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Vil

RESUMO

Neste trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo de um derivado de S,S-
dioxidotioxantona, 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-diéxido (TX-Np-SO,). A TX-Np-SO; foi
caracterizada estruturalmente por espectros eletrénico e vibracional (UV-vis e fluorescéncia,
Infravermelho) e também por ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e *C. As
propriedades fotofisicas, espectros de emissdo de fluorescéncia e fosforescéncia e o
rendimento quéantico de fluorescéncia da TX-Np-SO, foram determinadas, assim como 0s
tempos de vida de fluorescéncia (1 = 3,62 ns) e fosforescéncia (tpp, = 800 ms). Os espectros
de absorcéo triplete-triplete dos transientes da TX-Np-SO,, em solucdes desoxigenadas de
metanol, acetonitrila e metilciclohexano, foram determinados por Fotélise por Pulso de Laser,
bem como as constantes de velocidade de supressdo bimoleculares do derivado pelos
supressores trans-estilbeno, trietilamina, p-dimetilamina benzoato de etila e 2-propanol. A
fotopolimerizacdo do metacrilato de metila (MMA) iniciada por TX-Np-SO, foi estudada por
dilatometria. A reagé@o de polimerizacdo do iniciador (TX-Np-SO,) na presencga de amina e 0
mondmero MMA foi estudada de modo a determinar a taxa de polimerizacdo (Rp) a

diferentes concentracdes de trietilamina (TEA) e p-dimetilamina benzoato de etila (EDB).

Palavras-chave: derivados de tioxantona, fotofisica, fotoiniciador, fotopolimerizagao.



ABSTRACT

The aim of this work was the synthesis and characterization of a S,S-
dioxidethioxanthone derivative, 7,8-benzo-thioxanthen-9-one-10,10-dioxide (TX-Np-SOy).
The TX-Np-SO, was structurally characterized by its electronic and vibrational spectra (UV-
vis and fluorescence, IR) and also by 'H and *C RMN methods. The photophysical
properties, fluorescence and phosphorescence emission spectra, and fluorescence quantum
yield of TX-Np-SO, were determined, as well as the fluorescence lifetime (tr = 3,62 ns) and
the phosphorescence lifetime (tpn, = 800 ms). The transient absorption spectra of TX-Np-SO,
in degassed solutions of methanol, acetonitrile and methylcyclohexane were determined by
Laser Flash Photolysis, as well as the bimolecular triplet quenching rate constants for of the
derivative by various compounds. The photopolymerization of methyl methacrylate (MMA)
initiated by TX-Np-SO, was studied by dilatometry. The polymerization reaction of the
initiator (TX-Np-SO,) in the presence of amine and MMA monomer was studied in order to
determine the polymerization rate (Rp) at different loadings of triethylamine (TEA) and ethyl-
4-dimethylaminobenzoate (EDB).

Keywords: derivatives of thioxanhones, photophysics, photoinitiator, photopolymerization.
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Introdugéo

1. INTRODUCAO

A Fotoquimica é uma ciéncia que envolve as caracteristicas quimicas e fisicas de uma
molécula eletronicamente excitada, desde ao absorver a radiacdo na regido do visivel e

ultravioleta até sua desativacao®.

Uma molécula ao absorver radiacdo pode dar origem a diferentes estados excitados.
Controlando a frequéncia de radiacdo é possivel excitar seletivamente elétrons associados a
atomos ou grupos de atomos responsaveis pela absorcdo de luz em uma molécula, os
chamados cromoforos, sem que os niveis energéticos dos demais elétrons sejam alterados.
Essa seletividade faz da Fotoquimica uma importante ferramenta, pois permite que reacdes
desfavorecidas termodinamicamente, possam ser realizadas sob condigdes brandas e em

temperatura ambiente®?.

Essa vantagem contribuiu para o desenvolvimento da Fotoquimica tanto na area
académica quanto na industrial. Uma das areas que vem se destacando nas Ultimas décadas é a
Fotoquimica de Polimeros aplicada a area de Materiais, principalmente a odontologia com o
desenvolvimento e aprimoramento das resinas fotopolimerizaveis; a microeletronica com a
fabricacdo de circuitos impressos e a fotoestereolitografia; a optica, em que lentes de contato

s30 produzidas envolvendo diferentes materiais poliméricos, dentre outras aplicacdes®*°.

Considerando que o mecanismo de formacdo do polimero via Fotoquimica tem a
radiacdo interagindo na etapa de iniciacdo da polimerizacdo, faz dessa etapa a de interesse

fotoquimico.

Como em geral, os mondmeros que irdo dar origem ao polimero possuem coeficiente
de extincdo molar baixo, torna-se necessaria a adicdo nas formula¢fes de uma molécula para
absorver a radiacdo incidente, de forma a produzir espécies reativas dando inicio a
polimerizacdo®®’. Dada a importancia da molécula absorvedora de radiag&o, o fotoiniciador,
em um sistema polimérico, estudos e o desenvolvimento de novos fotoiniciadores vém

recebendo especial atenco®.

Nesse trabalho foram investigadas as propriedades fotofisicas e fotoquimicas de uma
nova molécula sintetizada com carécter absorvedor de luz, assim como sua aplicagdo em um

sistema polimérico.

A seguir sdo abordados alguns conceitos de fotoquimica e fotopolimerizagao

envolvidos nesse estudo.



1.1.  Conceitos Bésicos de Fotoquimica

1.1.1. Estados Eletronicos Excitados™®

Introdugéo

O estado eletrénico fundamental de uma molécula pode dar origem a diferentes

estados excitados quando esta absorve radiacao.

As moléculas organicas ao absorverem radiacdo tém sua energia aumentada em uma

quantidade igual & da radiacdo absorvida. Os estados eletrénicos excitados possuem tempos

de vida extremamente curtos e podem ser desativados por processos fotofisicos e retornarem

ao estado fundamental, ou sofrer algum tipo de reacdo quimica e formar novas espécies.

O Diagrama de Jablonski, Figura 1, ilustra os processos de absorcdo e emissdo de

energia pelos quais uma molécula no estado excitado pode perder energia e retornar ao estado

fundamental.

Absorc¢éo

So

Fluorescéncia

Fosforescéncia

y

ISC

Figura 1 - Diagrama de Jablonski ilustrativo dos processos de absorc¢do e emisséo de
energia. VR: relaxamento vibracional; IC: conversao interna; ISC: conversdo entressistemas.

Os processos envolvidos na desativagdo de uma molécula excitada podem ocorrer por

processos unimoleculares, que envolve a desativacdo por reages intramoleculares, ou por

processos bimoleculares, que sdo as reagdes comumente conhecidas por processos de

supresséo, ocorrendo por reagdes intermoleculares.



Introdugéo

- Processos Unimoleculares

Os processos fotofisicos de desativacdo do estado excitado (unimolecular) podem
ocorrer por processos radiativos, que envolvem a emissdo de energia na forma de luz e por
processos nao radiativos, que sdo os que ocorrem com a liberacdo de energia na forma de

calor. Os processos de desativacdo unimolecular podem ser classificados conforme mostrado
na Tabela 1.

Tabela 1 — Processos unimoleculares envolvendo processos radiativos e ndo radiativos

PROCESSOS UNIMOLECULARES

Nao Radiativos Radiativos

Conversao interna (IC)

Fluorescéncia
S, ——S, +calor

S,——S, +ho
S, —S, +calor

Cruzamento entressistemas (1SC)

Fosforescéncia
S,——T, +calor

T,——S,+ho
T, —— S, +calor

Os processos ndo radiativos ocorrem sem a emissdo de energia na forma de radiacdo e
entre niveis de energia vibracionais degenerados de diferentes estados eletrénicos. Os
processos sem emissdo de radiagdo compreendem a conversédo interna (IC) e o cruzamento
entressistemas (1SC).

- Conversdo interna (IC) é a transicdo de um estado excitado de mais alta energia para
um estado excitado de mais baixa energia ou para o estado fundamental (Sp), da mesma
multiplicidade, liberando energia na forma de calor. Este processo tem um tempo estimado
entre 10! e 10”° segundos.

- Cruzamento entressistemas (ISC) envolve a desativacdo da energia absorvida na
forma de calor, porém é uma transicdo entre estados de diferentes multiplicidades. Este

processo ocorre com duracéo entre 10™° e 10 segundos.



Introdugéo

Para os processos radiativos, as moléculas excitadas sofrem desativacdo liberando
energia na forma de radiagdo. Esse processo pode ocorrer através da fluorescéncia e da

fosforescéncia.

- Fluorescéncia € uma transicdo permitida por spin e ocorre com a emissdo de luz
envolvendo estados de mesma multiplicidade (singlete — singlete ou triplete — triplete). O
tempo de duracdo de um processo de fluorescéncia varia entre 10° e 107 segundos.

Usualmente, para moléculas poliatbmicas, a transicdo se da por S,——S,, embora possa

apresentar em alguns casos a transicdo S, ——S,, como exemplo para a molécula de

azuleno e alguns compostos carbonilicos contendo atomos de enxofre.

- Fosforescéncia é um processo com tempo de vida de 10° a 1 segundo, é uma

transicdo proibida por spin e a desativacdo ocorre com a emissdo de luz entre estados de

multiplicidade diferentes, T, ——S,,.

- Processos Bimoleculares

Os processos de desativacdo bimoleculares, ou processos de supressdo, sdo 0S
processos nos quais a molécula no estado excitado singlete ou triplete interage com um
supressor ou outra molécula presente no meio. A supressdo pode ocorrer através de um
processo fotoquimico, na qual a molécula no estado excitado sofre transformacdes quimicas,
como transferéncia de elétrons, resultando na formacdo de novas espécies, ou por supressao
fotofisica que € um processo que pode ser auto-supressdo ou transferéncia de energia. Os

processos de desativacdo bimoleculares podem ser classificados como mostra a Tabela 2.
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Tabela 2 — Processos de desativacdo bimoleculares

PROCESSOS BIMOLECULARES

Supressao Fotofisica Supressao Fotoquimica

Auto-supressao

D'+D. —sD. +D. +calor Formacdo de novas espécies (Produto)
0 0 0

Transferéncia de elétron

Transferéncia de energia A +D [A.D] >A +D*0uA +D"

D" +B——>D, +B" +calor

A supressdo fotoquimica engloba toda reacdo quimica que ocorre com a molécula no

estado excitado.

- Reacdes fotoquimicas sdo as transformacgfes quimicas que ocorrem com a molécula
no estado excitado singlete ou triplete resultando na formacgdo de um novo produto. As
transformacfes quimicas no estado excitado incluem a formagdo de espécies intermediarias

reativas, como a formacao dos radicais livres.
Os processos de supressdo fotofisica envolvem as reac@es de:

- Auto-supressao, que ocorre pela interacdo entre duas moléculas da mesma espécie,
sendo uma no estado excitado (D) e a outra no estado fundamental (D), fazendo com que a

molécula retorne ao estado fundamental com a liberacéo de energia na forma de calor.

- Transferéncia de energia, um processo de supressao fotofisica que se da através da
transferéncia de energia de uma molécula no estado excitado para outra molécula presente no
meio. Este processo ocorre desde que se mantenha a mesma multiplicidade e o processo seja

exotérmico.

