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Resumo

Foi estudado o processo de fotopolimerizacdo iniciado através de misturas dos
fotoiniciadores, acilfosfinicos (MAPO e BAPO), com canforquinona (CQ). Também
foi investigada a existéncia de um possivel efeito sinérgico durante a fotoiniciagcdo. A
eficiéncia de polimerizacdo das duas misturas, MAPO/CQ e BAPO/CQ, foi determinada
por actinometria. A fotodilatometria foi a técnica utilizada para o acompanhamento das
cinéticas de polimerizacdo. A adi¢do do co-iniciador EDB nd@o apresentou efeito nas
velocidades de polimerizacdo iniciadas pelos fotoiniciadores acilfosfinicos. Do ponto de
vista do rendimento quéntico de polimerizagcdo, um efeito antagonistico foi observado
devido a transferéncia de energia a partir dos fotoiniciadores mais eficientes (MAPO ou

BAPO) para o menos eficiente, canforquinona (CQ).



Abstract

The photopolymerization processes involving two different photoinitiators:
acylphosphine oxides (MAPO and BAPO) and camphorquinone (CQ) were studied in
order to determine possible synergistic effects. The polymerization efficiency of the two
mixtures, MAPO/CQ and BAPO/CQ, was studied using actinometry. The
polymerization kinetics was followed by photodilatometry. The presence of the co-
initiator EDB had no effect in the polymerization rate initiated by the acylphosphine
oxides. From the point of view of photopolymerization quantum yields, an antagonistic
effect is observed due to the energy transfer from the more efficient initiator (MAPO or

BAPO) to the less efficient (CQ).
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1. Introducio

1.1. Principios bésicos de Fotoquimica

Para um processo fotoquimico ocorrer deve-se observar que apenas a radiagcdo
eletromagnética absorvida pelo sistema pode ser efetiva em causar mudanca quimica na
molécula, lei enunciada por Grotthus e Draper.1

Em uma primeira aproximacgao, pode-se considerar os elétrons em um sistema
molecular, associados a um conjunto de orbitais moleculares, resultantes da interacdo
entre os orbitais atdmicos dos 4dtomos constituintes da molécula. Cada um desses
orbitais moleculares pode ser descrito matematicamente por uma funcio de onda que
contém toda a informag¢do necessdria para descrever as propriedades observaveis desse
elétron no orbital.

O elétron em um orbital apresenta um valor fixo ou quantizado de energia, um
ganho ou perda de energia em um sistema molecular pode somente ocorrer quando um
elétron passa por uma transicdo entre dois orbitais, que devem ter a diferenca de energia
igual a energia ganha ou perdida pelo elétron.”

A absorcdo de um feixe de radiacdo eletromagnética monocromdtica por um
sistema homogéneo € usualmente descrita pela lei de Lambert-Beer, sendo uma medida
experimental da probabilidade de uma molécula absorver um quantum de radiagdo
eletromagnética durante sua interagdo com o féton.

Cada nivel de energia eletronico tem associados niveis de energia vibracional e

rotacional. Na excitacdo eletrdnica, mudancas nos nimeros quanticos correspondentes
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aos estados vibracionais e rotacionais ocorrem originando a estrutura fina nos espectros
de absor¢do. A forma da banda de absorcdo estd associada com as intensidades das
transicdes vibracionais. A temperatura ambiente a maioria das moléculas estd no nivel
vibracional zero.

A func¢do de onda para o zero vibracional tem um maximo no centro, indicando a
regido de maxima probabilidade. Por isto, a transicdo de maior probabilidade no ato da
absorcdo de radiacdo eletromagnética € aquela originada do centro do nivel vibracional
Zero.

O tempo para uma transicao eletronica € da ordem de 10"s,e0 tempo para um
periodo de vibragdo ¢ 10" s, aproximadamente 100 vezes mais lento. Como
conseqiiéncia, a distancia internuclear ndo muda significativamente durante a absorcéo
de radiacdo eletromagnética. Este fato leva & formulagdo do principio de Franck-
Condon: “As transicdes eletronicas sdo tdo rdpidas em comparacdo com os
movimentos nucleares que imediatamente apds a transicdo, oS niicleos tém
aproximadamente a mesma posicdo relativa e momento que tinham antes da
transicdo”. Isto implica que as transicdes mais provaveis entre estados eletrdnicos e
niveis vibracionais sdo aquelas onde o momento e a posi¢do do nicleo ndo mudam

significativamente.
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Figura 1: Interpretagdo mecanico-quéntica do principio de Franck-Condon.

Assumindo que a absorcdo se inicia no nivel vibracional v = 0, Figura 1, com
uma fun¢do de onda V,, a transi¢do radiativa mais provdvel de v = 0 de y, para y*
corresponde a transicdo na qual as funcdes de onda vibracionais (), € ¥*) sdo maximas.
Pode-se observar que na Figura 1 esta transi¢do corresponde a v, = 0 e v¥* = 4. Outras
transicdes podem ocorrer, mas com menor probabilidade. A transicio de maior
probabilidade corresponde ao méximo da banda de absor¢ao.

Apds a absor¢do de radiagdo eletromagnética a molécula passa a um estado
excitado, e por ndo estar em equilibrio térmico com a vizinhanga, possuird geralmente,
um tempo de vida muito curto, até que acontecam processos que levem a desativacio da
molécula excitada para um estado de menor energia.

Uma molécula em um estado eletronicamente excitado pode ser completamente

diferente quimicamente, com sua prépria fun¢do de onda e geometria nuclear. Sendo
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assim, muitas propriedades fisicas como momento de dipolo, pK, potencial redox,
diferem dos valores do sistema no estado fundamental. 1

O diagrama de Jablonski, Figura 2, ilustra os processos de absor¢do e
desativacdo de radiacdo eletromagnética em um sistema molecular. Os processos
radiativos sdo denotados por linhas retas, tanto absor¢do como emissdo, e os nio

.. - . 3
radiativos sdo denotados como linhas onduladas.

[
S, [1] B
— I ml
— — [,
T — 1SC
S1 e Ay _
u?— = kK
i ISC 1],
13
Al Fl g
. {_'I; P
I5C
i g
S L5

Figura 2: Diagrama de Jablonski ilustrando as diversas possibilidades de desativacdo do estado excitado.

Nas transi¢des radiativas, como absorcdo, fluorescéncia e fosforescéncia, a
energia total da molécula € alterada. Transi¢des ndo radiativas sdo aquelas onde existe

uma mudanga de estado eletronico sem mudanga de energia.
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Assim, a energia eletronica pode ser convertida totalmente em calor, pode ser
parcialmente convertida em calor e a outra parte irradiada, usada em reacdes
fotoquimicas, ou ser transferida para outras moléculas préximas com ou sem conversao
de parte da energia em calor.* A Tabela 1, ilustra os principais processos de desativacio

dos estados excitados.

Tabela 1. Principais processos fotofisicos de desativacdo dos estados excitados.

Processos Unimoleculares Processos Bimoleculares
Conversao Interna Supressao pelo Solvente
S, = S; + calor S; + Solv.— S, + Solv. + calor
S; — So + calor Supressido por Supressor
Cruzamento Intersistemas S, + 0 =S,
S; = T; + calor Auto-supressao
T; = So + calor S +S, =S, + S, + calor
Fluorescéncia Transferéncia de Energia
S; —=So+ hvs S;+B—=Sy+B
Fosforescéncia
T = So+ hv,
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1.1.1. Supressdo de Fluorescéncia **

A de fluorescéncia é definida como sendo uma transicdo entre estados de mesma
multiplicidade (S,—So) com emissdo de luz. O tempo de vida de fluorescéncia para
moléculas organicas estd compreendido, normalmente, no intervalo entre 107 e 107
segundos.

A intensidade de fluorescéncia pode ser diminuida pela adicdo de certas
substincias ao meio, as quais s@o chamadas de supressores. A supressdo € um processo
que compete com o processo de emissao espontanea de tal modo que o tempo de vida da
molécula no estado excitado é reduzido. Ou seja, € um processo que diminui a
intensidade de fluorescéncia de um dado emissor. Basicamente, estas reacdes de
supressdo envolvem processos de transferéncia de energia ou de elétron. Em muitos
casos pode estar envolvida a formagdo de um complexo no estado excitado.

