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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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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o estudo de polimerizagio radicalar
tem sido tema de intimeras pesquisas em quimica, em parte
devido a sua importincia na fabricagfio de novos materiais. A
maioria dos métodos industriais para obter polimeros sio
baseados em processos que se iniciam pela produgiio térmica
de radicais livres. Grandes esforgos tem sido dedicados a elu-
cidaciio destas reagoes e, em geral, a cinética e os mecanis-
mos sdo bem conhecidos'.

Por outro lado, alguns dos avangos tecnolégicos mais im-
portantes, como a fabricagio de componentes micro-eletroni-
cos teriam sido impossiveis sem as técnicas de micro-
litografia baseadas em fotopolimerizagio (photoresist techni-
gues)*. Outras aplicagdes usuais da tecnologia de fotopolime-
riza¢do incluem o uso de resinas fotopolimerizdveis em res-
tauragdes odontoldgicas e na produgdo de lentes oftalmolégi-
cas™*. Aplicagdes modernas da tecnologia de fotopolimeriza-
¢fo incluem também a produgido de adesivos foto-sensiveis
(fitas que se tornam aderentes quando irradiadas)*, hologramas
e a obten¢fio de objetos reais tridimensionais a partir de mo-
delos ou imagens criados em computadores™®. Todas estas
aplicagdes requerem que a polimerizagfio ocorra em regies
relativamente estreitas ¢ bem localizadas. Essa condigio ndo
pode ser obtida usando os métodos habituais de polimeriza-
¢do térmica, jd que nesses casos 0S processos ocorrem
indiscriminadamente em toda a solu¢iio. A fotopolimerizagio
requer a incidéncia de luz para a iniciagiio do processo, sendo
que tal fato permite que a velocidade e localizagiio espacial
da reacdo de polimerizagdo possa ser manipulada através do
controle da intensidade, da energia e da distribui¢do espacial
da luz. Este é um dos motivos pelos quais o interesse no
estudo de polimeriza¢des fotoiniciadas tem tido um cresci-
mento significativo nesta ultima década.

Algumas das caracteristicas desejdveis da radiagiio usada
nestes processos € que ela seja absorvida por um dos compo-
nentes do sistema reacional, que possa ser obtida em altas in-
tensidades, e colimada em regides especificas da solugio. Isto
levou a um interesse crescente no desenvolvimento de novos
sistemas de fotoiniciagdo sensiveis a luz visivel, o que Eermi-
tiria o uso de ldseres para desencadear a polimerizagiio”.

*Laboratorio de Fotoquimica - http://www.igsc.sc.usp.br
# Endere¢o atual: Universidade Estadual de Ponta Grossa, PR
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Na aplicagfio de liseres e outras fontes de alta intensidade,
tais como os arcos de Xe e W que emitem intensamente na
regifio do visivel (420-650 nm), os sistemas fotoquimicos te-
rio que incluir necessariamente iniciadores que absorvam
nessa faixa espectral. Corantes orginicos sfio uma escolha
adequada para estas finalidades, devido a seus altos coefici-
entes de extingio (>20.000 M*! ¢m™') e propriedades quimi-
cas, tais como serem bons redutores e oxidantes em seus es-
tados excitados. Por outro lado, podem ser escolhidos corantes
que absorvam luz seletivamente a diferentes comprimentos
de onda, como se pode ver na figura 1. Sistemas contendo
corantes tem sido utilizados para iniciar fotoquimicamente
virios tipos de polimeriza¢des, especialmente aquelas inicia-

das por radicais livres”'?,

Absorvincia

Figura 1. Espectros de absor¢ao de corantes usados em fotoiniciagdo
de polimerizacdo. LA: Laranja de acridina 1,13x107 M, St: Safranina
1,12x10° M, RB: Rodamina B 0,56x10° M, ¢ Tio: Tionina 0,8x10° M.

Apesar da relativa maturidade de alguns aspectos do campo
da fotopolimerizacio, estudos fotofisicos e totoquimicos deta-
lhados das fotorreagdes de sistemas iniciadores ainda sdo rela-
tivamente escassos, principalmente em meios organizados.
Neste trabalho, pretendemos exemplificar os tipos de proces-
sos envolvidos nas polimeriza¢des fotoiniciadas, e mostrar
como a partir de informagdes correspondentes as reagdes indi-
viduais € possivel predizer o comportamento das reagdes de
polimerizacgfio global.

Embora existam vdrias possibilidades de fotoiniciagio de re-
agOes de polimerizagio, a discussio sera centrada na iniciagiio
radicalar de polimerizagiio vinilica em meio homogéneo
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(solvente) e microheterogéneo (micro-emulsiio), com corantes
como iniciadores.