-Transferéncia de elétron é um processo que envolve substancias que podem doar ou

aceitar elétron de outra molécula no estado excitado.
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1.1.2. Supresséo de Fluorescéncia®

A emissdo de fluorescéncia, como descrito anteriormente, é definida como uma
transicdo radiativa entre estados de mesma multiplicidade (singlete — singlete ou
triplete — triplete). A supressdo de fluorescéncia € um processo que compete com a emissao
esponténea, isto é, a desativacao através da emissdo de energia na forma de radiagdo, de modo
que o tempo de vida da molécula no estado excitado seja reduzido. Portanto, a supressdo de

fluorescéncia é um processo que diminui a intensidade de fluorescéncia emitida.

A supressdo ocorre devido a varios processos, um deles € denominado supressdo
colisional ou dindmica. Neste processo o supressor difunde até o fluor6foro, durante o tempo
de vida do estado excitado, resultando em uma colisdo bimolecular. Apds o contato, a

molécula retorna ao estado fundamental, sem emissao de féton.

Devido a necessidade de difusdo das moléeculas, uma ao encontro da outra, este
processo de supressao pode ser estudado por teorias de difusdo. De acordo com o modelo de
Smoluchowski'®, quando ndo existe energia de ativagdo a velocidade de reacdo é controlada
somente pela velocidade de difusdo dos reagentes. Uma expressao aproximada da constante
de difusdo para processos bimoleculares em solucdo pode ser representada pela equacao de
Debye:

BRT 111

difusdo ~ m Equacao 1

onde 7 é a viscosidade do solvente e R € a constante dos gases.

A supressdo dindmica, proxima ao limite difusional, é fortemente dependente do
solvente e da temperatura. Em &gua a temperatura ambiente, 1 ~ 10° Nsm? e
Kdifusio = 1010 M-ls-l-

A supressdo dinamica ou colisional compete com a desativagdo por processo de

fluorescéncia, Tabela 1, e a desativacdo por interacdes com moléculas do supressor, Tabela 2.

Uma forma de representar a concentragdo de moléculas fluorescentes [F1° na auséncia

de supressor, € dada atraves de:

[FP= e —= e
K. +ke +Kise ki +2k,

Equacéo 2
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na qual, I, é a intensidade de absor¢do ou a propor¢do da formacéo de moléculas excitadas, ki
é a constante de fluorescéncia e 2k; € a soma de todas as outras constantes dos processos de

desativacdo unimolecular, tais como converséo interna (kic) e cruzamento entressistemas (Kisc)-

A concentracdo de moléculas fluorescentes [F] na presenga de supressor é dada por:

[F]= . Equacéo 3
ki +2k +k,[Q] auac
onde [Q] é a concentracdo de supressor presente no meio reacional.
Em termos de rendimentos quanticos tem-se:
k..[FT° K,
D° = = Equacéo 4
T K 1k ques
= ki-[F] = ks Equacdo 5
Yo, K+ 2k +k, Q]
Dividindo a Equacéo 4 pela Equacdo 5, obtém-se:
d° ki +2k. +k,. K,.
L ke [Q] —1+—13 [Q] Equacéo 6

D; Ke +2K; Ke +2K;

O tempo de vida da substancia fluorescente na auséncia de supressor () € dado por:

1
T =—F— ~
0 K, +2k Equacao 7
Substituindo a Equacao 7 na Equacéo 6, tem-se:
@O
c)Tf:lJr kyx7,x[Q] =1+ Ky, x[Q] Equacio 8

f

A Equacdo 8 é conhecida como a equagéo de Stern-Volmer, na qual K, é a constante
de Stern-Volmer, ®7 e @, sdo os rendimentos quanticos de fluorescéncia na auséncia e

presenca de supressor, kq € a constante de velocidade de supresséo bimolecular, % € o tempo
de vida da substancia fluorescente na auséncia de supressor e [Q] é a concentracdo do

Supressor.

Para simplificar, assume-se que o0s rendimentos quanticos de emissdo sé&o

proporcionais as intensidades de fluorescéncia.
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0 I, )
—_—= Equacao 9
(0P I

onde Iy e | representam as intensidades de fluorescéncia na auséncia e presenca de supressor,

respectivamente.

O grafico de Stern-Volmer para lo/l versus [Q] é linear e conhecendo o tempo de vida
da espécie na auséncia de supressor (), pode-se calcular a constante de supresséo (kq) a

partir da inclinacédo da reta.

Outro processo de supressdo pode ocorrer devido a formacdo de um complexo no
estado fundamental entre o supressor e a substancia fluorescente. Este processo é denominado

supressao estética.

F+Q === (F--Q)

A constante de equilibrio para a formagao do complexo (F...Q) é dada por:

_E-Q2 i
Kest = b Equacéo 10

A concentracdo total da substancia fluorescente é dada por:

F'-F+k o Equacdo 11

Substituindo a Equacgdo 11 na Equacao 10, obtém-se:

Ky = I:E L Equacéo 12
R
“ Fxb_ b

Considerando-se que as concentracdes de [F]° e [F] séo proporcionais as intensidades
de fluorescéncia Iy e I, respectivamente, e que o complexo ndo emite no mesmo comprimento
de onda do fluoroforo, tem-se:

I - «

TO =1+K P Equacéo 13

A Equacéo 13 apresenta a mesma dependéncia de lo/lI com o supressor (Q), obtida pela
equacdo de Stern-Volmer, porém a constante de supressdo sera a constante de associacgao

entre a substancia fluorescente no estado fundamental e o supressor.

Também podem ocorrer casos que apresentem supressdo por ambos 0S mecanismos,

como na Figura 2.
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F* —— FQl”

w

hv F+Q

F =— [FQl_

Figura 2 — Mecanismos possiveis de supressao entre um fluoréforo (F) e o supressor (Q).

A diferenca entre a supressdo estatica e dinamica pode ser verificada utilizando
métodos como as medidas dos tempos de vida, estudo da variacdo das constantes de supressdo
com a temperatura e viscosidade, e também a dependéncia com o coeficiente de difusdo do

meio.

Na supressdo estatica o tempo de vida da substancia fluorescente se mantém constante
em todo o intervalo de concentracdo, ja que o complexo é formado no estado fundamental.
Um aumento de temperatura aumentara a instabilidade dos complexos no estado fundamental,
diminuindo a constante de supressdo estatica (Kest) enquanto modificacdes em relacdo a

viscosidade ndo ocasionardo mudancas ja que o processo ndo envolve colisdes.

Na supressdo dinamica, como o processo ocorre via difusdo das moléculas, o aumento
de temperatura aumentara o coeficiente de difusdo e a constante de supressao de fluorescéncia
(kg), proporcional a T/7, aumentara. Da mesma forma, se um dado solvente é muito viscoso, a

difusdo das moléculas é dificultada e o processo de supressdo € inibido.

1.1.3. Fotoquimica de Compostos Carbonilados

Como visto anteriormente, as moléculas organicas sao capazes de absorver radiacao e
seus elétrons serem excitados a niveis de energia mais altos. A absorcdo de radiacdo &
quantizada (E = hc/A, h = constante de Planck, ¢ = velocidade da luz ¢ A = comprimento de
onda) leva a excitacdo de um elétron de um orbital no estado fundamental (ligante ou nédo
ligante), para um orbital excitado de maior energia (antiligantes)**. A Figura 3 mostra os

. o , . * * * *
quatro tipos de transi¢des possiveis:6 -6 , T —> 7T ,N—>7T,N—0C.



Introdugéo

* Antilizante
7 TR i
« .

T — I - ~ Antiligants
il = E kB =)
]
m oo
E & b = =
25 » Ndo-figante

s Ligante

a Ligante

Figura 3 — Niveis de energia eletrénica molecular.

Para as moléculas que possuem em sua estrutura grupos carbonila e aromaticos ha a
possibilidade de transicdes do tipo n —n ¢ m — 7. Essas transicdes apresentam algumas

caracteristicas relevantes que podem influenciar a reatividade das moléculas.

As transicdes do tipo n—nm sdo caracteristicas de croméforos contendo
heteroatomos, como os grupos C=0, C=N, C=S, N=N, N=0. As moléculas que apresentam

esse tipo de transi¢do exibem coeficientes de extingdo molar baixos, € ~ 10 - 100 cm™® mol L.

Os compostos insaturados apresentam transigdes do tipo n—m. Nesse tipo de
transicdo as moléculas apresentam coeficientes de extincdo molar maiores permitidas por

simetria, £ ~ 10° - 10% cm™ mol*L“2,

As cetonas aromaticas sdo compostos carbonilados que apresentam em sua estrutura
grupos aromaticos, tais como benzeno ou naftaleno, podendo ter substituintes no anel ligados
ao grupo carbonila. Os estados excitados de menor energia destes compostos podem ter

caréter (m, ) ou (n,m )",

C|) (@) (0]
CHj3
S
Acetofenona Benzofenona Tioxantona

Figura 4 — Exemplo de algumas moléculas representantes de cetonas aromaticas.
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A presenca do anel aromatico a cetona aumenta a conjugacgdo e com isso o rendimento
quantico do cruzamento entressistemas (®;sc), podendo em alguns casos chegar a unidade. As
reacOes quimicas que ocorrem com as moléculas depois de absorver radiacdo podem ocorrer
tanto a partir do estado excitado singlete quanto no estado triplete, porém para as cetonas
aromaticas as reagdes ocorrem quase que exclusivamente no estado excitado triplete, devido

ao alto rendimento quantico de cruzamento entressistemas®*“.

O estado eletrénico excitado de menor energia para as cetonas aromaticas pode ser
(n,t) ou (m,m) e essa configuragdo pode ser influenciada por fatores como a polaridade do

solvente no qual esta dissolvido e 0s substituintes presentes no anel aromaético.

O carater (n,t) ou (mm) do estado eletronico de menor energia é de grande
importancia na reatividade das cetonas aromaticas, uma vez que a natureza do estado excitado
pode determinar a eficiéncia da abstracdo de hidrogénio pelo grupo carbonila, por processo
intermolecular ou intramolecular. No uso de cetonas aromaticas como fotoiniciadores de
polimerizacdo, as espécies ativas sdo formadas através da abstragdo de hidrogénio pelo grupo

carbonila®®. Este assunto sera abordado mais adiante.
- Efeito do solvente nas transicesn —»z ex — 7

Dependendo da polaridade do solvente, as cetonas aromaticas apresentam uma
inversdo na energia dos estados excitados (n,n) e (m,m ). Em solventes polares ocorre a
estabilizac&o do estado de menor energia n. O estado de maior energia = n&o sofre alteracio
com a polaridade do solvente. A estabilizacdo do orbital n provoca um efeito hipsocrémico,

isto é o deslocamento para menores comprimentos de onda.

n= _ 000000 =

Enp Ep

P —— Ep > Enp

| Solvente >
Nio Polar Polar

Figura 5 - Diagrama de nivel de energia para transicées n — = _em solvente n&o polar e
polar. Enp - Energia em solvente néo polar; Ep — Energia em solvente polar.
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- Efeito do substituinte nas transicéesn - 7 exr — 7 -

Outro fator que altera a estabilidade dos estados excitados de menor energia das
cetonas aromaticas € a presenca de substituintes com carater doador ou aceptor de elétrons em
conjugagdo com o anel aromatico. Por exemplo, um doador de elétrons nas posi¢des orto ou

para estabilizara o estado (m,1 ), uma vez que a densidade de elétrons é aumentada no anel.