Uma das formas de supressdo é devida a associacdo entre o supressor € a
substancia fluorescente no estado fundamental, formando um complexo ndo
fluorescente. Este processo € denominado supressdo estdtica e € representado na Figura
3 em azul.

A supressdo de fluorescéncia dindmica consiste no retorno de uma molécula

excitada ao estado fundamental, influenciado pela presenga de um supressor localizado

em suas vizinhangas (o processo € representado na Figura 3 em verde).
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(F-Q) — F + Q + hy}

hv®
F Q (F ..... Q)
K

Figura 3: Diagrama ilustrando os mecanismos de supressdo de fluorescéncia. Em verde, o dinimico, Em

azul o estatico.

A intensidade de fluorescéncia é proporcional a concentracio do fluoréforo no

. & o~ . . ~ ~ z .
estado excitado, F . Sob condicdo de iluminagdo constante, a concentracio das espécies
excitadas fluorescentes é constante, d[F*]/dt = 0. Na auséncia do supressor, a equacio

que descreve o comportamento de [F'] ¢ dada por:

d[F"]

dt

=ft)-NF'1,=0 (1)

E na presenca de supressor:

*

dlF ]
dt

= f()—(7+K,[QDIF1=0 ®)

sendo f(t) € uma fun¢do da constante de excitagdo, y = 7o' é a velocidade de decaimento
do fluoréforo na auséncia do supressor, kq[Q] representa o processo de decaimento na

presenca do supressor.



17

A equagdo de Stern-Volmer é obtida pela divisdo das equagdes na auséncia e

presenca de supressor.

ﬂzw:1+KDro[Q]=l+KD[Q] 3)
F 4

Sabendo que F/Fy é proporcional a razdo dos tempos de vida na presenca e

auséncia do supressor, T/Tp. Entdo a equacao final para os tempos de vida torna-se:

%o _14K,[0] (4)
T

1.2. Polimerizacido *’

Polimeros foram originalmente classificados em dois grupos principais, polimeros de
condensacdo e polimeros de adi¢do. Esta classificacdo proposta por Carothers, baseia-se
nas diferencas de quantidade de atomos entre os mondmero e as unidades repetitivas do
polimero sintetizado. Polimeros de condensagdo sdo aqueles formados por mondmeros
polifuncionais, através de rea¢des de condensagdo com a eliminagdo de alguma
molécula pequena, como por exemplo, dgua. Assim, devido a eliminacdo de uma
molécula durante a polimerizac¢io a unidade repetitiva do polimero tem uma quantidade

diferente de atomos do que os mondmeros utilizados na reacdo. Um exemplo de
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polimero de condensacdo € a poliamida formada a partir de diaminas e didcidos com a

eliminagdo de dgua de acordo com a reacao:

. HO R _OH

HN"ONH, T \[(
\ 6))

sendo R' e R* sdo grupos alifdticos ou aromdticos. A unidade entre parénteses na
estrutura da poliamida € a unidade repetitiva. A poliamida sintetizada a partir da
hexametilendiamina, (R1 = (CHa)s), e 0 acido adipico, (R2 = (CHy)4), é usada como fibra
e € conhecida como Nylon 6,6. Outros exemplos de polimeros de condensacdo s@o os
poliésteres, poliuretanas e os policarbonatos.

Polimeros de adi¢do foram classificados por Carothers como sendo aqueles
formados a partir de mondmeros sem a perda de pequenas moléculas. Ao contririo dos
polimeros de condensacdo, a unidade repetitiva dos polimeros de adicdo possui a
mesma quantidade de dtomos do mondmero. Os polimeros de adicdo mais importantes

sdo aqueles formados a partir de mondmeros vinilicos.
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Esses mondmeros reagem entre si para formar polimero pela conversdo da dupla

ligacdo de acordo com a reacdo:

H>=<H
H A n (6)

sendo A um substituinte como os grupos alquila, grupo arila, nitrila, éster, dcido, cetona,
éter, hidrogénio ou halogénio. Alguns exemplos de polimeros de adi¢@o s@o polietileno,
poliestireno, poliacrilatos.

Entretanto a classificagdo como de adi¢do ou condensagdo ¢é dificil, pois um
mesmo polimero pode ser sintetizado tanto por processo de adicio como de
condensagdo. Para evitar a ambigiiidade, as reagdes de polimerizagdo sdo atualmente
classificadas pelo mecanismo; polimeriza¢do em cadeia, caracterizada pelo crescimento
da cadeia pela adi¢do sucessiva de monOmeros; e polimerizagdo por etapas,
caracterizada pela formacdo de dimeros, trimeros e espécies maiores, tendo-se no final
da reacdo a formacgdo da cadeia polimérica.8

Em funcdo da natureza da espécie iniciadora pode-se estabelecer uma
classificacdo dos tipos de polimerizagdo em cadeia:’ polimerizacdo radicalar,
polimerizacao idnica e polimerizagdo por coordenacdo (usando catalisadores de Ziegler-

Natta, baseados em TiCls/AlEt3).
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At

Figura 4: Peréxido de Benzoila, um iniciador para polimerizagao radicalar.

0
0=$=0 F—B-F
0 F

Dietil Eterato de
Tosilato de Etila Trifluoreto de Boro

Figura 5: Iniciadores utilizados em polimeriza¢des i0nicas.

1.2.1. Cinética de polimerizagio **'

As polimerizacdes por via radicalar, sdo processos de polimeriza¢ido em cadeia (adig@o)
caracterizados por serem rapidos, nos quais se obtém polimeros de alta massa molar,
chegando a conversdes proximas de 100%. No decorrer da polimerizagdo existe uma
mistura de polimero e mondmero. Em uma primeira aproximagdo, a polimerizacdo em
cadeia envolve geralmente trés processos cinéticos; iniciacio, propagacio e terminagao.

Na etapa de iniciacdo tem-se a geracdo de radicais livres no meio reacional, que
reagem com o mondmero formando um novo radical, agora monomérico. Os processos
de fotoiniciagdo podem ser divididos em unimoleculares; onde a producdo de radicais

livres envolve apenas o fotoiniciador, ou bimoleculares; onde a producao de radicais
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livres € resultante da interacdo entre uma molécula excitada e uma molécula no estado
fundamental. Estes processos bimoleculares podem ter poucas etapas ou serem
11

extremamente complexos.

A fotoclivagem mais simples que leva a formagdo de radicais livres pode ser

representada por:

In kjou hv R® @)

Na etapa de propagacao, o radical monomérico formado na iniciacao se adiciona

a mondmeros, propagando assim a cadeia polimérica.

R*+M — ,RM® (8
L] k L]
RM® +nM —2—RM; 9

Na etapa de terminacdo podem ocorrer dois processos: combinagdo ou

desproporcao.

RM; +RM;, —5RM, (10)

RM, +RM; —“—RM H+RM, (-H) (11)

onde In corresponde ao iniciador, R® a radicais livres, M ao mondmero, e M, ao

polimero.
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Com este mecanismo simplificado e usando o tratamento de estado estaciondrio
para as espécies radicalares, e assumindo que as constantes de terminacdo sejam
independentes do tamanho do macrorradical, se pode deduzir que a taxa de

polimerizacdo (R)) estd dada por:

R, = (ﬂ‘k—mj% k,[M] (12)

t

sendo, R, a taxa de polimerizacdo, f eficiéncia de iniciagdo dos radicais formados na
iniciacdo, k; a constante de iniciagdo, k; a constante de terminacao, [I] a concentragéo de

iniciador, k, a constante de propagacdo e [M] concentra¢cdo do mondmero.

1.3. Polimerizacdo fotoiniciada

Radiacdo eletromagnética, ultravioleta (UV), visivel ou infravermelha (IV)
também € utilizadas para a iniciacdo das reagdes polimerizagao, sendo neste caso falado
em fotopolimerizacdo. Fontes de maior energia a menores comprimentos de onda, p. ex.
feixes de elétrons, tem sido também utilizadas.'?