II. CINETICA DE FOTOINICIACAO
DE POLIMERIZACAO RADICALAR

i) Sistemas Homogéneos

As reagdes de fotopolimerizagdo sdo de dois tipos basicos:
reagdes de foto-entrelagamento (photo-crosslinking, ou curing),
nas quais a irradiagdo provoca a formagio de ligagdes cruza-
das entre polimeros pré-formados, dando materiais de maior
massa molecular, e polimerizacdes em cadeia fotoiniciadas. O
processo em cadeia apresenta trés estigios: (a) iniciaglo; (b)
propagacdo da cadeia; e (c) terminagdo da cadeia'™. Ao con-
trdrio das reagdes de polimerizagiio iniciadas termicamente, as
reagdes de fotopolimeriza¢iio podem ser conduzidas a tempera-
tura ambiente.

O mecanismo geral de polimerizagdo vinilica por radicais
livres estd mostrado na figura 2, onde In corresponde ao inici-
ador, R’ a radicais livres, M ao mondmero, e M,, ao polimero.
As reacdes (a-e) siio as de iniciacdlo, transferéncia de radicais,
propagaciio, e terminagio por recombinacio e por disproporcio-
namento, respectivamente. Na polimerizagio térmica, os radi-
cais livres que iniciam o processo sdo obtidos geralmente por
decomposigiio de azo-compostos ou peréxidos, como indicado
nasegs | e 2.

(CH})}C-N:N-C(CH_})} d N2 + 2(CH3)3C' (l)

(CH3)3C-0-0-C(CH3); = 2(CHj3);CO" —
2CH3" + 2CH;COCH;4 (2)

Usando os critérios de estado estaciondrio e supondo que as
constantes de velocidade para as reagdes de propagacdo nio
dependem do comprimento da cadeia, pode ser obtida uma
expressio para a velocidade de polimerizagio térmica’

vy =kp(ki/k, )yZ[M] [ln]Vz 3
In k; ou v R* @
R + M— o RM® )
RM® 4+ nM —2—+RM;, ©
RM}, +RM;, —X<» RM(n+m) (@)

RMj, + RMfn — s RMH+RM(-H) ©

Figura 2. Esquema reacional para polimerizagdo vinilica por radi-
cais livres.

Em sistemas nos quais a iniciagdo é fotoquimica, podem
ocorrer duas situagdes distintas”!2. No primeiro caso, denomi-
nado de unimolecular, a produgio de radicais livres € direta e
resultante da cissfio homolitica / heterolitica do iniciador foto-
quimico, tal como descrito nas eqs | e 2. A reagiio de decom-

posicdo fotoquimica de azoisobutironitrila é um exemplo destes-

sistemas e, em geral, os mesmos iniciadores de polimerizagio
térmica (e.g., peréxidos, azocompostos, compostos halogenados
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e carbonilicos) podem ser decompostos fotoquimicamente.
Neste caso, a velocidade de polimerizagio tem uma dependén-
cia direta com a intensidade da luz absorvida /, € com o ren-
dimento quntico ¢, de fotodecomposi¢iio do iniciador

vp = k,l(lll¢ll / kl)yz[M] (4)

O segundo caso, chamado de inicia¢io bimolecular, envol-
ve sistemas nos quais o iniciador (corantes ou cetonas aromd-
ticas) é excitado eletronicamente, reagindo posteriormente com
um co-iniciador (aminas alifdticas, arilsulfinatos), levando 2
formagiio de radicais livres que desencadeiam a polimerizagio.
Para o caso de corantes

D + hv - D* &)
D* + Coln —»— R’ + Produtos (6)

onde D e D* correspondem ao corante nos estados fundamen-
tal e excitado, e Coln é o co-iniciador.

Neste caso a velocidade de polimerizagido depende da efi-
ciéncia de formagfo de radicais livres a partir dos estados exci-
tados do iniciador. Esta eficiéncia, denominada de n, € funcdo
de todos os processos elementares envolvidos na eq 6. Desta
forma, a velocidade de polimerizagio fotoiniciada é dada por®’

v, =k (Ln/k V[ M] )

A intensidade de luz absorvida estd relacionada com a
absorvincia do sistema e a intensidade de luz incidente [, por:

Iy=1, (1 - 10°4") (8)

onde Abs =gl ¢[In], i.e., o produto do coeficiente de extingio
molar do iniciador no comprimento de onda de excitacdio vezes
o percurso Gptico ¢ e concentragiio molar do iniciador.

ii) Sistemas Coloidais

A polimerizag¢iio radicalar com iniciagio térmica ou foto-
quimica em sistemas micro-heterogéneos tem sido um campo
paralelo de pesquisa e desenvolvimento na drea de polimeros.
Podemos incluir neste campo, a polimerizacio em emulsio,
microemulsdo e outros sistemas micelares''6,

Um sistema tipico de polimeriza¢iio em emulsiio consiste em
uma solugio aquosa contendo um mondmero pouco soldvel, um
emulsificante (surfactante) e o iniciador. O sistema reacional é
formado de goticulas de mondmero (de [-10 [ de didmetro) es-
tabilizadas pelo surfactante, bem como de micelas (de 2-20 nm)
contendo uma fragio reduzida de mondémero solubilizado. No
caso de sistemas de emulsdes reversas de dgua em dleo, o meio
de solubilizagdio € um solvente apolar, os mondmeros sio
hidrofilicos, e as micelas formadas siio estruturas reversas.