1.1.3.1. Reac0es e Processos Fotoquimicos de Compostos Carbonilados

Algumas reacbes e processos fotoquimicos que podem ser observados para 0S
compostos carbonilados excitados sdo a transferéncia de energia, a abstracdo de hidrogénio e

a transferéncia de elétrons.
Transferéncia de Energia

O processo de transferéncia de energia em cetonas aromaticas se da a partir do estado
excitado triplete. A molécula absorve radiacdo na forma de luz, é levada ao estado excitado
triplete e entdo a energia € transferida para outra molécula. Neste processo a molécula
receptora deve manter a mesma multiplicidade e o processo deve ser exotérmico. Alguns
exemplos de moléculas usadas em reacOes de transferéncia de energia, como aceptores, sdo 0
trans-estilbeno (Eyiplere = 49,3 kcal mol™), 1,3-cicloexadieno (Eyipiere = 53 kcal mol™) @, p-
caroteno, oxigénio, 1-metilnaftaleno, dentre outros. A Figura 6 apresenta 0 mecanismo
proposto para o0 processo de transferéncia de energia entre a cetona aromatica benzofenona e

1,3-cicloexadieno.

o) 3 o) o)
3
OO0 0000 O
Figura 6 — Mecanismo proposto para a transferéncia de energia entre a benzofenona e 1,3-
cicloexadieno.
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Reacéo de Abstragédo de Hidrogénio

As reacOes de abstracdo de hidrogénio ocorrem através de uma reacdo intermolecular
ou intramolecular de uma ligacdo C-H proxima ao grupo carbonila excitado. A eficiéncia
dessa reacdo depende da forca da ligacdo do hidrogénio e também da configuracao do estado

excitado de menor energia da cetona aromatica, (n,x) ou ().

As cetonas aromaticas com estado excitado de menor energia (n,x ) abstraem com

. “ A . . A . *.
mais eficiéncia o hidrogénio, enquanto as que possuem estado de menor energia (m,m )

possuem eficiéncia baixa na abstrac&o de hidrogénio®**.

A Figura 7 mostra 0 mecanismo para a reacdo de abstracdo de hidrogénio de um &lcool

pela benzofenona.

3 0 OH

0
| | OH . OH
SAVLICRUIFESGR BIB
! .
Figura 7 - Mecanismo proposto para a o processo de abstracdo de hidrogénio entre a
benzofenona e o 2-propanol.

Transferéncia de Elétrons

As reacdes de transferéncia de elétron ocorrem com substancias que apresentam pares
de elétrons ndo ligantes, e a partir da transferéncia de um elétron forma-se um par de ions

radicais®. As reacdes de transferéncia de elétrons acontecem com aminas, como a trietilamina.

O mecanismo de transferéncia de elétron entre a benzofenona e a trietilamina é

mostrado na Figura 8.

3

O] 0] o
I |
YO O ) e e

Figura 8 - Reacéo de transferéncia de elétrons entre a trietilamina e a benzofenona.
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1.2.  Polimeros®®

Polimeros sdo macromoléculas constituidas por unidades repetitivas de baixa massa
molecular (meros) ligadas covalentemente. Podem ser classificados de varias formas, uma

delas é quanto a sua origem que podem ser de dois tipos: 0s naturais e 0s polimeros sintéticos.

Os polimeros naturais podem ser formados pela repeticdo de unidades monoméricas
diferentes, um exemplo deste tipo de polimeros sdo as proteinas. No entanto, os polimeros
sintéticos podem ser produzidos com um nudmero limitado de monémeros distintos, como
exemplo tem-se os poliacrilatos, poliestireno, polietileno, dentre outros. Esta limitagdo no
namero de unidades repetitivas esta relacionada com o grau de incorpora¢do do mondémero na
cadeia polimérica durante o processo de polimerizacdo, uma vez que a constituicdo do
polimero esta relacionada com a reatividade dos mondémeros, que depende de fatores
intrinsecos aos compostos utilizados e ao meio reacional, a forma estrutural e a afinidade

quimica entre 0s monémeros presentes no meio.

Outra classificacdo para os polimeros, segundo Carothers, estd relacionada com a
natureza da reacdo quimica envolvida no processo de polimerizacdo. Desta forma, 0s

polimeros sdo classificados como de condensacdo ou adicao.

Os polimeros de condensacao sao preparados a partir de mondémeros, numa reagao que
é acompanhada da eliminacdo de moléculas menores, como agua. Um exemplo de polimeros

formados a partir deste tipo de reagéo séo as poliamidas, como o Nylon-6,6.

Os polimeros de adicéo sdo formados a partir de reacfes em cadeia de monémeros que
contém ligacdes do tipo C=C. Neste tipo de polimerizacdo (adi¢do) ndo ocorre a eliminacao
de fragmentos menores. Como exemplo desse tipo de reagdo tem-se a obtencdo do

poliestireno.

A Figura 9 apresenta exemplos das reacGes de polimerizacdo pelos processos de

condensacéo e adigéo.
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-condensacédo o)

Il
n HO—ﬁ—(CHz)4—C—OH + NHN—(CHp)e—NH;
o) Acido adipico l hexametilenodiamina

—Eﬁ—(CH2)4—C—NH—(CHz)e—NHH—n + 2nH0

nylon -6,6
- adicdo
nCH,=CH —ECHZ—CH}n
@
estireno poliestireno

Figura 9 — Exemplos de polimerizacdo por condensacao e adicao.

A polimerizagdo em cadeia, caracterizada pelo crescimento do polimero através de
sucessivas adi¢es de monémeros, também pode ser classificada quanto a natureza da espécie
iniciadora, como sendo polimerizacdo por coordenacdo (que usa catalizadores de Ziegler-

Natta), polimerizagdo idnica ou polimerizagdo radicalar®*.

1.2.1. Polimerizacdo Radicalar Fotoiniciada®*®

Na polimerizacdo radicalar fotoiniciada para que o processo de polimerizacdo ocorra €
necessario que a energia na forma de luz seja absorvida por um componente presente no
sistema reacional. Em alguns casos, o préprio mondmero absorve luz e d& inicio a
polimerizacdo. Caso contrario, € necessario acrescentar ao sistema uma espécie que absorva

luz (o fotoiniciador) e produza espécies ativas capazes de iniciar a polimerizacao.

As reacdes de fotopolimerizacdo podem ser de dois tipos, as reacGes de foto-cura, nas
quais a irradiacdo provoca formacdo de ligacbes cruzadas entre polimeros pré-formados,
originando materiais de alta massa molecular e a fotopolimerizacdo em cadeia, processo este

que compreende as seguintes etapas:

- iniciacdo, quando ocorre a producédo de radicais livres (R*) apds a absorcdo de luz,
seguida da adicdo a uma primeira molécula de monémero (M) para produzir as espécies
iniciadoras da cadeia, (M*).

F—" yR*

R*+M —5>M*, (k é a constante de iniciago).
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- propagacao € a etapa em que ocorre o crescimento de (M*), por adigdes sucessivas

de moléculas do monémero (M).
M, +M —& sM ~1+ (ko € a constante de propagagao).

- terminacéo é uma reacdo bimolecular entre dois macrorradicais, podendo ocorrer por

combinacédo ou desproporcionamento.

M:+M: — M (kic € a constante de terminacgdo por combinacg&o).

n+m?
M*+M: X sM_+M_, (kg é a terminagio por desproporcionamento).

Na polimerizacéo radicalar fotoiniciada a absor¢do de luz pelo fotoiniciador da inicio
ao processo de polimerizacdo e alguns parametros como velocidade de polimerizacdo podem

ser controlados através da intensidade, energia e distribuicdo espacial da radiacdo incidente.

1.2.2. Fotoiniciadores®

Os fotoiniciadores sdo definidos como moléculas que absorvem a radiacdo na forma
de luz, gerando intermediarios capazes de iniciar uma reacdo em cadeia. Para que 0 processo
reacional ocorra sao necessarias certas caracteristicas do fotoiniciador, que deve apresentar
um alto coeficiente de extingdo molar (&) na regido escolhida, alto rendimento quéantico de

formacédo de radicais e ser solivel no meio reacional.

Os fotoiniciadores sdo classificados de acordo com o mecanismo de formacdo das

espécies ativas, podendo ser do Tipo | ou do Tipo Il.

Os fotoiniciadores do Tipo | absorvem luz e sofrem uma cisdo homolitica ou
heterolitica de alguma ligacdo da molécula em um processo unimolecular. Deste modo, 0
fotoiniciador gera a espécie ativa, de forma direta, que dard inicio ao processo de

polimerizagéo.

Para os fotoiniciadores do Tipo Il, ap6s a absorcdo de luz a molécula no estado
excitado interage com outra molécula, uma doadora ou aceptora de elétrons, para formar a

espécie ativa. A molécula doadora ou aceptora de elétrons é chamada de co-iniciador.

Os co-iniciadores, por exemplo as aminas terciarias, devem possuir algumas

propriedades como alto potencial de oxi-reducdo, alta reatividade de adicdo radicalar ao
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monomero, ndo absorver luz no mesmo comprimento de onda que o fotoiniciador e nédo

interagir, no estado fundamental, com outras moléculas presentes no meio reacional®.

A Figura 10 mostra as reacGes de formacdo de espécies ativas por fotoiniciadores de

Tipo | e Tipo I, para um composto carbonilado.

Tipo |
\ hv
/C:O —> C=0+FR
R
Tipo Il
\ '
c=0+ N— M | L i —> «C—OH + N—

Figura 10 — Reacdes de formacéo de espécies ativas para fotoiniciadores do Tipo | e Tipo Il.

1.2.2.1. Tioxantonas e Derivados

Os estados excitados de menor energia da cetona aromatica tioxantona sdo os estados
singlete e triplete (n,n*) e (w,n*), devido a conjugacdo do grupo carbonila com o anel
aromatico. As energias dos estados eletrdnicos das tioxantonas apresentam uma dependéncia

com a polaridade do solvente®??,

As tioxantonas adquiriram uma grande importancia industrial como fonte de radicais
em fotocura de superficies, principalmente por apresentar absor¢do em comprimentos de onda
entre 350 e 450 nm?*,

O uso da tioxantona como fotoiniciador de polimerizacdo se deve a formacdo de
radicais livres (radical cetila) a partir do estado excitado triplete. A tioxantona é um
fotoiniciador do Tipo I1.

A formacéo de radicais na presenga de aminas terciarias ocorre atraves de uma reacdo
entre a tioxantona e uma amina doadora de elétrons formando um exciplexo que se decompde
para formar radicais cetila e amino®*. O radical que dar4 inicio & polimerizacdo, em geral, é o

radical amino por ser mais estavel que o radical cetila.

A Figura 11 ilustra as reacdes do estado excitado triplete da tioxantona quando se

utiliza uma amina tercidria.



Introdugéo

_AH .
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Figura 11 — Reacdo do estado excitado triplete da tioxantona com uma amina®*.