Polimerizagdes radicalares, catidnicas e aniOnicas podem ser iniciadas pela
excitacdo de sistemas fotoiniciadores adequados, através de radiacdo eletromagnética.

Muitos dos sistemas usados na polimerizagdo térmica sdo originalmente sensiveis a luz
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UV, mas existem também fotoiniciadores com sensibilidade espectral em regides
visiveis. Como geralmente os mondmeros t€m baixo coeficiente de extingdo molar é
necessario adicionar a formulacdo um sistema fotoiniciador que absorva luz e produza
as espécies reativas, radicais ou fons, que iniciem a polimerizagﬁol3.

Atualmente tem-se uma grande gama de aplicagdes nas mais variadas dreas
(tintas, adesivos, compdsitos) para as polimerizagdes por via fotoquimica. Polimeros
obtidos através deste método apresentam uma série de vantagens frente a outros
sistemas: tempo de cura rapido, baixa demanda de energia, utilizacdo a temperatura
ambiente, formulacdes com solventes ndo poluentes ou livres de solvente e baixo custo.
Também sdo de grande importincia as aplicacdes em odontologia (resinas
fotopolimerizdveis para restauragdes) e em Optica, onde vérios tipos de lentes de contato

. . . L, . 8’17
envolvem materiais poliméricos.

1.3.1. Fotoiniciadores 4"

7z

Um fotoiniciador é uma molécula, geralmente orginica, que através da absorcdo de
radiacdo eletromagnética gera espécies ativas para a etapa de iniciacdo da
polimerizacdo. Estas espécies ativas podem ser, por exemplo, radicais livres, cations
radicais ou espécies idnicas. Os fotoiniciadores sdo classificados em Tipo I e Tipo I1.
Os fotoiniciadores do Tipo I absorvem radiag@o eletromagnética e sofrem uma

cisdo homolitica ou heterolitica de alguma ligacdo. Assim, o iniciador do Tipo I gera
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diretamente a espécie ativa que ird iniciar a polimerizacdo, em um processo

unimolecular.

In—In —V 5 o n’ (13)

Os fotoiniciadores do Tipo II absorvem radiacdo eletromagnética e em seu
estado excitado interagem com uma outra molécula, doadora ou aceptora de elétrons,
para que a espécie ativa seja gerada. Esta molécula doadora de elétrons € o co-iniciador,
definido como uma espécie que ndo absorve radiacdo eletromagnética mas participa do
mecanismo de geracdo de radicais. O iniciador de Tipo II, comumente reage a partir do
estado triplete de mais baixa energia, e sua eficiéncia depende do cruzamento
intersistemas (ISC). Os co-iniciadores, por exemplo aminas tercidrias e arilsulfinatos,

' como: ter alto potencial de oxi-redugdo, alta

. . 15,
devem possuir algumas propriedades,
reatividade de adic¢do radicalar ao mondmero, ndo absorver luz no mesmo comprimento

de onda em que o fotoiniciador ¢ irradiado e nfo interagir com as outras espécies

presentes (mondmeros, fotoiniciadores) no estado fundamental.

InLln

(14)

*

/
+C —>= I +co

As propriedades fotoquimicas e fotofisicas dos fotoiniciadores sdo
extremamente importantes para desencadear o processo reacional e, se possivel, devem

preencher alguns requisitos como; alta absor¢do na regido espectral; alta capacidade de
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gerar espécies ativas; ser solivel no meio reacional; ter baixa degradacdo quimica antes
e ap6s a reagdo; ser inodoro e ndo provocar amarelamento, ser atoxico e de facil
manuseio.'”'®

Nas reagdes de polimerizacdo por adicdo, as espécies ativas geradas a partir das
substancias fotoiniciadoras s@o os radicais livres, caracterizados pela presenca de um
elétron livre em um dado orbital. Na reagdo, o radical livre age sobre o mondmero

presente no meio reacional induzindo a formag@o, o crescimento e terminacdo das

cadeias poliméricas.

1.3.2. Resinas Dentarias

Antigamente, quando um dente sofria um dano por cdrie ou trauma, o procedimento
padrdo consistia em repor o tecido por uma amadlgama, prétese metédlica ou uma
ceramica dentdria. Entretanto, o uso de amalgamas e de proteses metélicas, ndo sé é
antiestético, como pode ser perigoso no caso das amalgamas, pela presenga de mercurio.
As ceramicas dentdrias, embora satisfatérias esteticamente, sofrem restricdes devido a
fragilidade e diminuicdo de tecido do dente. As resinas dentdrias tornaram-se populares
por terem caracteristicas positivas em ambos aspectos, estéticos e de propriedades
mecanicas."’

A fotocura ou fotopolimerizacao € o principal método utilizado em aplica¢des de
restauragOes dentdrias. Entretanto, a utilizacdo da fotocura tem condi¢des a serem
respeitadas como a absor¢do do sistema fotoiniciador; a eficiéncia do sistema

fotoiniciador; e as consideragdes de toxicidade dos reagentes das f01rmu1a<;(~)es.20’21
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A absor¢do do sistema de fotoiniciacdo deve, preferencialmente, ocorrer na
regido do visivel (400-550 nm) do espectro eletromagnético, uma vez que radiacio
eletromagnética na regido do ultravioleta pode causar queimaduras nos tecidos da
cavidade oral, bem como reagdes alérgicas e risco de transformacdes mutagénicas. A
radiacdo na regido do infravermelho pode causar desconforto pelo aumento de
temperatura local.

A eficiéncia no processo de fotoiniciagdo influi diretamente na cinética de
fotocura, afetando diretamente a velocidade de polimerizacdo, que deve ser
suficientemente rdpida para ndo tornar o processo de restauracdo incoOmodo para o
paciente. O processo de fotocura ndo deve formar intermedidrios ou espécies que
venham a ser toxicas, alergénicas ou mutagénicas ao paciente.

Uma resina dentaria geralmente é composta de mondmeros organicos, “fillers”
(carga) inorganicos e o fotoiniciador.”>** Dentre os mondmeros, sio comumente
utilizados BisGMA, BisEMA, UDMA e TEGDMA. A concentragdo em peso de cada
mondmero em uma formulagdo de resina comercial como, Filtek™ 7250 (3M
Innovative Properties Co.): BisGMA 34%; BisEMA 29%; UDMA 29%; TEGDMA

7%.

OO

Figura 6: Estrutura do mondmero BisGMA.
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Figura 7: Estrutura do monémero BisEMA.
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Figura 8: Estrutura do monémero TEGMA.

Figura 9: Estrutura do monémero UDMA.
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O fotoiniciador mais utilizado é a canforquinona,19 Figura 10, (CQ, 1,7,7-

trimetilbiciclo-[2.2.1]-heptano-2,3-diona). A canforquinona é um composto que com a

adicdo de um co-iniciador, sofre um mecanismo de iniciag@o do tipo II. Recentemente,

foram desenvolvidas formulacdes de resinas dentdrias nas quais foram adicionados

diferentes tipos de fotoiniciadores, para atuar sozinhos ou sinergisticamente com a

CQ.24’25
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HyC CHj

HaC 0

\
O

Figura 10: Estrutura do fotoiniciador Canforquinona (CQ).

O mecanismo de iniciagdo da CQ é mostrado na Figura 11:

>=O —»—: >=O + :1\{\— - }0@ + ?N/\_

CH,R CH,R

Figura 11: Mecanismo de formacéo de radicais do fotoiniciador Canforquinona (CQ).

Apds a ativagdo fotoquimica, a CQ interage com uma molécula de amina por um
processo difusional, ou a través de uma associagdo pré-existente, para formar um
exciplexo (complexo no estado excitado). Neste exciplexo, a amina pode doar um
elétron a CQ para formar o par idnico, e depois transferir um préton para gerar o radical

livre. Este radical amino iniciard a polimerizac;ﬁo.26



29

1.4. Sinergia

O termo sinergia € bastante utilizado em diferentes areas do conhecimento cientifico. A
utilizac@o dos conceitos de sinergia em dreas de ciéncias humanas, ciéncias bioldgicas e
exatas € muito comum, principalmente em dreas bioldgicas. Uma definicdo clara e
concisa esta longe de ser atingida. O conceito remonta a fildsofos gregos de mais de
2200 anos, como Aristoteles, que proferiu a seguinte frase “o todo é algo superior e
maior que as partes, € ndo apenas a soma delas”. Assim uma defini¢do interessante de
sinergia ou sinergismo pode ser: “o comportamento do sistema como um todo é
imprevisivel a partir da observacdo de suas partes”.