Sistemas denominados de microemulsdes normais ou
reversas consistem em uma fase liquida contendo somente
micelas saturadas de mondmero, sendo formadas quando as
concentragdes molares de surfactante e mondmero sfio da mes-
ma ordem!S. :

Iniciadores térmicos tem sido frequentemente utilizados em
polimerizagdo em emulsdo. Uma certa restri¢do ao uso de ini-
ciadores fotoquimicos ocorre devido ao forte espalhamento de
luz que € observado em solugdes coloidais, contendo particulas
da ordem de micra. Contudo, em microemulsdes normais ou
reversas, onde a dimensdo das micelas e particulas formadas
sdo menores que 100 nm, temos a formagio de solugdes com-
pletamente limpidas permitindo amplamente a aplicacio de
métodos fotoquimicos na iniciagio de polimerizagio'”"”.
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A polimerizagdo em emulsdo ou microemulsio tem vdrias

vantagens destacando-se: (1) a excelente dissipaciio térmica,
devido ao sistema permanecer liquido durante o transcurso da
reagiio exotérmica de polimerizagfio; (2) a alta velocidade de
polimerizagio; (3) a obtencdo de polimeros de elevado peso
molecular. O produto final encontra-se na forma de um litex
que pode ser diretamente utilizado em aplicagdes industriais
tais como a produgdo de tintas, adesivos e elastdmeros'®. No
caso de polimeriza¢io em microemulsfo, existe a possibilidade
de obtengiio de particulas nanométricas praticamente monodis-
persas, as quais encontram aplicagiio na formulagdo de novos
materiais poliméricos.
A ?olimerizaqﬁo em emulsiio ocorre em trés etapas distin-
tas'4 ¥ O estagio inicial envolve a formagio de particulas de
litex no interior das micelas devido & migragdo de radicais li-
vres gerados na fase aquosa para a fase micelar. O equilibrio de
solubilizagiio é mantido pela difusio de mondmeros das goticulas
(que funcionam como um reservatdrio) para as micelas. Neste
estigio inicial tem-se uma conversio 0-10 %. Ao final da
nucleacfio, inicia-se o segundo estigio no qual o mimero de
particulas de litex estabilizadas com o surfactante permanece
constante. A taxa de polimerizagiio resulta em um crescimento
das particulas de litex, e a concentragiio local de mondmero
permanece constante enquanto existirem em solugfio as goticulas
ricas em mondmero. Esta etapa compreende uma conversdo 10-
40 % do mondmero em polimero. O terceiro estigio é caracte-
rizado pelo desaparecimento das goticulas de mondmero e uma
etapa de polimerizagdo final com decréscimo na concentragio
de mondmero nas particulas de litex. A velocidade de polimeri-
zaglio v, € o grau de polimerizagio DP sdo dados por:

Vp = kp <”>[M][L] )
DP = 2k (n)[M][LY}/v; (10)

onde [L] é a concentragiio de particulas de létex, (n) é o ni-
mero médio de radicais por particula de litex, [M] € a con-
centragdo de mondmero, e &, € a constante de polimerizagdo.
A velocidade de geracdo de radicais v;, para um processo de
iniciagdo fotoquimica € dado por v; - n/,. A cinética de poli-
merizagio descrita pela eq 9 fica inteiramente determinada
pelo nimero médio de radicais (1) por particula de litex nas
diversas fases do processo. A formulacfio cinética para o cdl-
culo de {(n) foi descrita primeiramente por Smith e Ewart®,
Devido a caracteristica estatistica do mimero de radicais por
particula, a polimerizacdo em sistemas de confinamento
molecular requer um tratamento estocdstico para o cdlculo de
{n), com aplicagiio de um formalismo cinético similar ao uti-
lizado frequentemente para descrever reagdes de estados ex-
citados em sistemas micelares?!,

No modelo de Smith e Ewart, o niimero de particulas com
n radicais, L, , é vinculado ao seguinte esquema cinético,

R+L, ‘—:—L Ly (1=0,1,2,.) an
L, _nn-Dke | Ly, (n=23,..) (12

onde k, e k. sdo as constantes de velocidade de entrada e saida
do radical da particula de litex ¢ R é o radical livre em fase
aquosa. k, é a constante de velocidade de terminagido ou recom-
binagdo de dois radicais na mesma particula de litex. A equagio
de velocidade correspondente ao esquema cinético é dada por:

d
_(-il% = keR(Lye g + L)+ k_((n+ 1)Ly oy g —nly,)+
k(((n+2)(n=1) Ly.p—n(n—1NL,)) (13)

sendo que o valor médio é calculado por:
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(ny=2%nL, ‘ (14)