A tioxantona pode agir também como um sensibilizador da reacdo de degradacdo. O
estado excitado triplete da tioxantona pode abstrair um hidrogénio de uma molécula doadora,
por exemplo um polimero (P-H), produzindo o radical cetila que podera iniciar a reacdo de

degradacéo®.

O termo derivados da tioxantona se refere a modificaces (substituintes) na estrutura
molécular da tioxantona. Os derivados de tioxantonas vém recebendo grande importancia nos
estudos de sua reatividade. A proximidade entre os estados eletronicos Ty e T, dos derivados
de tioxantonas permite que as propriedades fotofisicas sejam fortemente influenciadas pelo

solvente e a substituicdo do anel aromatico.

Estudos recentes vém relatando os efeitos dos substituintes nas tioxantonas, como a
introducéo de grupos soltveis em meio aquoso, tornando-a solGvel em agua?®; substituintes
que deslocam o maximo de absorcdo para maiores ou menores comprimentos de onda®’;
substituintes que fazem o papel do co-iniciador na polimerizacdo, evitando assim o uso de

28,29

outra molécula no sistema com a funcéo do co-iniciador=>*, entre outros.

O uso de substituintes que fazem o papel do co-iniciador na polimerizagdo foi
estudado para uma tioxantona com substituinte tiol. Neste caso a nova molécula foi usada
como fotoiniciador para polimerizacdo por radicais livres. Esse fotoiniciador mostrou uma
vantagem por apresentar na mesma molécula um fotossensibilizador de triplete e um doador
de hidrogénio, dispensando o uso de uma molécula adicional para atuar como doadora de
hidrogénio®. Outro derivado de tioxantona que também apresentou 0 mesmo comportamento
de fotoiniciador de polimerizagédo radicalar sem a presenca de um co-iniciador, tinha dois
grupos absorvedores de energia, 0 antraceno e a tioxantona. Nesse caso o fotoinicador se
comportou de forma eficiente na polimerizacdo via radical livre, tanto para 0 mondémero
estireno quanto para um acrilato, além de permitir o processo na presencga de ar. 1sso deixa

claro como a introducéo de substituintes pode modificar as propriedades da tioxantona™.

A S,S-dioxidotioxantona é um derivado da tioxantona. Nesta molécula ha um grupo

sulfona, (2—802 -R _, adicionado a sua estrutura. As sulfonas possuem grande importancia
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por apresentar diferentes propriedades farmacologicas, como atividade antibacteriana,
antitumor, antialérgica e inibidor da protease do citomegalovirus humano. Porém, apesar de
suas amplas propriedades farmacoldgicas, pouco se sabe a respeito da fotoestabilidade destas
substancias. Em um estudo da reatividade desta molécula foi observada a formacéo do estado
excitado triplete reativo com carater (n,7’). O grupo sulfona néo apresentou nenhum produto
decorrente da quebra de ligagdo C-S*".
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi a sintese de um novo derivado da S,S-
dioxidotioxantona, a 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-di6xido, e 0 wuso deste como
fotoiniciador de polimerizagdo. No entanto, para que esse objetivo fosse alcangado, uma série

de objetivos secundarios foi desenvolvido. Dentre esses objetivos, destacam-se:

l. A sintese e a caracterizacdo da 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-diéxido. Esta
molécula combina em sua estrutura caracteristicas de varias outras moléculas ja descritas na

literatura.

. Estudos fotofisicos e fotoquimicos da nova molécula sintetizada. Investigacédo
do comportamento espectral das espécies geradas no estado excitado e seus tempos de vida, e

sua fotorreatividade.

I1l.  Aplicacdo da 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-di6xido como fotoiniciador de
polimerizacdo, investigando a cinética de fotopolimerizagdo com o uso do mondmero
metacrilato de metila e como co-iniciador as aminas: trietilamina (TEA, alifatica) e p-

dimetilamina benzoato de etila (EDB, aromatica).
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1.  Reagentes Utilizados

Na Tabela 3 estdo apresentados os principais reagentes utilizados.

Tabela 3 — Principais reagentes

Reagentes Estrutura MM (g mol™)  Procedéncia Pureza (%)
0
Acido | .
. - OH 154,19 Aldrich 97
tiosalicilico
SH
Naftaleno 128,17 J. T. Baker i
Chemical
i CHj
Metacril 0 .
etacrilato  de L 101,10 Aldrich 99
metila (MMA) NO—CHs
Trietilami |CH2-CH3
Tr:zex amina N~—CH,~CHs 101,20 Fluka 99,5
(TEA) CHy-CHg
0
p-Dimetilamina O—g@N/CH3
benzoato de etila Hzc/ “cH, 193,24 Aldrich 95
|
(EDB) L,

Outros reagentes usados: acido sulfurico (Qhemis, PA); acido acético glacial (J T
Baker Chemical, PA); hidroxido de sodio (LabSynth, 97%); bicarbonato de sodio
(Mallinckrodt); peroxido de hidrogénio (Merck, PA), cloreto de célcio (LabSynth); hexano
(Tedia, 95%); metilciclohexano (Aldrich, 99%); dioxano (Mallinckrodt, HPLC);
diclorometano (Tedia, 95%); cloroférmio (Mallinckrodt, HPLC); acetato de etila
(Mallinckrodt, HPLC); acetonitrila (Tedia, HPLC); metanol (Mallinckrodt, HPLC); 2-
propanol (Tedia, 95%); trans-estilbeno; silica (Kieselgel 60 PF,s4, Merck); solugéo de silica
coloidal — Ludox (Aldrich).
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3.2.  Sintese da 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-diéxido, TX-Np-SO,?"*

A sintese do derivado da S,S-dioxidotioxantona foi realizada em duas etapas. Primeiro
foi realizada a sintese da 5-tia-naftaceno-12-ona (TX-Np) e posteriormente a TX-Np foi

oxidada e levada ao produto desejado, a 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-dioxido.

Etapa 1: Sintese da TX-Np

Para o preparo da TX-Np adicionou-se 1,6 g de &cido tiosalicilico a 15 mL de &cido
sulfurico concentrado e a mistura foi agitada por 5 minutos. Em seguida, adicionou-se
lentamente 5,6 g de naftaleno a mistura em agitacdo ao longo de um periodo de 30 minutos.
Apos a adicdo, a mistura reacional foi agitada a temperatura ambiente por 1 hora e depois a
60 °C por 4 horas. Ap0s esta etapa a mistura foi deixada em repouso por uma noite (12 horas),
em temperatura ambiente. A mistura obtida foi derramada cuidadosamente em 400 mL de
agua fervente, sob agitacdo e fervida por mais 5 minutos. Em seguida, a solucdo foi
neutralizada com hidréxido de sédio aquoso a 10% (p/V) e fervida por mais 5 minutos. A
solucdo foi resfriada e filtrada. Depois de secar em dessecador, foi realizada a recristalizacao

em dioxano-agua (1:1) e filtrado.

I I ‘
OH A ~
+ R,500 Reacéo 1
SH S

Acido Naftaleno TX-Np

Tiosalicilico

Etapa 2: Sintese da TX-Np-SO,

Em um baldo de 500 mL, sob refluxo a 135 °C por 2 horas, foram dissolvidos 3 g da
TX-Np em 80 mL de &cido acético glacial. Apos a solubilizacdo, foram adicionados 8 mL de
peroxido de hidrogénio, H,0, 30%, e a solucdo permaneceu durante 12 horas sob agitacdo
magnética. Apos 12 horas, foram adicionados mais 8 mL de peroxido de hidrogénio, H,0,
30%, e o sistema foi aquecido em banho de éleo durante 45 minutos a 135 °C (refluxo).
Durante o aguecimento, a aparéncia da mistura era de cor amarela clara. Ao atingir a
temperatura ambiente 0 aspecto era de um sélido branco em uma solugdo amarela um pouco

mais escura que a do aquecimento. A solugdo foi neutralizada com hidréxido de sodio aquoso
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10% (p/V) e filtrada em seguida. A extracdo da TX-Np-SO; foi feita com diclorometano. A
fase orgénica foi seca com cloreto de célcio, CaCl,, e o solvente foi evaporado em
rotoevaporador. A TX-Np-SO, um solido amarelo claro, apds a sintese, foi recristalizado em

etanol.

c? ‘ o ‘ Reacdo 2
‘ O + Hy0; + CHsCOOH —2 » ‘ O
S 2S5

7 N\
TX-Np 07 "0 Tx-Np-s0,

Purificacdo

A purificacdo do produto da sintese, TX-Np-SO,, foi realizada por extracdo com a

mistura cloroférmio e bicarbonato de sddio 5% (1:1) utilizando um funil de separacéo.

Apbs esta etapa, a separacdo da TX-Np-SO, foi feita passando a amostra por uma
coluna cromatografica de 60 cm de altura e 4 cm de didmetro, utilizado silica como fase
estaciondria e uma mistura composta de 60% hexano e 40% acetato de etila como fase mével.

A separacdo dos produtos na coluna cromatografica foi acompanhada com uma
lampada de radiacdo no visivel, devido o produto esperado absorver nesta regido. Apds a

purificacdo na coluna, o solvente foi retirado em um rotoevaporador.

3.3.  Purificacdo dos Reagentes

> Procedimento para retirar o inibidor hidroguinona do mondmero metacrilato de metila
(MMA)

Em um funil de separacdo foi adicionado 50% em volume do monémero MMA e 50%
em volume de uma solugdo de hidréxido de sddio, NaOH 5%. A mistura foi agitada e apos a
separacdo das fases retirou-se a solugdo de NaOH 5%. Este procedimento de lavagem do
mondmero com NaOH 5% foi repetido por mais 3 vezes e, posteriormente, lavado por mais 3
vezes com agua destilada para retirada do excesso da base. O mondmero foi seco com cloreto
de célcio por um periodo de 12 horas, filtrado e armazenado ao abrigo da luz e sob

refrigeracao.
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3.4. Equipamentos Utilizados
- Espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu UV-2550;
- Espectrofluorimetro Hitachi F-4500;

- Sistema de Flash Photolysis LuzChem. Laser de Nd-YAG (Brilliant B, Quantel, 5,2 ns e 165
mJ/pulso);

- Dilatdmetro acoplado a um catetémetro;
- Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia Shimadzu LC-10AD;
- Espectroradidémetro LuzChem SPR-01;

- Sistema de Fluorescéncia Resolvida no Tempo, EasyLife V™ OBB Corporation.

3.5. Técnicas Instrumentais

> Fotélise por Pulso de Laser®*3*

O sistema de fotolise por pulso de laser € muito usado na investigacdo fotofisica e
fotoquimica de moléculas organicas. Esta técnica foi introduzida em 1949 por Norrish e

Porter para o estudo direto de espécies transientes, como estados tripletes e radicais™.

No entanto, sua aplicacdo foi aprimorada com o surgimento do laser em 1960, o que
permitiu que esta técnica atingisse completamente seu potencial. O uso de fontes de alta
intensidade (pulso de luz curto e intenso) tornou possivel a geracdo de altas concentracdes de
transientes de tempos de vida curtos (t < 10°s). Com este método de deteccdo pode-se chegar

a resolucdo de picossegundos.

