W

P IV EM (30)

w
onde W é a massa de polimero recuperadap volume da
aliquota,t o tempo de reacdo e Ma massa molecular do
mondmero. Como a velocidade de polimerizacdo varia com o
avanco da reacdo é conveniente extrapolar a velocidade para tem-
po zero para poder ter valores significativos. Esta metodologia
tem sido aplicada a sistemas homogéfieesnicelare®¥. Uma
aplicagdo interessante do método gravimétrico foi desenvolvida
por Sudesh Kumar e Necké%spara avaliar o rendimento
quantico de fotopolimerizagéo por laser.

Mais recentemente foram desenvolvidos outros métodos que
utilizam tecnologias mais modernas. Para baixas taxas de con-
versdo, o numero de cadeias poliméricas presentes como parti-
culas coloidais é proporcional a quantidade de mondmero
polimerizado. Como estas particulas espalham a luz, medidas da
intensidade do espalhamento permitem avaliar o grau de avango g’
da reacgdo, ja que existe uma correlacdo direta entre a massa
precipitada do polimero e o grau de espalhant&nto

O monitoramento da banda vibracional do grupo vinila na
regido de 800-820 cthusando a espectroscopia de infraverme-
Iho por transformada de Fourier é outra forma de acompanhar a
velocidade da polimerizac®o Esta técnica é referida, as vezes, 10
como RTIR(real-time infrared spectroscopy). '

Em geral, as polimeriza¢c6es sdo exotérmicas, o0 que permite
um acompanhamento das rea¢des medindo a evolugédo de caloiz'
em um microcalorimetP8. A variacdo da viscosidade e da 13'
micropolaridade a medida que avancga a polimerizagdo, sao pro- ~°
priedades que podem ser aproveitadas para seguir a polimeriza-
¢do. Isto é a base da utilizacdo de sondas fluorescentes qu
mudam suas propriedades espectroscopicas com a mudanca d
meio nas quais estdo localizatfas

4.

15.

V. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES 16

A utilizacdo de corantes em reag6es foto-redox com co-inicia-
dores compreende uma classe de sistemas fotoquimicos Uteis para
a geragcdo de radicais livres ativos para polimerizacdo de
mondémeros vinilicos, tanto em fase homogénea como em fasel’-
micro-heterogénea. O prospecto deste artigo esta limitado a uma
discussao de sistemas investigados no Laboratério de Fotoquimi-18-
ca - 1QS, porém vérios outros sistemas envolvendo corantes
tem sido descritos na literatura especialiZddaAlguns dos as-
pectos centrais de pesquisa nesta area envolvem a otimizag¢ao da
polimerizag&o para um aumento no percentual de conversao, vistc?0-
que para alguns sistemas baseados em corantes os rendimentdd-
de formagé&o de polimero séo relativamente baixos quando com-
parados aos processos térmicos. Por outro lado, é de interesse 22-
utilizagéio de formulacdes fotopolimerizaveis para usos biolégicos 23.
ou biomédicos, onde deve evitar-se a presenca de residuos de c@4-
iniciadores relativamente téxicos. Para isso deveriam estudar-se

800

92.0063.00) e CNPq pelo suporte financeiro.
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