A equagiio de velocidade para o processo de recombinagiio
de radicais no interior da particula de litex (eq 13) é basica-
mente o mesmo de um processo de alniquilngﬁo triplete-triplete
em sistemas micelares com migragao®. A diferenga estd na
condi¢do inicial e na de contorno do problema. No processo de
recombinagio de radicais assume-se que no inicio as particulas
ndo contém radicais, isto é, L,(0) = &,,. A concentragdo de
radicais na fase aquosa é mantida constante pela geracdo tér-
mica ou fotoquimica. Uma solugfo analitica no caso geral ndo
é conhecida. Contudo no regime estaciondrio (referente ao se-
gundo estdgio) onde L, é constante, o nimero médio de radi-
cais por particula é dado por®

_sh(s)
n)= 41,._4(s) (15

if2
onde r=k_/k, s= 2(k+[R]m/ / kt) ,e I.(s), é a fungio modifi-

cada de Bessel de 1® classe de ordem r. Quando a velocidade
de recombinagfio é muito mais rdpida que a velocidade de mi-
gragdo, (n) — 0,5, o que significa que as particulas de ldtex
contém uma ou nenhuma cadeia de propagagiio, sendo esta uma
situagio cldssica do modelo de Smith e Ewart™,

Estudos recentes tem demonstrado que o processo de nucleagdo
homogénea proveniente de radicais gerados na fase aquosa ndo
explica completamente a dispersdo de tamanho de particulas ob-
tidos por medidas de espalhamento de luz. Os resultados indica-
ram que a nucleagfio e o crescimento das particulas de litex ocor-
rem em paralelo por um mecanismo de coagulagio™.

Embora a descri¢do original do modelo de Smith e Ewart
descreva um processo bimolecular de recombinagio de radi-
cais para a terminagiio, em certos sistemas pode ocorrer a pre-
sen¢a de processos de transferéncia de cadeia para aditivos,
tais como emulsificantes e surfactantes, gerando radicais pou-
co ativos. Hunkeler e colaboradores®® utilizaram um modelo
modificado para a polimeriza¢iio em emulsio reversa de acri-
lamida incluindo terminagiio unimolecular ou monoradicalar e
um processo de migragio de oligdmeros. Os resultados experi-
mentais puderam ser descritos muito satisfatoriamente pelo
modelo tedrico proposto.

A polimerizagio em microemulsio, diferente ao que ocorre
no processo em emulsdo, tem uma cinética caracterizada pela
nucleagdo continua e formacdo de particulas de litex de di-
mensOes reduzidas similar & dimensdo das micelas originais
que contém o mondmero'®. Por ser uma técnica nova de poli-
merizagio, estudos tedricos descrevendo a cinética sfio escas-
sos. Contudo, resultados experimentais tem demonstrado que a
velocidade de polimerizagio segue uma equacio empirica do

tipo R, =/<Rl$"[M]B sendo o e P expoentes caracteristicos para

um determinado sistema. Por exemplo, na totopolimerizagio
de acrilamida em microemulsdes de aerosol AOT em tolueno
usando como iniciador AIBN, o processo de terminagiio é
monoradicalar, proveniente da transferéncia degradativa de
cadeia ao solvente tolueno, formando radicais benzila que sfo
razoavelmente estiveis??’. Neste caso, a velocidade de poli-
merizagdo segue a equagio

29,1, 1
» =k,,{M]T[]"] (16)

onde k, é a constante de terminagiio monoradicalar e [T] € a
concentragio do agente de terminagdo. A polimerizagio em
microemulsio apresenta vantagens e desvantagens com relagio
ao processo em emulsio. Em microemulsio obtém-se particulas
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de litex com tamanhos da ordem da micela original, ou seja,
particulas nanométricas praticamente monodispersas e conten-
do uma macromolécula por particula. No transcurso da reagio,
o sistema microheterogéneo € estivel e transparente. A des-
vantagem provém do uso de altas concentragdes de surfactante
e estabilizantes, o que dificulta processos de separagiio do pro-
duto final, bem como um aumento do custo na produgfio de um
polimero. Contudo, a obtengio de polimeros hidrossoliveis via
polimerizagdo em micelas reversas resulta em um produto final
jd parcialmente hidratado, que permite sua solubiliza¢iio prati-
camente instantinea em dgua, diferindo do polimero em fase
solida que usualmente gelifica e exige agitagio mecinica in-
tensa para a formagio de uma solugao.

A copolimeriza¢do em emulsio ¢ microemulsiio com ini-
ciagio fotoquimica tem sido bastante investigada,!>!®1¥ po-
rém modelos cinéticos para processos envolvendo mais de
um tipo de mondmero siio questdes pouco exploradas neste
campo de pesquisa.