A anélise do estado excitado triplete consiste em incidir na amostra um pulso de luz
(laser) com a finalidade de gerar uma alta quantidade de espécies excitadas, as quais por
cruzamento entresistemas (ISC) vao, em geral, a um estado excitado T;. Antes que as mesmas
retornem ao estado fundamental uma segunda fonte de luz (luz de analise) € incidida para
excitar estas espécies a um estado excitado triplete de maior energia T, ou T, por absorcao de
um foton, como ilustrado na Figura 12. Apds esta etapa, as especies excitadas podem ser
detectadas por absorcao optica.
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Figura 12 — Principio da espectroscopia de fotélise por pulso de laser™®.

Algumas das fontes de laser mais utilizadas em sistema de fotélise por pulso de laser
estdo listadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Exemplos de lasers usados em fotélise por pulso de laser®’

Laser Fundamental (nm) Harmonicos (nm)
Nitrogénio 337
Excimero 157; 193; 248; 308; 351
Rubi 694 347
Nd-YAG 1064 532, 355, 266

A aquisicdo dos dados é obtida por meio de um sistema de detec¢do que é formado,
por uma fotomultiplicadora e um osciloscopio de resposta rapida. O esquema de um
equipamento de fotolise por pulso de laser € mostrado na Figura 13.



Parte Experimental

Luz de Andlise | -
(Lampada) AMOSTRA | > Monocromador I—»’Fotomultlpllcadora‘

N 7

. - v
Lentes Computador%@

Figura 13 — Esquema simplificado de um sistema de fotélise por pulso de laser®®.

O sistema de fotdlise por pulso de laser permite a obtencdo dos tempos de decaimento
dos transientes (10), espectros de absorcdo triplete-triplete numa determinada faixa de
comprimento de onda de excitacdo e as constantes de velocidade (kops) para o decaimento do
triplete Esta Gltima relacionada com os tempos de vida dos transientes na auséncia do

supressor (o), dada pela equacgéo de Stern-Volmer, Equacao 8:

e === —+k, D=2 =14k;z, b
7, T

obs r -

Através desta técnica foi possivel estudar os espectros de absorcéo triplete-triplete e 0s
decaimentos dos transientes da TX-Np-SO,. Os experimentos foram realizados a temperatura
de 295 K, e as solu¢des da TX-Np-SO, foram preparadas nos solventes metanol, acetonitrila e
metilciclohexano. A concentracdo das solucdes foi escolhida de forma que a absorbancia no
comprimento de onda de excitacdo (355 nm) fosse de 0,3 a fim de se evitar o efeito de ondas
de choque. As solugdes foram desoxigenadas borbulhando nitrogénio por 30 minutos e
excitadas em 355 nm, utilizando o 3° harménico do laser Nd-YAG com pulsos entre 12 — 15
mJ e um intervalo de disparo de 5,2 ns entre os pulsos. As constantes de velocidade (kq) de

supresséo foram determinadas usando trans-estilbeno, EDB, TEA e 2-propanol.
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> Fluorescéncia Resolvida no Tempo®®

A espectroscopia de fluorescéncia é largamente utilizada no estudo de tempos de vida
de espécies no estado excitado. As informacBes contidas nos decaimentos podem revelar
caracteristicas sobre a estrutura molecular, interacdes as quais esta espécie estad submetida e o

ambiente na qual esta inserida.

Atualmente sdo utilizados trés métodos para medir os tempos de vida de fluorescéncia
de uma molécula. Estes métodos sdo: modulacdo de frequéncia ou harmdnico, técnica de
contagem de fotons correlacionada com tempo (TCSPC), do inglés Time Correlated Single
Photon Counting, e mais recentemente, a técnica estroboscopica. A primeira é uma técnica no

dominio de frequéncia e as outras séo técnicas no dominio de tempo.

Nas técnicas de dominio de tempo sdo medidas curvas de decaimento de
fluorescéncia, isto €, intensidade de fluorescéncia em funcdo do tempo, de forma direta. As
técnicas estroboscopica e TCSPC se assemelham no tipo de medida e no modo que os dados
sdo analisados, no entanto a principal diferenca entre elas estd no arranjo fisico do
equipamento. Estas duas técnicas usam eletrénicas para a deteccao e fontes de luz diferentes,

embora algumas fontes de luz possam ser comuns as duas técnicas.

Num experimento tipico usando a técnica de dominio de tempo, sdo medidas duas
curvas de decaimento: o decaimento da amostra em estudo e a IRF (do inglés Instrument
Response Function, que é a funcdo de resposta do equipamento) utilizando uma solucdo de
espalhamento. A analise é realizada através da convolucdo do IRF com uma funcdo modelo,
que pode ser um decaimento exponencial simples ou outra funcdo qualquer, e comparada ao
decaimento experimental. Esse procedimento é feito através de um método numérico iterativo

até o melhor ajuste com o decaimento experimental.

- Arranjo Experimental da Técnica Estroboscépica

A aquisicdo dos dados na técnica estroboscopica é obtida através de um sistema de
deteccdo constituido por uma fotomultiplicadora (PMT) e um controlador eletrénico. A
Figura 14 mostra o diagrama simplificado de um equipamento que utiliza a técnica
estroboscopica. Toda a eletrbnica é controlada por um programa que fornece uma
sincronizacdo precisa entre o LED de excitagdo e o pulso que controla o ganho da PMT na
janela de dominio do tempo.
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Figura 14 - Esquema simplificado da técnica estroboscopica.

O funcionamento béasico do equipamento consiste em um oscilador que gera pulsos

elétricos a uma determinada frequéncia e entdo séo enviados simultaneamente a um gerador

de pulso e a um gerador de atraso (DGG), do inglés Delay Gate Generator, criando assim

uma defasagem no sinal recebido. O sinal defasado atravessa um circuito avalanche que

fornece um pulso de alta tensdo para o circuito de deteccdo, composto por uma

fotomultiplicadora. Esse sinal € recebido no mesmo instante que o féton emitido pela amostra.

O sinal entdo gerado é enviado ao computador e processado.

Utilizando a técnica estroboscopica foi possivel determinar o tempo de vida da

fluorescéncia da TX-Np-SO,. As medidas foram realizados a temperatura de 295 K, e as

solugdes da TX-Np-SO,, na concentragdo de 1x10° M, foram preparadas em

metilciclohexano. A solucdo espalhadora (IRF) utilizada foi a silica coloidal (LUDOX). O

LED de excitagdo usado no experimento foi de 280 nm e o filtro de corte de 305 nm.
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3.6.  Procedimentos Experimentais
> Dilatometria®

A dilatometria é um método que utiliza as variacdes de volume que ocorrem durante a
polimerizacdo para se avaliar a velocidade de polimerizacdo, j& que a densidade dos

polimeros é, geralmente, maior que a dos monémeros.

A velocidade de polimerizagdo fotoiniciada foi acompanhada através de um sistema
que consiste de uma bancada de iluminacdo que permite a irradiacdo da solu¢cdo em um
dilatbmetro. A contracdo do volume no capilar do dilatbmetro é acompanhada por de um
catetdmetro, simultaneamente a irradiacdo do sistema. A Figura 15 ilustra o sistema utilizado

para acompanhar a cinética de polimerizag&o.

F Saida do Banho
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Figura 15 — Esquema do sistema de dilatometria: (A) fonte de tensédo da lampada; (B)
lampada de mercurio/xendnio — Oriel Hg/Xe 200 W; (C) filtro de infravermelho; (D) lente
focalizadora; (E) monocromador; (F) dilatbmetro em banho termostatizado; (G) agitador
magnético; (H) catetdbmetro 40 cm — Eberbach Corporation; (1) banho termostatizado —
Polyscience.

O dilatémetro utilizado neste experimento foi previamente calibrado com tetracloreto
de carbono para obter-se exatamente seu volume e a area do capilar. As dimensdes do
dilatbmetro determinadas foram de 2,39 cm de didametro do cilindro e 0,28 cm do capilar e um

volume do cilindro de 11 mL.

Para acompanhar a cinética de polimerizagdo o dilatbmetro foi ajustado no banho
termostatizado a 22,0 £ 0,1 °C de forma que o feixe de luz incidisse no centro do cilindro.

Este foi mantido no escuro por 40 minutos para que a expansdo térmica ndo comprometesse
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as medidas e s6 depois foi iniciada a irradiacdo. As varia¢@es de altura da solucdo no capilar

durante a irradiacdo foram medidas com o catetémetro.

Para as polimerizacdes, as velocidades de polimerizacdo (Rp) foram determinadas

utilizando a expresséo:

AV Equacéo 14

Rop=———[M
P Fxfxt[ ]

na qual AV é a contracdo de volume do capilar determinada através da relacéo:
AV =2xAhx 7z xr? Equacdo 15

sendo 44 a variacdo na altura do capilar em um determinado tempo e r o raio do capilar; F é o
fator de contracdo de volume, relacionado com as densidades do mondmero e polimero,

segundo:

Equacéo 16

onde dn e d, sdo, respectivamente, as densidades do mondmero e do polimero; f € o volume

do mondmero presente em solug&o:

Equacédo 17

oMy

d

m

sendo mp, e d, a massa e a densidade do mondmero, respectivamente; [M] € a concentracdo de

mondmero.

»  Cromatografia por Exclusdo de Tamanho®

Cromatografia por exclusdo de tamanho é uma técnica de fracionamento das cadeias
poliméricas, que permite separar e analisar as fracbes com diferentes massas molares

presentes em uma amostra de polimero.

As massas molares dos polimeros obtidos a partir da fotopolimerizagdo foram
determinadas atraves da injecdo da solugdo de polimero em uma coluna de cromatografia
especifica. Esta coluna é composta por particulas porosas de estrutura rigida ou semi-rigida.
As macromoléculas maiores ndo entram nos poros e atravessam a coluna mais rapidamente, ja

as macromoléculas menores penetram nos poros e ficam retidas na coluna por um tempo
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maior. Através dessa técnica pode-se determinar a massa molar numérica média, M, a

. T - : M ]
massa molar ponderal media, M, , e a polidispersidade [M_WJ de uma amostra de polimero.

n

A massa molar numérica média, M, , definida como a massa molar total de todas as

moléculas de polimero presentes em uma amostra dividida pelo nimero total de moléculas de

polimero é definida como:

Z N;.M; Equacédo 18

[V

2N
i=1
em que:
M, é amassa molar numérica média;

M. é a massa molar de moléculas de classe i;

N, é o numero de moléculas de classe i.

A massa molar ponderal média, M, , depende do nimero e da massa de cada

molécula de polimero presente na solucédo é definida como:

D> NM/ Equagéo 19

0
_i=l
M,=—"——

> N;M,

i=1

onde:

M, éamassa molar ponderal média;
M, é a massa molar de moléculas de classe i;

N, é o numero de moléculas de classe i.