Em Quimica pode-se separar o conceito de sinergia em dois tipos, o sinergismo
fisico e o quimico. No primeiro a interacdo sinérgica entre os constituintes do sistema se
da através de processos fisicos. No segundo tem-se uma interacdo quimica entre os
constituintes do sistema.

Como exemplo ilustrativo, tem-se sinergismo fisico em uma mistura de
fotoiniciadores devido a maior faixa espectral de absor¢do do sistema, proporcionando
um maior nimero de fétons absorvido pelo sistema. No caso do sinergismo quimico,
pode-se separd-lo ainda em duas possibilidades:

1. Transferéncia de energia entre os fotoiniciadores.

2. Mecanismo adicional de polimerizagao.

No primeiro caso ter-se-ia um aumento considerdvel no rendimento quéntico de
polimerizacdo (@,), se porventura houvesse transferéncia de energia do fotoiniciador

menos eficiente para o mais eficiente.
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No segundo caso ocorreria uma interagdo entre os fotoiniciadores
proporcionando um novo mecanismo para a iniciacdo da polimeriza¢do, ndo sendo
apenas a soma dos mecanismos individuais.

A sinergia quimica nos processos de fotoiniciacdo aqui estudados poderia
ocorrer tanto na interacdo dos fotoiniciadores acilfosfinicos e a CQ (Tipo I e Tipo 11,
respectivamente), como por uma interagdo dos fotoiniciadores do Tipo I com o co-

. . 27,2829
iniciador, no caso a amina (EDB).”"*>
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2. Objetivos

O objetivo deste trabalho é o estudo da efici€éncia da fotopolimerizacdo através de
misturas de fotoiniciadores acilfosfinicos (MAPO e BAPO) com canforquinona e a

ocorréncia de um possivel efeito sinérgico durante a fotoiniciacao.



3. Experimental

3.1. Principais reagentes

32

MM _
Reagente Estrutura Procedéncia
(g/mol)
H
Metacrilato de metila
H 0 100 Aldrich
(MMA) 3
\
2,4,6-Oxido
Trimetilbenzoil- 348.48 BASF

difenilfosfinico (MAPO)

T

Etil-p-dimetil

/
O

aminobenzoato 193.24 Aldrich
(EDB)
CH
HsC 3
Canforquinona (CQ) HSC%O 166.2 Fluka
\
(0]
Cl
p Cl
Oxido Bis(2,6- Q\Op
diclorobenzoil )-(4- Cl P cl
O 0 415.5 Ciba

propilfenil) fosfinico

(BAPO)
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3.2. Equipamentos utilizados

Espectrofotdmetro UV-Vis Hitachi U-2000.

Espectrofluorimetro Hitachi F-4000.

Fotodilatdmetro, composto por dilatometro, sistema de irradiagdo e acessorios para a
determinagdo de rendimentos quinticos.

Sistema Single Photon Counting, Edinburgh Instruments.

3.3. Técnica de acompanhamento de polimerizac¢io fotoiniciada:

Dilatometria

Geralmente a densidade de um polimero é maior que a do seu mondmero, logo ao
polimerizar um mondémero ocorre uma diminui¢do do volume da solucdo do meio
reacional. Acompanhando esta variacdo de volume pode-se determinar a velocidade de
polimerizac¢do. Assim, a velocidade de polimerizagdo (R,) pode ser seguida observando
a contragdo do volume da massa reacional durante a polimerizagdo. A técnica permite
obter valores confidveis, j4 que o sistema € constantemente agitado, e hd controle
continuo da temperatura e da intensidade da luz incidente.

Para o acompanhamento da cinética de polimerizagdo, utilizou-se um sistema

montado sobre um banco Gtico, que permite a irradiacdo na cela do dilatdmetro,
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simultaneamente a tomada de medidas de variacdo de volume no capilar. O sistema é
composto de uma lampada de Hg/Xe (200 W), com respectiva fonte de tensdo; filtro de
infravermelho, lente focalizadora, monocromador ou filtro de corte, dilatbmetro em
banho termostatizado, agitador magnético e catetdmetro de precisdo. A Figura 12

mostra o sistema dilatométrico utilizado.

Figura 12: Fotografia do sistema de fotodilatometria.

A velocidade de polimerizacdo, R,, pode ser determinada utilizando a expressao:

AV

» =Tf.t[M] (15)

R

na qual:
AV ¢ a variacdo de volume do capilar relacionada com sua drea e é determinada

através da relacdo:
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AV =2 Ahz.r? (16)

sendo € Ah variacdo na altura da solucdo no capilar e r o raio do capilar;

F, ¢ a contracdo de volume relacionada com as densidades segundo a expressao:

d,—d (17)

d,, e dy, sio respectivamente, as densidades do mondmero e do polimero;

f € o volume do mondmero na solugdo, determinado pela relacgao:

f=1n (18)

sendo m,, a massa e d,, a densidade do mondmero, e [M] a concentragdo de

mondmero.

Para determinar os pardmetros de interesse, foram fixadas certas condicdes. A
concentragdo dos fotoiniciadores estd especificada nos resultados. A concentragdo do
co-iniciador EDB foi fixada em 3x10> M. As polimeriza¢des foram conduzidas em
mondmero puro (bulk). Todas as polimerizacdes foram conduzidas a temperatura de
25°C, controlada por banho termostatico, e foram degasadas por fluxo de N, durante 30
minutos. Utilizou-se um filtro de corte para comprimentos de onda menores que 395

nm. As amostras foram irradiadas por 1 hora.
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3.4. Rendimento Quantico e Actinometria *

O rendimento quantico € um parimetro fundamental e de extrema utilidade no estudo de
sistemas fotoquimicos. A definicao de rendimento quéntico leva a existéncia de diversas
variantes do mesmo como: primdrio, de fotoluminescéncia, de produtos, de
fotodecomposicao, entre outros.

A partir da reacdo:

A+hv > B (19)

Pode-se definir rendimento quantico primario como:

_d [B]/dt _ ndmero de moléculas,ions ou radicais de B formados

o, (20)

1 nimero de guanta absorvidos por A

a

O nimero de quanta absorvidos pelo sistema pode ser determinado pela medida
da intensidade total de radiacdo absorvida pelo sistema. As variantes do rendimento
quantico podem ser definidas de forma andloga.

Devido a freqiiente complexidade das fotorreagdes, os rendimentos quanticos
observados variam da ordem de 10° até fragdes muito pequenas da unidade. No caso de
reacdes em cadeia, como nos processos de polimerizagdo, o rendimento quantico pode
ser muito grande, e valores em torno de 10* sdo muito comuns.

Actindmetros quimicos sdo sistemas fotoquimicos, organicos e inorganicos,

utilizados para medir a intensidade de luz. A intensidade de luz absorvida por uma
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actindmetro pode ser determinada por dois métodos gerais. Um deles € pela medida da

concentragdo do actindometro fotolisado

dla]__, @,
dt ‘v

(21)
sendo, [A], a concentracdo do actindometro; I, a intensidade de luz absorvida (quantals),
@, o rendimento quantico de A.

A outra € pela concentragdo dos produtos de fotdlise formados:

dBl_, @, (22)
d "V

sendo, [B], a concentragdo do actindmetro; I, a intensidade de luz absorvida (quantals),
@, o rendimento quintico de A.

O ferrioxalato de potdssio é um actindmetro muito utilizado devido a sua
facilidade de uso e grande sensibilidade em comprimentos de onda entre 253 e 577 nm.