III. SISTEMAS E MECANISMOS FOTOQUIMICOS
ENVOLVENDO CORANTES

Em geral, a presenca de um corante que absorve a luz e de
um co-iniciador (ver Figuras 3 e 4), leva a algumas modifica-
¢Oes cinéticas das reacOes descritas na figura 2.

Nesta nova situagiio deverdo ser consideradas as conver-
sdes entre os estados excitados do corante e seu decaimento
ao estado fundamental, as reagdes de supressiio dos estados
singlete e triplete tanto pelo co-iniciador como pelo mondéme-
ro, e os equilibrios dcido-base do co-iniciador e do corante
nos estados eletrOnicos excitados. Devido a sua configuragdo
eletronica, com um elétron no orbital LUMO ¢ uma vacincia
no orbital HOMO, o corante no estado excitado é bastante
reativo e melhor redutor ou oxidante que o mesmo no estado
fundamental. Portanto, depois de excitados, os corantes ge-
ralmente tem condigdes termodinimicas favordveis para a
abstragio (ou doagiio) de um elétron de um doador (ou
aceptor) apropriado presente na solugdo. Estes doadores e
aceptores de elétrons (ver Figura 4) sdo chamados de co-ini-
ciadores e devem estar presentes na mistura reacional para a
formagio de radicais livres.

Um esquema simplificado das reagdes que sio consideradas
em um sistema de polimerizagio fotoiniciada em presenca de
um corante D e um doador de elétrons A é apresentado na
figura 5. Quando em presenca de doadores de elétrons, como
aminas alifidticas tercidrias, os corantes catidnicos no estado
triplete abstraem um elétron do co-iniciador para formar as
espécies semirreduzidas do corante e um radical cdtion da
amina. Em geral, as espécies semirreduzidas ndo sio muito
eficientes para a iniciagdo da polimerizagdo. Pelo contririo,
podem agir como agentes terminadores de cadeia. Por outro
lado, a iniciagiio pela espécie derivada do corante também nio
¢ desejdvel, ji que isso poderia resultar em consumo gradual
do corante diminuindo a taxa de absor¢iio de radiag@o.

Os co-iniciadores ideais devem apresentar uma série de propri-
edades, tais como: potencial de oxidagfio (ou de reduciio) relativa-
mente alto, para uma doagio (ou abstragiio) eficiente de elétron
no processo redox com o corante excitado; alta reatividade na
adi¢iio do radical & dupla ligagio; ndo absorver luz no mesmo
comprimento de onda de irradiagio do corante; ndio reagir nem
interagir com o corante ou com os mondmeros no estado funda-
mental; suprimir pouco o estado singlete excitado do corante, visto
que uma desativagdio fotofisica ndo conduz a radicais livres.

i) Corante / Amina
Para ilustrar os processos envolvidos e as reagdes que de-

vem ser consideradas em um caso especifico, analisaremos o
processo da fotoiniciagiio de polimerizagio em metanol de
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Figura 3. Corantes usados como fotoiniciadores e seus mdximos de
absorgdo na regido visivel.

CO-INICIADORES

Doadores de elétrons

Etanolaminas (HOCH2CHa)3N
Aminas alifiticas tercidrias R3N

"Aminas aromdticas tercidrias Ph3N

Arsinas aromiticas Ph3As
Arilsulfinatos RPhSOy”
Compostos heterociclicos 0xazois, tiazais, ete
Organo-boratos (Ph);BR
Aceptores de elétrons

Sais de arildiazonio AN X

Sais de diarilioddnio Anl*™MX

Sais de fosfonio ArPY-CHoRX
Hidrocarbonetos polihalogenados RX,

Figura 4. Co-iniciadores usados junto com os corantes para poline-
riza¢do fotoiniciada.

Kig
(DH*), ‘DH* SpH*
TkglAl Tk, M)
*kq Al
[OH"-
DHM® DH* + A
|
. iniciagao
lenta “A(-H)
iniciagdo
eficiente

Figura 5. Mecanismo de polimerizagdo vinilica iniciada por corantes.
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2-hidroxietilmetacrilato H,C=C(CH3)CO,CH,CH;0H (M) pelo
corante safranina T (SfH*) em presenca de trietanolamina
N(CH,CH,0H); (:Am)™*.

Em primeiro lugar temos que analisar as possiveis reagdes entre
as espécies presentes no sistema no estado fundamental. Estas
incluem a auto-agregacfio do corante (eq 17), e as interagbes entre
corante € amina, corante € mondmero, € amina € mondmero.

SFH* +SfH* — (SfH*) —2 5 (seH*) an

Os corantes quando em solugdo moderadamente concentra-
da podem sofrer uma auto-agregacio evidenciada inequivoca-
mente pela variagio no espectro de absor¢io do sistema® >,
No presente caso, este processo nio ocorre pois 0 espectro uv-
vis da solugdo nido apresenta novas bandas, ou modificagdes
vinculadas a dimeros ou agregados maiores. De forma similar,
a invarianga do espectro de absor¢io do corante na presenca
de mondmero ou de aminas indica que nfo hd interagio no
estado fundamental.