Arelacdoentre M, e M, [M=Wj define a polidispersidade da amostra polimérica e

n

é tanto maior quanto mais heterogéneas forem as massas molares dos polimeros.
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Os cromatogramas foram obtidos utilizando um cromatdgrafo, Shimadzu, modelo LC-
10 AD com detector de indice de refracdo. As amostras foram dissolvidas no eluente
tetrahidrofurano. Para as medidas foi usada uma combinacdo de quatro colunas, sendo duas
Styragel HR 4 e duas Styragel HR 5, cujo enchimento é constituido por particulas rigidas do
copolimero poli(estireno-co-divinilbenzeno). Como padrdes para a curva de calibracdo foram
utilizados os poli(metacrilatos de metila), American Polymer Standards Corporation, com
massas molares entre 7200 — 2.200.000 g mol™. Para a preparacdo das solucdes padrées e das
amostras utilizou-se uma massa de 2 mg dissolvida em 2 mL de tetrahidrofurano. As medidas

foram realizadas & temperatura de 40 °C e com fluxo de 1 mL min™.

3.7.  Estruturas e Siglas das Moléculas Presentes Neste Estudo

No quadro abaixo sdo mostradas a estrutura da molécula sintetizada neste estudo (TX-

Np-SO,) e as principais estruturas citadas nesse trabalho.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Caracterizagdo da 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-diéxido, TX-Np-SO,

Neste topico serdo apresentados os resultados da caracterizacdo da TX-Np-SO..
Quatro técnicas foram utilizadas para identificar a estrutura e pureza do produto isolado. As
técnicas usadas como ferramentas para auxiliar a identificacdo da estrutura foram
espectroscopia de infravermelho (FTIR), analise elementar (AE), cromatografia liquida de

alta eficiéncia (CLAE) e ressonancia magnética nuclear (RMN) de 1D e 2D.

4.1.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A Figura 16 ilustra o espectro de infravermelho da TX-Np-SO, sintetizada

inicialmente neste trabalho, como descrito no procedimento experimental.

——TX-Np-SO,
60 -W"mﬂm
€ 404 CH
| 3050 cmrt
o
: |
<
S J
=
O i D
_ O//S\\ c=0 2
O 1700 cm®  1295cm?
-20 T T r
4000 30IOO 20I00 10I00

Numero de onda (cm™)

Figura 16 — Espectro de infravermelho da TX-Np-SO; sintetizada com os principais grupos
funcionais. Pastilhas de KBr na proporc¢do 1:100 de TX-Np-SO, e KBr, respectivamente.

Atraves desta técnica pode-se verificar a presenca de grupos funcionais e algumas
ligagBes especificas existentes na molécula.

A presenca do grupo SO, na molécula foi confirmada por picos intensos em 1295 e
1438 cm™ atribuidos a0 modos de estiramento simétrico e antissimétrico, respectivamente.
Em torno de 1700 cm™ observa-se um pico de alta intensidade caracteristico do estiramento

da ligagdo C=0. O sinal atribuido ao estiramento da ligacdo C-H em compostos arométicos é
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observado em 3050 cm™ e este sinal se torna mais intenso conforme o ndmero de anéis

aromaticos é aumentado em uma moléculat?#°,

4.1.2. Analise Elementar

A composigdo atdmica do composto TX-Np-SO; foi verificada utilizando a técnica de
andlise elementar que permite verificar a composi¢do da molécula e detecta a presenca de
atomos de enxofre (S), hidrogénio (H) e carbono (C). A Tabela 5 resume os valores tedricos e

experimentais dos atomos que constituem a molécula.

Tabela 5 - Dados da anélise elementar da TX-Np-SO; sintetizada (MM = 294,25 g mol™)

Composicéo Composicéo

Elementos Teorica (%) Experimental (%0) Diferenca (%)
Hidrogénio 3,40 3,63 6,80
Carbono 69,39 67,88 2,20
Enxofre 10,90 12,30 12,80
Nitrogénio 0 0 0

Os valores da Tabela 5, mostram que as porcentagens calculadas e os valores
encontrados por andlise elementar estdo muito proximos, indicando que a sintese foi

satisfatoria.

4.1.3. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Dado que cada composto apresenta um tempo de retencdo especifico, foi possivel
através da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia, CLAE, distinguir o produto
obtido na sintese de seu material de partida e verificar a pureza do material. O tempo de
retencdo determinado para a TX-Np-SO, foi de 4,10 min e para 0os materiais de partida os
tempos de retengdo foram de 3,65 min para o &cido tiosalicilico e de 4,43 min para 0
naftaleno. Observou-se também que os picos foram distintos e apresentaram apenas um sinal

(pico) bem definido nas medidas realizadas, indicando um alto grau de pureza dos materiais.
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A Figura 17 mostra o cromatograma do produto da sintese, TX-Np-SO,, e dos
materiais de partida acido tiosalicilico e naftaleno.

= Acido Tiosalicilico
== Naftaleno
TX-Np-SO,

4,10 min

3,65 min 4,43 min

A

.

T T T T
Tempo (min)

Figura 17 — Cromatograma da TX-Np-SO, e seus materiais de partida com os respectivos
tempos de retencéo. (-) Acido tiosalicilico — 3,65 min; (-) TX-Np-SO, — 4,10 min e (-)
Naftaleno — 4,43 min.

4.1.4. Ressonancia Magnética Nuclear

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) estd entre as técnicas mais
importantes de determinacdo de estruturas moleculares. Com o auxilio desta técnica foi
possivel determinar a estrutura da TX-Np-SO,. Sua estrutura foi identificada através dos
experimentos de RMN de *H e *3C, espectro Cosy e os mapas de correlagdes HSQC e HMBC,
mostrados na Figura 18 a Figura 23.

Da anélise dos espectros de RMN *H, Figura 18 e Figura 19, pode-se verificar a
presenca de quatro dubletos e dois multipletos na regido dos aromaticos, com um
deslocamento quimico variando de 9,11 a 7,79 ppm, com constantes de acoplamento J de 7,92

a 8,8 Hz, o que confirma a presenca de anéis aromaticos na estrutura.
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Figura 18 - Espectro de RMN de “H da TX-Np-SO,, (CDCl3, 400 MHz).
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Figura 19 - Ampliacio do espectro de RMN de *H da TX-Np-SO,, (CDCls, 400 MHz).

No espectro de RMN de *3C, Figura 20, observou-se sinais na regido de 1426 a

123,2 ppm e um sinal de baixa intensidade em 178,8 ppm, indicando a presenca de uma

carbonila ligada a um anel aromatico.
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Figura 20 - Ampliacéo do espectro de RMN de **C da TX-Np-SO,, (CDCls, 100 MHz).

Analisando o espectro de COSY homonuclear *H-'H, Figura 21, pode-se identificar os
hidrogénios acoplados. Com o mapa de correlacéo heteronuclear *H-"*C (HSQC), Figura 22,
pode-se identificar os hidrogénios e carbonos ligados diretamente e atraves do mapa de
correlagdo heteronuclear *H-*C (HMQC), Figura 23, identificaram-se os hidrogénios e

carbonos acoplados a longa distancia.

F1 Chemical Shift (opm)
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Figura 21 - Espectro de Cosy ‘H-"H de TX-Np-SO,, (CDCls, 400 MHz).
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Figura 22 - Mapa de correlacbes de HSQC da TX-Np-SO, (CDCl3, 400 MHz).
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Figura 23 - Mapa de correlagbes de HMBC da TX-Np-SO, (CDCl3, 400 MHz).

Em determinadas sinteses de compostos contendo anéis aromaticos pode ocorrer a
formacdo de produtos com diferentes estruturas, devido & possibilidade de adicdo em
diferentes pontos do anel. A Figura 24 exibe as possiveis estruturas para o produto desejado
neste estudo, com a adi¢do do anel aromético em diferentes posicdes®.
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(b) (c)

Figura 24 - Estruturas quimicas dos produtos possiveis para a sintese da TX-Np-SO,.

A determinacdo da estrutura obtida para a sintese da TX-Np-SO; levou em
consideracdo os espectros de hidrogénio e carbono e os mapas de correlagédo. No espectro de
hidrogénio observou dubletos e multipletos na regido dos aromaticos e um singleto com alto
deslocamento quimico (9,11 ppm) que se refere a hidrogénio proximo a grupos

eletronegativos.

Analisando as trés possibilidades de estruturas na Figura 24 acima, verifica-se que
para a estrutura (a) é esperada a presenca de trés hidrogénios altamente desblindados
(posicdes 1, 10 e 5) e para as estruturas (b) e (c) sdo esperados dois hidrogénios desblindados
(posicdes 1 e 10). De acordo com espectros de H e Cosy pode-se verificar que as estruturas
(@) e (b) ndo estdo presentes. O sinal de um singlete em 9,11 ppm é caracteristico da estrutura

(c), correspondendo ao acoplamento do hidrogénio na posicéo 10 com o da posicio 9“Y.

Com base nas informacdes espectrais, nos mapas de correlaces e com dados da

literatura®* foi determinado que a estrutura da TX-Np-SO, é a mostrada na Figura 25.

@)
|
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07N

Figura 25 - Estrutura quimica da TX-Np-SO;.
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4.1.5. Propriedades Espectroscopicas do Estado Fundamental

O conhecimento das propriedades espectroscopicas de um novo composto, que sera
usado como fotoiniciador de polimerizacédo, é de grande importancia. Estas informacdes irdo
auxiliar na compreensao dos mecanismos das etapas da fotopolimerizacdo. Os aspectos gerais
da espectroscopia de absorcéo eletronica UV-Vis e das propriedades luminescentes da TX-

Np-SO; serdo apresentados a seguir.

4.15.1. Espectros de Absorcao na Regido UV-Vis da TX-Np-SO,

A Figura 26 mostra o espectro da absorcdo da TX-Np-SO, em metanol. Observa-se a

presenca de quatro bandas com maximos em 215, 270, 312 e 360 nm.

[TX-Np-SO,] (M)
5,0x10°
——1,0x10°
1,5x10°
——2,0x10°
2,5x10°
——3,0x10°

Absorbancia

T T
200 300 400 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 26 — Espectro de absorcao da TX-Np-SO, em diferentes concentragfes em metanol.

O espectro de absorcdo da S,S-dioxidotioxantona é comparada com seu derivado, a

TX-Np-SO,, na Figura 27.
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Figura 27 - Comparacéo entre os espectros de absor¢do de S,S-dioxidotioxantona e seu
derivado, TX-Np-SO..

Na Figura 27 observam-se 0s espectros de absorcéo das cetonas aromaticas tioxanton-

9-ona-10,10-di6xido e 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-di6xido.

- Espectros de Fluorescéncia e Fosforescéncia da TX-Np-SO,

Os espectros de fluorescéncia e fosforescéncia em metilciclohexano, a temperatura de
295 K (fluorescéncia) e 77 K (fosforescéncia) sdo mostrados na Figura 28. O solvente
metilciclohexano foi utilizado por ser um solvente aprético, de baixa constante dielétrica e

ndo apresentar precipitados de TX-Np-SO, em baixas temperaturas.
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Figura 28 — Espectro de emissdo da TX-Np-SO, (1x10™ M) em metilciclohexano.
Fluorescéncia a 295 K, Aexc= 285 nm; e fosforescéncia a 77 K, Aexe= 285 nm.