Quando uma solucdo de K3Fe(C,04)3 em solucdo aquosa de acido sulftirico é

o . . . 3+ . 2
irradiada por luz de comprimento de onda apropriado, os fons Fe’" sdo reduzidos a Fe™":

[Fe3*(C204)3]% — [Fe?*(C204)3]* + C204 (23)
[Fe’*(Cy04)3] + C,04” — [Fe®*(Cy04)3]1% + (C204)* (24)
[Fe®*(C204)3]1°" — [Fe**(C204)21* + CO; (25)

O produto [Fe2+(C204)2]2' ndo absorve a luz incidente e o Fe** pode ser

determinado espectrofotometricamente como complexo formado com 1,10-fenantrolina.
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O niimero de fons Fe** formados durante a fotélise pode ser calculado a partir

de:

20
- 6,023x10*V,V, log(1, /1) (26)
¢ V,le

sendo, npez * nidmero de fons Fe’* formados durante a fotdlise; Vi, volume de solucdo de
actindmetro irradiado; V>, volume de aliquota utilizada na andlise; V3, volume final no
qual V; é diluido; log(I¢/I), medida da densidade otica da solugdo; I, caminho 6tico da
cela; g coeficiente de extincado molar do Fe>".

O ndmero de guanta absorvidos, n,, pelo actindmetro é obtido por:

n s, (27)

sendo, ¢Fez+, o rendimento quantico de formagdo de Fe? para o comprimento de onda
utilizado (para o qual existem tabelas conhecidas)

O fluxo de fétons, n;, € obtido a partir do niimero de guanta absorvidos:

ny (28)

sendo, V4, o nimero de Avogadro e £, o tempo de irradiacio da solucdo de actindmetro.
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A partir destas formulacdes define-se o rendimento quéntico de polimerizagao,

como nimero de mondmeros polimerizados pelo fluxo de fétons:

b =1L (29)

sendo @,, o rendimento quantico de polimerizagdo e R,, a velocidade de polimerizagao.

A preparacgao do sal de KsFe(C204)3 .3H,0 foi feita pela mistura de trés volumes
de uma solucdo de 1,5 M de K,C,04 € um volume de uma solugdo 1,5 M de FeCls sob
agitacdo e na auséncia de luz. O precipitado de KsFe(C,0.); .3H,0 foi recristalizado em
dgua morna em banho de gelo por trés vezes, seco e armazenado em um dessecador na
auséncia de luz.

Para a determinagdo da intensidade de luz nas irradiagdes, pipetou-se 3 mL de
solucdo previamente preparada, composta por 0,15 M de ferrioxalato de potassio e 0,05
M de 4cido sulftirico, em uma cela de 1 cm de caminho 6ptico. A solucdo foi irradiada
por 1 minuto. A seguir, transferiu-se 2 mL da solucdo irradiada para um baldo
volumétrico de 10 mL, adicionando-se ao mesmo, 3 mL de solu¢@o de tampao acetato e
1 mL de uma solucdo 0,1% de fenantrolina, completando o volume com dgua Milli-Q.
O branco utilizado nas medidas foi preparado nas mesmas condi¢des, porém sem
irradiag@o do actindmetro. As solugdes foram mantidas em repouso € no escuro por uma
hora para total complexacdo dos fons Fe*. Ap6s esse periodo obtiveram-se os espectros

de absor¢do das amostras.
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3.6. Purificacdo dos reagentes

O mondmero metilmetacrilato (MMA) possui hidroquinona como inibidor. Para a
retirada do mesmo foi utilizado o seguinte procedimento:

Em um funil de separagdo foram adicionadas %2 parte do mondmero MMA e Y2
parte de NaOH 5%. A mistura foi agitada e apds a separagdo das fases retirou-se o
NaOH que ficou na parte inferior do funil de separacdo (dmo = 1,0; duma = 0,936).
Seguiu-se a lavagem do mondmero com NaOH por mais duas vezes e por mais trés
vezes com dgua destilada para retirar o excesso da base. O mondmero foi seco com
CacCl, por um periodo de 12 horas, filtrado e armazenado sob refrigeragao.

O etil-p-dimetilaminobenzoato (EDB) foi destilado a vicuo e armazenado em
frasco protegido da luz e sob refrigeragdo. Os demais reagentes foram utilizados sem

maiores purificagdes.
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4. Resultados

O sistema fotoiniciador Canforquinona/Etil-p-dimetil aminobenzoato (CQ/EDB) ¢é
largamente utilizadas em formulagdes de resinas dentdrias. Além disso, 2,4,6-Oxid0
Trimetilbenzoil-difenilfosfinico (MAPO) e Oxido Bis(2,6-diclorobenzoil)-(4-
propilfenil) fosfinico (BAPO), sdo fotoiniciadores de alta performance para tintas e
vernizes que tém sido adicionados a formulacdes de resinas dentdrias com o intuito de
atuarem sinergisticamente com a CQ. Os coeficientes de extingdo molar foram
determinados em solugdo de Metacrilato de Metila (MMA) pois o mesmo foi o

mondmero escolhido para as fotopolimerizagdes.

4.1. Determinacio de coeficientes de extin¢io molar

O conhecimento das propriedades espectroscopicas de um sistema € de fundamental
importancia em fotoquimica. Assim, as propriedades espectroscdpicas dos sistemas na
regido do espectro eletromagnético de interesse sdo o primeiro passo experimental a ser
dado. Os coeficientes de extin¢cdo molar (€) dos fotoiniciadores Canforquinona, MAPO

e BAPO foram determinados em solucdo de MMA.
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Como metodologia para determinacdo do coeficiente de extingdo molar (&)

adotou-se o maximo do espectro de absor¢do para a aplicacdo da lei de Beer, que

postula:

A= &bc (30)

sendo A a absorbancia em um determinado comprimento de onda; & o coeficiente de
extingdo molar nesse comprimento de onda; b, o caminho 6ptico da luz; ¢, a

concentragdo da solugdo.

Na Figura 13 estdo mostrados os espectros de absor¢do da canforquinona em

MMA em diferentes concentracoes.
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Figura 13: Espectros de absorcdo do fotoiniciador Canforquinona em MMA em diferentes concentragdes.
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O gréafico da Figura 14, apresenta a aplicagdo da lei de Beer aos espectros da

Canforquinona, Figura 13.
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Figura 14: Aplicacdo da Lei de Beer para as solu¢des de Canforquinona em MMA.
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De igual modo determinou-se o &€ do fotoiniciador MAPO. A Figura 15

apresenta os espectros de absor¢do em MMA em diferentes concentragdes:

Absorbancia

0,0
T T T T T T T T T T
320 340 360 380 400 420

Comprimento de onda

Figura 15: Espectros de absorc¢ao do fotoiniciador MAPO em MMA em diferentes concentragdes.

O grafico na figura 16 apresenta a aplicagdo da lei de Beer aos espectros do

MAPO, Figura 15.
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Concentrag¢do / M

Figura 16: Aplicacdo da Lei de Beer para as solu¢des de MAPO em MMA.
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De igual modo determinou-se o €do fotoiniciador BAPO. A Figura 17 apresenta

os espectros de absor¢do em MMA em diferentes concentragdes:

Absorbancia

5 s0 &5 400 425 450
Comprimento de Onda / (nm)
Figura 17: Aplicacdo da Lei de Beer para as solu¢gdes de BAPO em MMA.

O gréfico da figura 18, apresenta a aplicacdo da lei de Beer aos espectros do

BAPO, Figura 17.
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Figura 18: Aplicacdo da Lei de Beer para as solu¢gdes de BAPO em MMA.
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Os gréaficos da aplicacdo da Lei de Beer sdo utilizados para o cdlculo dos
coeficientes de extingdo molar. Através do coeficiente angular da reta formada pelos
pontos do gréifico, que seguem a Lei de Beer, se obtém os coeficientes de extingdo
molar para cada sistema no maximo de absor¢cdo. A Tabela 2 apresenta os coeficientes

de extingdo molar calculados.

Tabela 2. Coeficientes de extin¢gdo molar dos fotoiniciadores CQ, MAPO e BAPO.

Fotoiniciador A max. de absorcdo (nm) & (L/mol.cm)

CQ 470 33
MAPO 381 510
BAPO 371 870

Dentre os fotoiniciadores utilizados neste trabalho, a canforquinona apresentou o
menor coeficiente de extingdo molar, seguido de MAPO e com o maior coeficiente
BAPO, todavia cré-se que as transi¢des nesta regido do espectro dos fotoiniciadores

sejam do tipo proibidas, notr 4!