Uma vez irradiada a solugiio, o corante € inicialmente leva-
do ao primeiro estado excitado singlete.

(Sflr)“—'LﬂSfH+ (18)

Os principais processos que afetam o estado excitado sdo:
decaimento ao estado fundamental por emissdo de um féton
(fluorescéncia) ou dissipagiio térmica de energia (conversdo
interna) e a conversdo para o estado triplete. Na auséncia de
supressores, o tempo de vida do estado singlete da safranina ¢
2,3 ns (em metanol), e a eficiéncia de sua conversdo ao triplete
é de aproximadamente 20%**, Assim, para otimizar o pro-
cesso devemos evitar que a reagdo de desativagiio do estado
singlete do corante pela amina, ou pelo mondmero, diminuam
a quantidade de triplete formado. A reagdo entre o estado
singlete e a amina forma um complexo de transferéncia de
carga (eq 19), que por conservagio de momento de spin na
coordenada de reagio, conduz preferencialmente para o estado
fundamental do corante (eq 20), com uma producdo reduzida
de radicais livres (eq 21)

IStH* + :Am — '(StH*...Am) = [STH®..5Am] (19)
[StH¥..¥Am] - (StH*)y + :Am (20)
[StH®..3Am] — SfH' + ‘Am @n

Estudos da supressdo da fluorescéncia da safranina por
trietanolamina permitiram determinar que a constante de supres-
sdio é de 4,1x10° M s”!, um valor préximo ao limite difusional
em metanol® ¥, Portanto, para concentragdes de amina maiores
que | M praticamente nfio se forma uma populagio aprecidvel
de estado triplete. Isto estabelece um limite superior para a con-
centragdo que deva ser usada do co-iniciador. Por outro lado,
ndo foi observado experimentalmente um aumento da velocida-
de de polimerizagio com o aumento da concentragiio de co-ini-
ciador. Ao contrdrio, observou-se um decréscimo desta veloci-
dade a partir de certa concentragiio de amina, confirmando que
a interagfio do estado singlete com a trietanolamina nido leva a
uma eficiente produciio de radicais iniciadores de polimeriza-
¢do. No presente sistema, nio foi observada supressio da fluo-
rescéncia da safranina pelo mondmero. Isto indica que a etapa
de fotoiniciacio do sistema estudado ocorre a partir do estado
excitado triplete reagindo com a trietanolamina.

A fotorredugdo do corante envolve o estado triplete devido
a0 tempo de vida mais longo desta espécie (em torno de 15 ps,
dependendo do solvente). No caso especifico da safranina, exis-
te um equilibrio prototrépico no estado excitado triplete®*7,
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3SfH* — Sf+H* (22)

com pK, diferente do estado fundamental. Assim, o primeiro
processo do estado triplete serd sua desprotonagdo com trans-
feréncia do préton para a amina

3SfH* + :Am — 3Sf + :AmH* (23)

Através da técnica de fotélise por pulso de laser foi com-
provado que a velocidade de supressio do estado triplete da
safranina protonada tem uma constante bimolecular de 1,3x107
M is7!, 0 que € alto demais para um processo de transferéncia
de elétron quando comparado com a velocidade de supressdo
do estado singlete®*%, No mecanismo cinético, o triplete des-
protonado é posteriormente suprimido pela amina via transfe-
réncia de elétron similar ao do estado singlete (eq 24), mas
com a diferenga que neste caso a produglio de radicais livres
(eq 25) é muito mais eficiente que o decaimento ao estado
fundamental.

3 + :Am - 3[Sf...Am] — [SF*..%*Am] (24)
(Sf*..3*Am] - SF” + "Am"* (25)

O cidtion radical da amina perde rapidamente um préton
dando lugar ao radical que efetivamente inicia o processo de
polimerizagdo

‘Am* = ‘Am + H* (26)
Com estas avaliagoes é possivel postular uma expressdo de

estado fotoestaciondrio para a velocidade de producdo de radi-
cais livres¥

Oy KL [Am] K [Am]

T 1+/Kgy[Am] 1+'kD [Am] 1+'K$, [Am]

Drad

@2n

onde as Ksy (= k,.T) representam as constantes de Stern-Volmer
para supressdo dos estados singlete e triplete protonado e des-
protonado pela amina, e ¢;,. é o rendimento quintico de forma-
¢iio de triplete na auséncia de supressores.