A Figura 29 apresenta a curva de decaimento de fosforescéncia da TX-Np-SO, em
metilciclohexano. O tempo de decaimento da TX-Np-SO, foi de 800 ms. O tempo de
fosforescéncia, muito maior que 100 ms, sugere uma transicdo (x,7*) para o estado excitado
triplete de menor energia, além de apresentar espectro com pouca definicdo, como mostrado
na Figura 28, caracteristicos de transicdo (z,z*). Este fato pode ser baseado no tempo de
fosforescéncia para transicdes (7 ) que sdo curtos, na ordem de poucos milissegundos,
qguando comparados aos tempos de fosforescéncia para transicdes (z,7*) que séo, em geral,
maiores que 100 ms®. Comparando o tempo de vida da TX-Np-SO, com o da tioxantona
(tsh= 180 ms)* e do naftaleno (tpn= 700 ms)*®, a TX-Np-SO, apresenta uma similaridade ao

tempo de decaimento do naftaleno, que possui estrutura semelhante a TX-Np-SO..

4000 — m——=TX-Np-SO,
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2000
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1000 +
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Figura 29 — Curva de decaimento de fosforescéncia da TX-Np-SO, em metilciclohexano,
hexc = 285 nm e temperatura T = 77 K.
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-Fluorescéncia Resolvida no Tempo
Com o objetivo de caracterizar as espécies formadas no estado excitado singlete foi
medido o decaimento de fluorescéncia da TX-Np-SO,, em metilciclohexano utilizando a

técnica de fluorescéncia resolvida no tempo. A Figura 30 mostra a curva de decaimento da

TX-Np-SO,.
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Figura 30 - Curva de decaimento de fluorescéncia da TX-Np-SO, em metilciclohexano (-) e
IRF (-), Aexc = 280 nm, e temperatura T = 295 K.

No experimento de fluorescéncia resolvida no tempo sdo medidas as curvas da
amostra e o decaimento IRF®. O decaimento da TX-Np-SO, (Figura 30) mostra uma
dindmica mono exponencial com tempo de vida de 3,62 ns. A Tabela 6 exibe o tempo de
fluorescéncia e os respectivos parametros dos ajustes estatisticos. Estes parametros avaliam o
ajuste da curva de decaimento, sendo que ° deve estar entre 0,8 a 1,2; o parametro de Durbin

Watson (D W) deve apresentar valores entre 1,6 a 2,0 e 0 parametro Z deve ser igual a zero.

Tabela 6 — Tempo de fluorescéncia da TX-Np-SO, e parametros estatisticos

Tr (NS) v DW z

TX-Np-SO; 3,616 + 0,021 1,273 1,795
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Os tempos de vida de fluorescéncia séo altamente dependentes da temperatura e do
solvente utilizado. A TX-Np-SO, apresenta em sua estrutura caracteristicas da tioxantona
(TX) e do naftaleno (Np). De acordo com a literatura, em solventes apolares a TX apresenta
tempos de vida de fluorescéncia de 2,55 ns** e o Np de 96 ns*. O tempo de vida de
fluorescéncia para a TX-Np-SO, é mais semelhante ao da TX de tempo significativamente
menor. Estudos anteriores mostram que TX e derivados apresentam tempos de vida de
fluorescéncia curtos e altos rendimentos de tripletes. Este mesmo comportamento foi

observado para a TX-Np-S0,2447.

- Rendimento Quantico de Fluorescéncia

O rendimento quéntico de fluorescéncia (®g) da TX-Np-SO, a 295 K foi determinado
utilizando naftaleno como padréo de fluorescéncia (@° = 0,21)*. A escolha do naftaleno se
deve ao fato de apresentar os maximos de absorcdo e emissdo na mesma regido espectral que
a TX-Np-SO,. O solvente utilizado neste experimento foi 0 metilciclohexano. O rendimento

quantico foi calculado a partir da Equagdo 20“2.

1\ Abs® 2
- I  Abs xn—zch‘; Equacdo 20
[rreyan Abs e

onde Abs® e Abs sdo as absorbancias do padrédo e da TX-Np-SO,, respectivamente. 1° e | sdo
as integrais de emissdo de fluorescéncia no intervalo de emissdo do padrdo e do composto. n°
é o indice de refracdo do padrdo e n ¢ o indice de refracio da amostra de interesse, e ®°¢ € 0
rendimento quéntico de fluorescéncia da amostra padrido e ®F é o rendimento quantico da

amostra.

O rendimento quantico de fluorescéncia para a TX-Np-SO, em solvente aprotico foi
de 0,06. O valor do rendimento quantico de fluorescéncia tipico de cetonas é entorno de ®g =
0,02. Esse baixo rendimento quantico estd de acordo com a alta eficiéncia de cruzamento

entressistemas (ISC) que leva ao estado triplete e & possivel formacao de radicais®.
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4.2.  Estudos das ReacOes Elementares

A técnica de fotolise por pulso de laser é uma excelente ferramenta para determinar
velocidades de reacdo de estados excitados e medir o tempo de vida de transientes formados

na ordem de ps49.

O comportamento espectral da TX-Np-SO, em trés diferentes solventes, metanol,
acetonitrila e metilciclohexano, assim como os tempos de vida do estado excitado triplete,

foram investigados pela técnica de fotdlise por pulso de laser.

Os espectros de absorcdo triplete-triplete (T-T) da TX-Np-SO, foram determinados
nesses solventes e os transientes formados foram caracterizados. Também foram determinadas
as constantes de velocidade de supresséo (kq) do triplete da TX-Np-SO, por supressores que

agem por transferéncia de energia, transferéncia de elétrons e por abstracdo de hidrogénio.

4.2.1. Estudo dos Transientes da TX-Np-SO,

A Figura 31 mostra o espectro de absorc¢do do transiente de TX-Np-SO, em metanol,
desoxigenado com N, na regido de 700 — 310 nm e o decaimento do triplete em 590 nm na
auséncia de supressor.
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Figura 31 - Espectro de absorcdo triplete-triplete de TX-Np-SO; em metanol (Aexc=355 nm),
registrado (-) 2,0 ps; (-) 9,2 ps; (-) 26,0 ps e (-) 102,0 us depois do pulso de laser.
Insercédo: Decaimento do transiente monitorado a 590 nm.
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A Figura 32 mostra o espectro de absorcdo do transiente de TX-Np-SO, em
acetonitrila, desoxigenado com N2, na regido de 700 — 310 nm e o decaimento do triplete em

590 nm na auséncia de supressor.
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Figura 32 - Espectro de absorcdo triplete-triplete de TX-Np-SO,, em acetonitrila
(Aexc=355 nm), registrado (-) 1,6 ps; (-) 8,4 ys; (-) 25,8 ps e (-) 102,4 us depois do pulso de
laser. Insercdo: Decaimento do transiente monitorado a 590 nm.

A Figura 33 mostra 0 espectro de absorcdo do transiente de TX-Np-SO, em
metilciclohexano, desoxigenado com N, na regido de 700 — 310 nm e o decaimento do

triplete em 590 nm na auséncia de supressor.
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Figura 33 - Espectro de absorcdo triplete-triplete de TX-Np-SO,, em metilciclohexano
(Aexc=355 nm), registrado (-) 2,0 ps; (-) 9,2 ys; (-) 26,0 ps e (-) 102,0 us depois do pulso de
laser. Insercdo: Decaimento do transiente monitorado a 590 nm.

Analisando os espectros de absorcao dos transientes gerados apos o pulso de laser nas
solucBes da TX-Np-SO, observou-se um comportamento similar ao da TX-SO,*! em relacéo
aos solventes utilizados. Os espectros apresentaram uma banda em torno de 570 — 590 nm
referente a absorcdo triplete-triplete, uma outra banda na regido de 430 nm relativa a
formacdo do radical cetila, e uma terceira banda na regido de 310 nm que é referente a uma

sobreposicao da absor¢do do estado excitado triplete e os radicais formados.

As bandas de absorcdo que aparecem na regido de 570 — 590 nm correspondem a
absorcdo triplete-triplete. Em relagdo a TX-SO,, que apresenta 0 maximo de absorcao triplete-
triplete em torno de 520 nm, observa-se um deslocamento para comprimentos de onda
maiores quando se muda a polaridade do solvente utilizado no experimento. O efeito de
deslocamento do maximo de absorcdo observado para a TX-Np-SO;, nos trés diferentes
solventes parece estar associado a polaridade do solvente: quanto maior a polaridade maior é
0 deslocamento observado no maximo de absorcdo. Entretanto, no solvente prético (metanol)
o deslocamento foi mais acentuado, sugerindo a possivel formagdo de ponte de hidrogénio.
Para exemplificar, em metanol o0 maximo da banda de absorcéo triplete-triplete esta em

590 nm e em acetonitrila foi observado em 570 nm.

As bandas na regido de 420 — 430 nm foram atribuidas ao radical cetila. O radical

cetila é formado pela abstracdo de hidrogénio do solvente pelo triplete do TX-Np-SO,, Figura
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34. No solvente prético utilizado o espectro apresentou nessa regido uma banda mais definida
que a observada para os solventes aproticos, acetonitrila e metilciclohexano.

| ‘ 3 | ‘ Y ‘
S S S\O

PN

0% 0 O// \\o O// N

Radical cetila
S—H= Solvente proético

Figura 34 — Formacao do radical cetila da TX-Np-SO, a partir do estado excitado triplete na
presenca de solvente prético.

A absorc¢do do transiente da TX-Np-SO, na regido menor de 340 nm é atribuida a
sobreposicao da absorcéo do estado excitado triplete e do radical cetila formados apds o pulso

de laser.

Em solventes aproticos, como mostrado para a TX-Np-SO, nas Figura 32 e Figura 33
e em estudos anteriores** ndo ha a formacéo do radical cetila e a absorcdo na regi&o em torno
de 310 nm corresponde somente ao transiente triplete-triplete. Os transientes da TX-Np-SO,

em 590 nm, apos a excitagdo, decaem com uma cinética de 1% ordem (processo unimolecular).

A Tabela 7 mostra os tempos de vida do triplete de TX-Np-SO, nos solventes metanol,

acetonitrila e metilciclohexano, sob atmosfera de N, na auséncia de supressor.

Tabela 7 — Tempos de vida do triplete de TX-Np-SO; na auséncia de supressor (To)

TX-Np-SO; 7o (ps)
Metanol 16,16
Acetonitrila 15,96
Metilciclohexano 16,64

Observa-se a partir da Tabela 7 que os tempos de vida da TX-Np-SO, nédo

apresentaram alteracdes significativas com relacdo ao solvente utilizado.

Comparando o espectro de absorc¢do do transiente, de TX-Np-SO, com os de TX-SO;

e 0 Np (Figura 35), foi observado que o méximo de absor¢do de TX-Np-SO, estd em 590 nm
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em quanto que o do composto TX-SO, em 520 nm*" e o do naftaleno em 410 nm™®. Para este

ultimo composto a excitacdo foi realizada no comprimento de onda de 266 nm.

—_— TX-SO,

0.10 4 ——— TX-Np-SO,

0.084 ., \.

M\
0.06 \\\

E \ .."'h.--.._.o'
0.02 4 J

0.00 e Nentaementnenene nome g et
T T T T T T T T T T T
350 420 490 560 630 700
Comprimento de onda (nm)

AAbs

Figura 35 - Espectros de absorcdo triplete-triplete para a 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-
didxido (TX-Np-S0,), tioxanton-9-one-10,10-didxido (TX-SO,), (Aexc=355 nm); e naftaleno
(Np), (Aexc=266 nm), em metanol.