Deve-se lembrar que durante a fotopolimerizagdo
utiliza-se radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda maiores que 395 nm, ou

seja, acima dos comprimentos de absorcdo médxima dos fotoiniciadores MAPO e BAPO.
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Na Figura 19 estdo mostrados os espectros de absor¢do na regido do UV-Visivel dos

trés fotoiniciadores.

0,5

——BAPO
395 nm MAPO

Absorbancia

375 400 425 450 475 500 525
Comprimento de Onda / nm

Figura 19: Comparag@o dos espectros de UV-Vis de CQ, MAPO e BAPO em MMA, com énfase no

comprimento de onda do filtro de corte.

Em 395 nm a linha pontilhada representa o filtro de corte utilizado durante as
fotopolimerizacdes, assim comparando as integrais dos espectros dos fotoiniciadores
téem-se; MAPO, 2,5; BAPO, 7,0; CQ, 3,8. Ou seja, a absorcdo dos sistemas &
compardvel na faixa espectral do trabalho e os fotoiniciadores absorvem quantidades de
luz da mesma ordem de grandeza. Vale lembrar que a fonte de iniciagdo terd papel
fundamental nesta compalragﬁo.3 ? Os fétons emitidos pela fonte t€ém uma faixa espectral
que deverd se sobrepor aos espectros de absor¢cdo dos fotoiniciadores para a formagao
das espécies iniciadoras da polimerizacdo. Esta sobreposi¢do espectral da fonte de

irradiagd@o e o fotoiniciador afetara o fluxo de fétons nos sistemas fotoiniciadores.
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4.2. Cinéticas de polimerizacio

Para avaliar a eficiéncia do processo de fotoiniciagdo e possiveis efeitos sinérgicos na
fotopolimerizacdo iniciada por mistura de fotoiniciadores é necessidrio conhecer as
velocidades de polimerizagdo, bem como, os rendimentos quanticos de polimerizacao.

No caso das velocidades de polimerizagdo deve-se discutir alguns pontos, tais
como; a escolha do mondmero, do filtro de corte, dos reagentes e do tipo de
polimerizacao.

O metacrilato de metila (MMA), foi o principal mondmero utilizado no comego
das restauragdes dentdrias por fotopolimerizag:ﬁo,33 mas devido a problemas de
resisténcia foi substituido por outros mondmeros que basicamente sdo mondmeros
acrilicos di- ou trifuncionais com longas cadeias entre as duplas ligacdes (item /.3.2.
Resinas Dentdrias). A medida da velocidade de polimerizagdo destes mondmeros di- e
trifuncionais ndo é praticivel. Sendo, portanto utilizado o MMA para as medidas
comparativas.

O tipo de polimerizacdo escolhida foi bulk, em que o mondémero se encontra
puro. Este tipo de polimerizacdo apresenta vantagens, como ser simples e ndo necessitar
a adigdo de solventes, que poderiam vir a ser contaminantes. Como desvantagem, nestas
condi¢des poderia haver uma elevagdo da temperatura devido a que a reacdo de
polimerizacdo é muito exotérmica. Para evita este problema a temperatura da solucéo

foi controlada com o banho termostatico. Outra desvantagem € que a solugdo pode
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tornar-se altamente viscosa, se o polimero for solivel no mondmero, o que foi evitado
irradiando-se as amostras por apenas uma hora, limitando a conversao de mondmero.

A escolha do filtro de corte (A < 395nm) deve-se ao fato de que a maioria das
fontes de irradiacdo utilizada em odontologia emite em regides do espectro visivel da
luz. Assim, emula-se o comportamento de uma fonte utilizada em odontologia.

Quanto a escolha dos reagentes, como CQ, EDB, MAPO e BAPO. A CQ e EDB
sdo largamente utilizadas em formulagdes de resinas dentarias.” Por outro lado, MAPO
e BAPO, sdo fotoiniciadores de alta performance para tintas e vernizes que tem sido
adicionados a formulacdes de resinas dentdrias com o intuito de atuarem
sinergisticamente com a CQ.

Os dados obtidos por dilatometria permitem o acompanhamento da cinética de
polimerizacdo através da variagdo da altura do capilar em funcdo do tempo de
irradiacdo. Como descrito anteriormente (item 3./. Técnica de acompanhamento de
polimerizacdo fotoiniciada: Dilatometria), a velocidade de polimerizacdio ¢é
proporcional a variacdo de volume, AV; a concentracdo de monomero, [M]; e a fatores
que dependem da das propriedades fisicas do mondmero e do polimero. Assim durante
o processo de polimerizagdo acompanha-se a variagdo de altura do capilar, que é

diretamente proporcional a variacdo de volume da solugéo.

_ Ah27mr® [

R 1 M] (31)

P
Kf
Construindo um gréfico da concentragdo de mondmero polimerizado em fungio

do tempo pode-se obter a velocidade de polimerizacdo para a reacdo em estudo.
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Cinéticas de polimerizacio MAPO/CQ

Foram feitas fotopolimerizagdes dos sistemas MAPO, MAPOEDB, CQ,
CQ25MAPO75, CQS0MAPO50, CQ75MAPO2S, relacionados na Tabela 3. A partir
destas amostras, pode-se analisar o comportamento dos fotoiniciadores sozinhos, em
misturas e no caso do MAPO, também, o efeito da adi¢do da amina usada como co-

iniciador.

Tabela 3. Condicoes das amostras e concentracdes de fotoiniciadores.

Amostra [MAPO] (M) [CQ] (M) [EDB] (M)
MAPO 5%107™ 0 0
MAPOEDB 5%10™ 0 3x107

Cco 0 5%107 3x107
CQ25MAPO75 3,75x10™ 1,25x107 3x107
CQ50MAPO50 2,5%x10™ 2,5x107 3x107
CQ75MAPO25 1,25%x10™ 3,75%107 3x107

Na Figura 20, estdio mostrados os espectros de UV-Vis para as

fotopolimerizacdes dos sistemas MAPO/CQ.
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Figura 20: Espectros de UV-Vis para as diferentes composi¢des de sistemas fotoiniciadores.

Observa-se na Figura 20 que as amostras MAPO e MAPOEDB ndo possuem
variagdo espectral devido a adicdo de EDB a amostra. Observa-se também, a variacio
de absor¢do devido as diferentes propor¢des dos fotoiniciadores utilizados nas
formulagdes de fotopolimerizacao.

As concentracdes de monOmeros convertidas em fungdo do tempo para as
diferentes composicdes de sistemas fotoiniciadores permitem a constru¢do de um
grifico. A partir da pendente destas curvas obtém-se as velocidades de polimerizagdo. A

Figura 21 apresenta este grafico:
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Figura 21: Concentracdes de mondmero convertido em fung@o do tempo para os diferentes sistemas

fotoiniciadores.

A partir do coeficiente angular calcula-se a velocidade de polimerizagcdo (Rp)
para os sistemas reacionais. Os fluxos de fétons e os rendimentos quanticos foram
calculados a partir dos experimentos de actinometria. A Tabela 4 apresenta as
velocidades de polimerizacdo, fluxos de fétons e os rendimentos quanticos de

polimerizacao.
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Tabela 4. Velocidade de Polimeriza¢do (Rp), o Fluxo de Fétons e o Rendimento

Quantico de Polimerizac¢io (®p.1) experimental.

Amostra Ry (10 M/s) Fluxo de Fotons @, experimental
MAPO 2,34 0,71 3300
MAPOEDB 2,36 0,72 3300
co 1,6 3,30 480
CQO25MAPO75 2,27 1,50 1500
CQ50MAPO50 2,03 2,20 940
CQ75MAPO25 2,07 2,65 780

A partir dos resultados de velocidade de polimerizagdo conclui-se que a presenga
do co-iniciador EDB na fotopolimerizacdo de MAPO ndo e altera a velocidade de
polimerizacio ou o rendimento quéntico.