Na figura 6 estd representada a velocidade inicial de poli-
merizagio em fungfio da concentragcfio de trietanolamina na
solugdio. A curva corresponde a avaliaciio feita usando-se a eq
27 enquanto que os pontos sdo experimentais. Os valores das
Ksv foram determinados-anteriormente para sistemas que ndo
inclufam mondmeros ¢ os valores usados foram 'Kgy= 7,4 M,

KL, =390 M e kg, =30 M

0.010
-4
w
{ooos §
0.0 . s . 0.000
0.0 0.1 02 0.3
[TEOHA]/M

Figura 6. Grdfico do quadrado du velocidade de polimerizacdo (@) e
da densidade dptica a tempos longos () em fungdo da concentragdo de
trietanolamina. A curva corresponde ao cdleulo utilizando a Eq. 27.
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Outros corantes catidnicos, como a tionina, podem ser utili-
zados como fotoiniciadores na reagiio redox com aminas. Por
exemplo, a reagdio entre a tionina no estado triplete com
trietanolamina segue a cinética similar 4 da safranina com for-
magio de a-aminoradicais (eqs 24-26). O estado triplete é supri-
mido pela amina em uma reagio rdpida com constante de velo-
cidade da ordem de 1,6x107 M"'s"! %, O decaimento de triplete
da tionina na auséncia e presenga de trietanolamina obtido pela
técnica de fotélise por pulso de laser ¢ apresentado na Figura 7,
mostrando a supressdo do corante excitado pelo co-iniciador.

0.03

0.02

0.01

A (Absorvancia)

0.00

0 10 20 30 40
tempo / ps

Figura 7. Decaimento do estado triplete de tionina em metanol obtido
paor fotilise de pulso de laser, na auséncia e presenga de trietanolamina
m; 0, @, 2.0, & ;25 mM). Transientes observados em 720 nm.

ii) Corante / sulfinato

Arilsulfinatos sdo co-iniciadores efetivos para polimeriza-
¢do radicalar onde corantes catidnicos atuam como fotoinicia-
dores em um processo redox’*4* Estudos de supressio de
fluorescéncia, medidas de rendimento quéntico e estudos de
fotdlise estabeleceram que o processo de iniciagdo pode ser
representado pelo seguinte esquema cinético

‘D* + ArSO; — D* + ArSO; (28)

ArSO; +M — ArSO,M’ 29

Embora a reagiio de formagdio de radicais via triplete seja
mais eficiente, em concentragdes elevadas de sulfinato o pro-
cesso via estado singlete também contribui. Os radicais ArSO>’
sdo muito reativos, podendo ser utilizados na polimerizacfo de
derivados de estireno. Contudo neste caso os mondmeros
vinilicos derivados de estireno suprimem eficientemente o es-
tado singlete de corantes catidnicos sem a geragiio de radicais
ativos®®. Esta reagio competitiva reduz a eficiéncia global da
etapa de iniciagiio e formaciio de radicais sulfinato, afetando
marcadamente a velocidade de polimerizagdo. O decaimento de
fluorescéncia de um corante catidonico (acridina) na auséncia e
presenga de um derivado de estireno ¢ ilustrado na figura 8. As
constantes bimoleculares de desativagiio de corantes catiénicos
por derivados de estireno sdo da ordem do limite difusional,
ocasionando uma eficiéncia muita baixa do sistema iniciador
fotoquimico em polimerizagio em fase homogénea®®.

Uma das alternativas para aumento da eficiéncia da etapa
de iniciagdo fotoquimica € confinar o sistema iniciador no in-
terior de uma micela reversa visto que ambas as espécies
corante e co-iniciador neste caso sio jons***, Neste procedi-
mento existem duas vantagens. A baixa solubilidade do mond-
mero na microfase aquosa, reduz em uma a duas ordens de
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grandeza a taxa de supressdo de fluorescéncia. Tal fato fica
evidente no grifico comparativo de intensidade relativa em fun-
¢dio da concentragdo de mondmero em meio homogéneo € em
meio micelar reverso no caso do sistema acridina / estireno
conforme visto na figura 9. Para este sistema, a razdio entre a
constante de supressdo na fase micelar reversa e na fase homo-
génea (metanol) tem o valor de 0,06. Por outro lado, o confi-
namento molecular de corante e co-iniciador na estrutura na-
nométrica de uma micela reversa amplifica extraordinariamen-
te a taxa de reagdo foto-redox devido & diminui¢do do volume
livre dos reagentes. O radical sulfinato formado, sendo uma
espécie neutra, tende a migrar para a fase apolar reduzindo a
probabilidade de recombinagiio intramicelar, e dando condigBes
para a reaglio de iniciagio por adi¢do ao mondmero vinilico
solubilizado na fase apolar.

Esta estratégia de confinamento molecular do sistema inici-
ador fotoquimico em micelas reversas foi aplicada na polime-
rizagio de estireno com obten¢dio de um polimero com peso
molecular da ordem de 310.000 g/mol e polidispersividade de
2,1, valores estes determinados via cromatografia de permea-
¢io em gel*,

10000
1000 |-
(L]
8
o oot
8
=4
8
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NS i | M
0 39 78 117 156

tempo (ns)

Figura 8. Decaimento de fluorescéncia do corante acridina obtido pela
técnica de contagem de fotons, na auséncia (A) e presenga de
divinilbenzeno (m, 0,5 mM) em metanol. Tempo de vida da acridina: 27,1
+ 0.2 ns ; constante de velocidade de supressdo: 1.6 + 0.1x10" M5,
—0— representa o pulso de excitacdo da amostra.

1

0.00 0.01 0.2)2
[ESTIRENO] / mol L'

Figura 9. Grdfico de Stern-Volmer para a supressio de fluorescén-
cia de acridina por estireno em metanol (W) e em micelus reversas
(SDS/hexanol em ciclohexano, w = 10) (@, I/1) ; (3. T/7).
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IV. METODOS EXPERIMENTAIS

Em geral as velocidades e taxas de fotopolimerizagio sdo es-
tudadas usando os mesmos métodos que sdo usados para as
polimerizagGes térmicas, mas mantendo alguns cuidados especifi-
cos necessdrios em sistemas submetidos a irradiagio uv-visivel.

A técnica tradicionalmente usada para medir polimerizagoes
¢ a dilatometria, que estd baseada no aumento de volume espe-
cifico associado a reagdes de polimerizagio**. Quando se estu-
dam fotopolimerizagoes™™ ¥4 deve se ter especial cuidado com
a termostatizag¢do, ji que pequenas variagdes de temperatura
podem produzir mudangas bastante significativas na variagio
de altura no dilatémetro.

Outro método geralmente usado e que ndo oferece maiores
dificuldades ¢ a medida gravimétrica do polimero. Nestes ca-
sos, € necessdrio separar aliquotas do sistema reacional e pre-
cipitar o polimero, geralmente pelo agregado de algum nio-
solvente. A velocidade polimerizagdo v, em mol/Ls & calcula-
da a partir de?’

_ 1000-W
PEVIM, (30)

onde W é a massa de polimero recuperada, V o volume da
aliquota, ¢ o tempo de reagio e M,, a massa molecular do
mondmero. Como a velocidade de polimerizagio varia com o
avango da reaciio é conveniente extrapolar a velocidade para
tempo zero para poder ter valores significativos. Esta metodo-
logia tem sido aplicada a sistemas homogéneos™ e micelares®®,
Uma aplicagio interessante do método gravimétrico foi desen-
volvida por Sudesh Kumar e Neckers?” para avaliar o rendi-
mento quintico de fotopolimerizacio por laser.

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

O monitoramento da banda vibracional do grupo vinila na
regiio de 800-820 cm™! usando a espectroscopia de infraver-
melho por transformada de Fourier é outra forma de acompa-
nhar a velocidade da polimerizagio®'. Esta técnica é referida,
as vezes, como RTIR (real-time infrared spectroscopy).

Em geral, as polimerizagdes siio exotérmicas, o que permite
um acompanhamento das reagdes medindo a evolugdo de calor
em um microcalorimetro™. A variagio da viscosidade e da
micropolaridade a medida que avanga a polimerizacio, sio
propriedades que podem ser aproveitadas para seguir a polime-
rizagio. Isto é a base da utilizag¢do de sondas fluorescentes que
mudam suas propriedades espectroscpicas com a mudanga do
meio nas quais estdo localizadas™.

V. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

A utilizagio de corantes em reagdes foto-redox com co-inici-
adores compreende uma classe de sistemas fotoquimicos titeis
para a geragiio de radicais livres ativos para polimerizagio de
mondmeros vinilicos, tanto em fase homogénea como em fase
micro-heterogénea. O prospecto deste artigo estd limitado a uma
discussdio de sistemas investigados no Laboratério de Fotoqui-
mica - IQSCY, porém virios outros sistemas envolvendo corantes
tem sido descritos na literatura especializada”™'?. Alguns dos as-
pectos centrais de pesquisa nesta drea envolvem a otimizagio da
polimeriza¢fio para um aumento no percentual de conversio,
visto que para alguns sistemas baseados em corantes os rendi-
mentos de formacio de polimero sdo relativamente baixos quan-
do comparados aos processos térmicos. Por outro lado, é de
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interesse a utilizagio de tormulages tfotopolimerizdveis para
usos biolégicos ou biomédicos, onde deve evitar-se a presenga
de residuos de co-iniciadores relativamente toxicos. Para. isso
deveriam estudar-se reagdes foto-redox com corantes em siste-
mas de baixa toxicidade, como p. ex., usando aminodcidos
(fenilglicina e derivados) ou carboxilatos (dcido ascorbico).

Finalmente, um polimero obtido por meio de reagdes
fotoquimicas envolvendo corantes ndo deve a priori apresentar
a coloragiio do iniciador. Assim pesquisas na drea de corantes
suportados em sistemas como argilas, membranas poliméricas
trocadoras de fons e sistemas de micro-encapsulamento consti-
tuem-se de novos campos de estudo, que permitem obter
polimeros com maior estabilidade fotoquimica, além de recu-
perar os corantes iniciadores. .
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