A medida que a concentragdo de CQ aumenta nas misturas com MAPO tem-se
uma diminuicdo das velocidades de polimerizagdo e inversamente tem-se o aumento de
fluxo de fétons absorvidos pela amostra levando a diferentes rendimentos quanticos de
polimerizacdo. Assim quanto maior a concentracdo de MAPO na mistura com CQ,

maior serd a velocidade de polimerizacdo e o rendimento quéntico de polimerizacao.
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Cinéticas de polimerizacio BAPO/CQ

Também foram feitas fotopolimerizacdes com os sistema iniciadores BAPO,
BAPOEDB, CQ, CQ25BAPO75, CQS0BAPOS50, CQ75BAPO25 (As composi¢cdes
dos mesmos estd descrita na Tabela 5). com estas amostras, pode-se analisar o
comportamento dos fotoiniciadores sozinhos, em mistura e no caso do BAPO, o efeito

da adicao do co-iniciador EDB.

Tabela 5. Condi¢des das amostras e concentracdes de fotoiniciadores.

Concentracio de Concentracao de Concentracao de
Amostra
MAPO (M) CQ (M) EDB (M)
BAPO 3x10™ 0 0

BAPOEDB 3x10™ 0 3x107
Cco 0 5%107 3x107
CQ25BAPO75 2,25x10™ 1,25x107 3x107
CQ50BAPO50 1,510 2,5%107 3x107
CQ75BAPO25 0,75x10™ 3,75%107 3x107

Na Figura 22, estdo mostrados os espectros de UV-Vis para os sistemas usados

nas fotopolimerizacdes desenvolvidas entre BAPO/CQ.
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Figura 22:Espectros de UV-Vis para as diferentes composi¢des de sistemas fotoiniciadores.

Observa-se na Figura 22 que as amostras BAPO e BAPOEDB ndo mostram
variacdo espectral devido a adicdo de EDB, como no caso de MAPO. E também, nota-
se a variacdo de absorcdo devido as diferentes propor¢des de fotoiniciadores utilizados
nas formulagdes de fotopolimerizacao.

As concentracdes de mondmeros convertidas em fungcdo do tempo para as
diferentes composi¢des de sistemas fotoiniciadores permitem a constru¢do de um
grifico, a partir do qual se obtém as velocidades de polimerizacdo. A Figura 23

apresenta este grafico:
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Figura 23: Concentra¢des de mondmero convertido em fung@o do tempo para os diferentes sistemas

fotoiniciadores.

A partir do coeficiente angular calcula-se a velocidade de polimerizagdo (Rp)

para os sistemas reacionais. O fluxo de fétons e o rendimento quantico foram calculados

a partir dos experimentos de actinometria. A Tabela 6 apresenta as velocidades de

polimerizacao, fluxo de fétons e o rendimento quéntico de polimerizacao.
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Tabela 6. Velocidade de Polimerizagdo (Rp), o Fluxo de Fétons e o Rendimento

Quantico de Polimerizagio (Ppo1) experimental.

Amostra Ry (10 M/s) Fluxo de Fotons @, experimental
BAPO 2,27 0,86 2650
BAPOEDB 2,35 0,91 2600
co 1,40 2,77 500
CQ25BAPO75 1,95 1,92 1010
CQ50BAPO50 1,42 1,40 1020
CQ75BAPO25 1,32 2,40 550

Foram obtidos resultados muito similares aos dos sistemas MAPO/CQ. Conclui-
se novamente que a presenca do co-iniciador EDB, na fotopolimerizagdo de BAPO néo
altera a velocidade de polimerizacdo ou o rendimento quantico. A medida que a
concentragdo de CQ aumenta nas misturas com BAPO tem-se uma diminui¢do da
velocidade de polimerizagdo e, inversamente, tem-se o aumento de fluxo de fétons
absorvidos pela amostra levando a diferentes rendimentos quénticos de polimerizagao.
Assim quanto maior a concentracio de BAPO na mistura com CQ, maior serd a
velocidade de polimerizac¢io e o rendimento quéntico de polimeriza¢io. E interessante
notar que o rendimento quantico de polimerizacdo para o MAPO utilizado puro (3300
M/E) é maior que o do BAPO puro (2650 M/E), que, em principio teria a possibilidade
de gerar até quatro radicais a partir de uma molécula, frente a dois radicais produzidos

pelo MAPO.
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Figura 24: Mecanismo de geragdo de radicais pelo fotoiniciador MAPO.

O mecanismo da Figura 24, mostra a possibilidade da formacao dos dois radicais
do MAPO, o radical acila e o radical fosfinico. Este udltimo possui uma maior
reatividade que o radical acila.*® Os radicais poderiam, ainda, abstrair um préton do
solvente, o que ndo ocorre neste trabalho devido a polimerizagdo ser em bulk. Ou ainda,
abstrair um préton da amina presente no meio reacional, formando um novo radical
amino que teria uma maior reatividade frente a dupla ligagdo do mondmero,
aumentando a velocidade de reacdo e causando o efeito sinérgico. Nos experimentos
desenvolvidos, este efeito de sinergia da adicdo de co-iniciador nos fotoiniciadores
acilfosfinicos ndo foi observado.

Na Figura 25, o mecanismo de formacdo de radicais do BAPO, mostra as
possiveis clivagens e reacdes, sendo importante notar que, para a formagdo de 4 radicais
¢ necessdria a absor¢do de dois fétons e reagdes de abstracdo de prétons do meio.

Assim, a cada f6ton absorvido pelo fotoiniciador ter-se-ia dois radicais com
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possibilidade de iniciar a polimerizacdo.” "~ Novamente o efeito da adi¢do de um co-

iniciador foi estudado e o resultado de sinergia foi nulo.

R
OCH; R cH;0 OCH;4 >CH30
hv
c—PpP—cC — o R
Il I Il
0O O
O O O o
OCH; CH:O OCH; CH;0
R> CH;0 R CHs0
RH + P—C —_— Re + H—‘I‘D—ﬁ
5 5
CH;0 CH;0
R CH.0 R> CH;30,
H—F—c _w H—‘I"- + 'ﬁ
5 4 : :
CHSO CH;0
R R
H—P>- + RH — H—P—H + R
S 0

Figura 25: Mecanismo de geragdo de radicais pelo fotoiniciador BAPO.

Nos dois casos MAPO/CQ e BAPO/CQ, o rendimento quantico de
polimerizacdo para as misturas € menor que aquelas onde as acilfosfinas sdo usadas
sozinhas. E ainda, as misturas t€m um rendimento quéntico maior que a CQ utilizada

sozinha. Assim chega-se ao ponto principal deste trabalho, ou seja, definir se existe uma
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maior eficiéncia das misturas na fotoiniciacdo devido a algum efeito sinérgico frente a

utilizacdo dos fotoiniciadores utilizados individualmente.

Rendimentos Quanticos de Polimeriza¢cio Experimentais e Calculados.

Assumindo que os fotoiniciadores iniciam a fotopolimerizagdo individualmente e sem
interacdo entre si, € que o rendimento quantico possa ser obtido das contribui¢des
individuais, o rendimento quéntico tedrico pode ser calculado a partir da seguinte
equagao:

(DM = XAP X (DAP + XCQ X (DCQ (32)

Sendo, @y , o rendimento quantico de polimerizagdo calculado; Xap e XCQ,
as fra¢des molares dos fotoiniciadores acilfosfina e canforquinona, respectivamente; e
®p ¢ P, os rendimentos quanticos de polimerizacdo experimentais para as

acilfosfinas e canforquinona, respectivamente. A Tabela 7, apresenta os rendimentos

quénticos de polimerizag¢do experimentais e calculados a partir da equacao 32.
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Tabela 7. Rendimento Quéntico de Polimerizacio (®pe (experimental)) experimental e

Calculado (@, (calculado)).

@, (experimental) @, (calculado)
Amostra
M / Einstein M / Einstein
CQ média 490 -
MAPO 3300 ---
CQ25MAPO75 1500 2600
CQ50MAPOS50 940 1900
CQ75SMAPO25 780 1200
BAPO 2650 —
CQ25BAPO75 1010 2100
CQS0BAPOS0 1020 1575
CQ75BAPO2S 550 1040

Observa-se que nos dois casos MAPO/CQ e BAPO/CQ o rendimento quantico
de polimerizagdo experimental € menor que o calculado, que seria o caso ideal. Se
construirmos um gréifico do rendimento quantico em funcdo da canforquinona pode-se

ter uma melhor visualiza¢do do desvio.



62

35004 —O— MAPOCalc.

] e MAPOEXxp.
3000 —{1— BAPOCalc.
] ®  BAPOEXxp.

2500

2000

1500

1000+

Rend. Quantico de Polimerizagdo / (M/E)

500

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fracdo Molar de Canforquinona

Figura 26: Rendimentos Quénticos de Polimerizagdo das diferentes composi¢des de sistemas

fotoiniciadores em fun¢do da fragdo molar de Canforquinona.

O grafico da Figura 26 apresenta os rendimentos quanticos de polimerizacao de
MAPO/CQ e BAPO/CQ, experimentais e calculados pela equagdo 32, em func¢do da
fracdo molar de canforquinona na mistura de fotoiniciadores. A curva MAPO Calc. é a
reta que representa os valores ideais calculados pela equacdo 32, ja a curva MAPOEXxp.
mostra os resultados de rendimento quéantico de polimeriza¢do experimental, podendo-
se observar que a curva experimental difere bastante da tedrica, sugerindo a presenca de
um efeito antagdnico. No caso de ocorréncia de um efeito sinérgico ter-se-ia uma curva
experimental com desvios positivos, ou seja, com valores experimentais de rendimento
quéntico de polimerizacdo maiores que aqueles calculados. Situacdo semelhante ocorre
com as amostras BAPO/CQ.

O desvio para menores rendimentos quinticos de polimerizacdo das retas

experimentais nos dois casos MAPO/CQ e BAPO/CQ indica que ao invés de ocorrer
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um efeito sinérgico entre os fotoiniciadores durante o processo de fotopolimerizagio
existe um efeito antagdnico. Assim pode-se sugerir que exista uma transferéncia de
energia entre os fotoiniciadores, mais especificamente entre os mais eficientes MAPO e
BAPO para a canforquinona, menos eficiente. A Figura 27, apresenta um resumo das
reagdes das acilfosfinas durante o processo de fotopolimerizacio. A clivagem da ligagdo
C — P é representada em verde, sendo a principal reacdo durante a fotopolimerizagdo. A
reacdo em vermelho representa a suposta sinergia envolvendo a acilfosfina e o co-
iniciador, estudada neste trabalho. Este reacdo ndo apresenta evidéncias experimentais
de ocorrer. A reacdo em azul mostra o processo de transferéncia de energia entro o

fotoiniciador mais eficiente, acilfosfina e 0 menos eficiente, canforquinona, CQ.

* Ar-H
Ar-POPh —" 5 |Ar-POPh —> _EB w4+ EDB
POPh-H
cQ

*

Ar-POPh  + | CQ
PMMA

EDB

CQ + EDB

Figura 27: Principais reacdes dos fotoiniciadores acilfosfinicos durante a fotopolimerizacao.
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A partir da sugestdo de transferéncia de energia entre os fotoiniciadores foram
realizados experimentos de supressdo de fluorescéncia, a fim de se obter evidéncias

experimentais da ocorréncia destas reacoes.

4.3. Estudos Fotofisicos: Supressio de Fluorescéncia

Experimentos de supressdo da fluorescéncia dos fotoiniciadores acilfosfinicos por
canforquinona foram realizados usando a formulacdo de Stern-Volmer. A emissdo de
fluorescéncia de MAPO em presenca de CQ ¢é apresentada na Figura 28. A amostra foi

excitada em 380 nm e sua emissdo medida em 430 nm.
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Figura 28: Espectros de emissdo de fluorescéncia de MAPO em presenca de concentra¢des varidveis de

CQ.
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A partir das intensidades medidas nos mdximos de emiss@o foram construidos os
grificos de Stern-Volmer, que correspondem a relagdo entre a emissao inicial dividida
pela emiss@do na presenca de canforquinona, em funcdo da concentracdo de

canforquinona.

Loiek o]
1 (33)

sendo, I,, a emissdo inicial, I, a emiss@o na presenga do supressor, K, a constante de
supressdo de Stern-Volmer e [Q], a concentragdo de supressor.

A Figura 29, apresenta o gréfico de Stern-Volmer para o sistema MAPO/CQ.
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Figura 29: Grifico de Stern-Volmer para o sistema MAPO/CQ.
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A pendente da reta do gréfico fornece a constante de Stern-Volmer, que no caso
MAPO/CQ foi de 65,5 M.

De modo anilogo, a emissdo e a constante de Stern-Volmer foram determinados
para o sistema BAPO/CQ. A emissdo de fluorescéncia de BAPO em presenca de CQ é
apresenta na Figura 30. A amostra foi excitada em 370 nm e a emissdo foi medida em

465 nm.
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Figura 30: Espectros de emissao de fluorescéncia de BAPO em presenca de concentracGes varidveis de

CQ.
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A Figura 31 apresenta o grafico de Stern-Volmer para o sistema BAPO/CQ.
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Figura 31: Grifico de Stern-Volmer para o sistema BAPO/CQ.

A constante de Stern-Volmer para o sistema BAPO/CQ foi de 70 M. Em
conjunto aos experimentos de supressao estatica, realizaram-se experimentos de medida
de tempo de vida de fluorescéncia usando um sistema de Single Photon Counting. A
medida foi realizada com o BAPO. Devido a baixa emissao do MAPO, o tempo de vida
do estado singlete ndo pode ser determinado por esta técnica.

Para o BAPO obteve-se um tempo de vida do estado singlete de 0,34 ns. Com o
tempo de vida de singlete e a constante de Stern-Volmer pode-se calcular a constante de

supressdo para o sistema BAPO/CQ.

Ty (34)
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sendo kg, a constante de supressdo, K., a constante de Stern-Volmer e Ty, o tempo de
vida do estado singlete da molécula suprimida.

Para o BAPO a constante de supressao foi de 2,1x10" M's™. Esta constante é
aproximadamente duas ordens de grandeza maior que a constante difusional e sugere
um mecanismo de transferéncia de energia do tipo Forster, o que é possivel devido a
sobreposi¢do espectral na regido de UV-Vis entre doador e aceptor.

Pode-se inferir uma situacao similar para o caso de MAPO/CQ.
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5. Conclusio

A partir do estudo espectroscopico na regido de UV-Vis determinaram-se os
coeficientes de extingdo molar dos fotoiniciadores utilizados neste trabalho, obtendo-se
valores indicativos de transi¢des proibidas do tipo n—Tr .

As velocidades de fotopolimerizacdo e os rendimentos quénticos de
polimerizacdo de MMA usando os iniciadores CQ, MAPO e BAPO foram determinados
para avaliar possiveis efeitos sinérgicos, antagdnicos e a efici€ncia dos processos. Os
resultados indicam que ao misturar-se fotoiniciadores acilfosfinicos e canforquinona, o
rendimento quantico de polimerizacdo, e portanto a eficiéncia, diminui, o que ¢é
classificado como um efeito antagdnico.

E importante lembrar que a velocidade de polimerizagio quando se usam
misturas pode ser proxima das acilfosfinas (que foram mais eficientes e rdpidas), mas
ndo necessariamente as misturas terdo um melhor aproveitamento dos fétons incididos,
diminuindo assim a eficiéncia, e conseqiientemente o rendimento quéntico de
polimerizacao.

Também foi comprovado que a presenca do co-iniciador EDB junto com as
acilfosfinas ndo afeta a velocidade de polimeriza¢do, nem o rendimento quantico. Isto

descarta um possivel mecanismo adicional nos sistemas das misturas MAPO/CQ/EDB e

BAPO/CQ/EDB.
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Nos estudos de supressdo de fluorescéncia, as constantes de Stern-Volmer das
acilfosfinas suprimidas por CQ foram préximas e a constante de supressdo calculada

para o BAPO sugere um mecanismo de transferéncia de energia do tipo Forster.
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“ A ignorancia tem cura, a estupidez ndo.”

Immanuel Kant.