4.2.2. Estudo da Supressao do Estado Triplete da TX-Np-SO,
- Determinacéo das Constantes de Supressédo da TX-Np-SO,, (kq)

Os supressores utilizados nesse estudo sdo compostos nos quais 0 processo de
supressao ocorre por transferéncia de energia (trans-estilbeno), por transferéncia de elétrons
(EDB e TEA) e abstracdo de hidrogénio (2-propanol).

> Transferéncia de Energia
trans-estilbeno

Para as reacOes de supressdo por transferéncia de energia deve ser utilizado um
supressor para 0 qual a energia de triplete seja menor que a da amostra a ser suprimida, ja que

0 processo de transferéncia de energia tem que ser exotérmico.

Em estudos anteriores foi calculada a energia de triplete para a TX-SO, e o valor foi
de 66,3 kcal mol™®Y ¢ para o supressor trans-estilbeno o valor da energia de triplete é de 49,3

kcal mol™®? indicando que a supresséo por transferéncia de energia é possivel.
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A Figura 36 mostra os decaimentos de absor¢cdo do transiente de TX-Np-SO, em
590 nm em metanol para diferentes concentracGes de trans-estilbeno e o gréafico de Stern-

Volmer da TX-Np-SO; correspondente.
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Figura 36 — Decaimentos de absorcao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, para
diferentes concentracdes de trans-estilbeno (a). Grafico de Stern-VVolmer para a supressdo da
TX-Np-SO; por trans-estilbeno, em metanol (b).

A Figura 37 mostra os decaimentos de absorcdo do transiente de TX-Np-SO, em
590 nm, em acetonitrila, para diferentes concentracdes de trans-estilbeno e o gréafico de Stern-

Volmer correspondente.
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Figura 37 - Decaimentos de absorcao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, para
diferentes concentracdes de trans-estilbeno (a). Grafico de Stern-Volmer para a supressédo da
TX-Np-SO, por trans-estilbeno, em acetonitrila (b).
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A Figura 38 mostra os decaimentos de absor¢cdo do transiente de TX-Np-SO, em
590 nm em metilciclohexano para diferentes concentracdes de trans-estilbeno e o grafico de

Stern-Volmer correspondente.
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Figura 38 - Decaimentos de absorcao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, para
diferentes concentragdes de trans-estilbeno (a). Grafico de Stern-Volmer para a supressédo da
TX-Np-SO; por trans-estilbeno, em metilciclohexano (b).

Os valores das constantes de supressdo pelo aceptor de energia foram de 4,1x10°
6,7x10° e 5,7x10° M s em metanol, acetonitrila e metilciclohexano, respectivamente, e

estdo na ordem do controle difusional.

Os valores das constantes difusionais (Kgifusao) para os solventes utilizados no estudo, a
temperatura ambiente, s&o 1,2x10' M™ s para o metanol, 1,9x10"° M™ s para acetonitrila e

9,6x10° M* s para metilciclohexano™.

A transferéncia de energia ocorrida na presenca do supressor trans-estilbeno ocorre
através da colisdo entre as moléculas de TX-Np-SO, no estado excitado triplete com as
moléculas de trans-estilbeno em seu estado fundamental®. A Figura 39 mostra o mecanismo

proposto para a supressdo pelo aceptor de energia trans-estilbeno®.
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Figura 39 - Supresséao do estado excitado triplete de TX-Np-SO; por trans-estilbeno.

> Transferéncia de Elétrons

Para as reacOes de supressdo por transferéncia de elétron utilizaram-se duas aminas

terciarias, a p-dimetilamina benzoato de etila (EDB) e a trietilamina (TEA).

p-Dimetilamina Benzoato de Etila (EDB)

Por ndo apresentarem hidrogénios ligados ao nitrogénio, para estes supressores a
reagdo ocorre por transferéncia de elétrons. Isto € confirmado pelos altos valores das
constantes de supressdo calculadas para as aminas, 3,7x10° M s™ em metanol, 4,8x10° M s°
! em acetonitrila e 4,2x10° M s em metilciclohexano, visto que as reacdes que envolvem
transferéncia de elétrons sdo mais rapidas que as reacdes envolvendo transferéncia de
hidrogénio®.

O decaimento de absorcdo do transiente da TX-Np-SO, em metanol, na auséncia e
presenca de diferentes concentracGes de EDB € mostrado na Figura 40, assim como o grafico

de Stern-Volmer correspondente.
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Figura 40 - Decaimento da absorcéo triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, com
diferentes concentracdes de EDB (a). Grafico de Stern-Volmer para a supressao da
TX-Np-SO; por EDB, em metanol (b).

A Figura 41 mostra os decaimentos de absorcdo do transiente da TX-Np-SO, em
acetonitrila em 590 nm para diferentes concentracfes de EDB, assim como o gréafico de Stern-

Volmer correspondente.
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Figura 41 - Decaimento da absorcao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, com
diferentes concentracdes de EDB (a). Grafico de Stern-Volmer para a supressao da
TX-Np-SO, por EDB, em acetonitrila (b).

A Figura 42 mostra os decaimentos de absor¢cdo do transiente da TX-Np-SO, em
590 nm em metilciclohexano para diferentes concentra¢fes de EDB, assim como o grafico de

Stern-Volmer correspondente.
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Figura 42 - Decaimento da absorcao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, com
diferentes concentracdes de EDB (a). Grafico de Stern-Volmer para a supressao da
TX-Np-SO; por EDB, em metilciclohexano (b).

A reacdo de transferéncia de elétrons que acontece no processo de desativacdo do
estado excitado triplete da TX-Np-SO, por EDB esta mostrada na Figura 43°*.

7 S3

0“0 | O// ~0

Figura 43 - Supresséao do estado excitado triplete da TX-Np-SO, por EDB.

Tretilamina (TEA)

O estudo da constante de supressdo da TX-Np-SO; pela amina alifatica TEA também
foi realizado nos solventes metanol, acetonitrila e metilciclohexano. Os valores das constantes
de supressdo calculadas para a TEA foram 1,9x10° M™ s em metanol, 1,7x10° M? s em
acetonitrila e 2,6x10° M™ s em metilciclohexano. A seguir sdo mostrados os graficos de
decaimento de absorcéo do transiente de TX-Np-SO, em metanol na auséncia e presenca de

diferentes concentracdes de TEA, Figura 44, e o grafico de Stern-Volmer correspondente.
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Figura 44 - Decaimento da absorcao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, com
diferentes concentragdes de TEA (a). Gréafico de Stern-Volmer para a supressao da
TX-Np-SO; por TEA, em metanol (b).

A Figura 45 mostra os decaimentos de absorcdo do transiente de TX-Np-SO, em
590 nm em acetonitrila para diferentes concentragcdes de TEA e o grafico de Stern-Volmer

correspondente.
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Figura 45 - Decaimento da absorc¢ao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, com
diferentes concentragdes de TEA (a). Gréafico de Stern-VVolmer para a supressao da
TX-Np-SO; por TEA, em acetonitrila (b).

A Figura 46 mostra os decaimentos de absor¢cdo do transiente da TX-Np-SO, em
590 nm em metilciclohexano para diferentes concentracbes de TEA e o gréfico de Stern-

Volmer correspondente.
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Figura 46 - Decaimento da absorcao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, com
diferentes concentraces de TEA (a). Gréafico de Stern-Volmer para a supressao da
TX-Np-SO; por TEA, em metilciclohexano (b).

A Figura 47 mostra a reacdo de supressdo do estado excitado triplete da TX-Np-SO,
pela amina TEA™,
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Figura 47 - Supressdo do estado excitado triplete da TX-Np-SO; pela TEA.

> Reacdo de Abstracéo de Hidrogénio
2-propanol

Nas reacOes de supressao por abstracdo de hidrogénio foi usado o 2-propanol como
supressor. As constantes de velocidade de abstracdo de hidrogénio para as reagdes com o
alcool foram 7,8x10% 5,4x10% e 6,2x10® M s™* para metanol, acetonitrila e metilclohexano,

respectivamente.

As Figura 48 a Figura 50 mostram os decaimentos em 590 nm para a supressao da TX-

Np-SO, por 2-propanol, medidos nos diferentes solventes.
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Figura 48 - Decaimento da absorcao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, com
diferentes concentracdes de 2-propanol (a). Grafico de Stern-Volmer para a supressao da
TX-Np-SO; por 2-propanol, em metanol (b).
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Figura 49 - Decaimento da absorcao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, com
diferentes concentragdes de 2-propanol (a). Gréfico de Stern-Volmer para a supressdo da
TX-Np-SO; por 2-propanol, em acetonitrila (b).
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Figura 50 - Decaimento da absorcao triplete-triplete de TX-Np-SO, em 590 nm, com
diferentes concentragdes de 2-propanol (a). Gréfico de Stern-Volmer para a supressdo da
TX-Np-SO, por 2-propanol, em metilciclohexano (b).

A reacdo de transferéncia de hidrogénio que ocorre no processo de desativacdo do

estado excitado triplete da TX-Np-SO, por 2-propanol é mostrada na Figura 51%°.
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Figura 51 - Supressao do estado excitado triplete de TX-Np-SO, por 2-propanol.

A Tabela 8 resume os valores da constante de supressdo (ky) para os quatro
supressores (2-propanol, EDB, TEA e trans-estilbeno) nos solventes metanol, acetonitrila e
metilciclohexano. Os valores obtidos foram de mesma ordem de grandeza em todos o0s

solventes, sugerindo pouca dependéncia com o solvente.
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Tabela 8 — Valores para as constantes de supressdo da TX-Np-SO, por 2-propanol, EDB,

TEA e trans-estilbeno

Solvente Supressor kg (M*s™
2-Propanol 7,8x10°
EDB 3,7x10°
Metanol
TEA 1,9x10°
trans-estilbeno 4,1x10°
2-Propanol 5,4x10°
EDB 4,8x10°
Acetonitrila
TEA 1,7x10°
trans-estilbeno 6,7x10°
2-Propanol 6,2x10°
EDB 4,2x10°
Metilciclohexano
TEA 2,6x10°
trans-estilbeno 5,7x10°
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4.3.  Aplicagdo da TX-Np-SO, como Fotoiniciador de Polimerizagéo

4.3.1 Polimerizacdo do monémero metacrilato de metila (MMA) fotoiniciada por TX-
Np-SO, na presenca dos co-iniciadores trietilamina (TEA) e p-dimetilamina benzoato de
etila (EDB)

Nesta etapa do trabalho foi realizado estudo da cinética de polimerizagdo empregando
a TX-Np-SO, como fotoiniciador. O mondmero utilizado para o estudo foi 0 metacrilato de
metila (MMA). Este mondmero vem sendo empregado em diversos estudos de

11)°*°%, Avaliou-se

fotopolimerizacdo iniciada por fotoiniciadores bimoleculares (Tipo
também o uso de dois co-iniciadores, as aminas trietilamina (TEA) e a p-dimetilamina
benzoato de etila (EDB). As irradiacbes do sistema de polimerizacdo foram realizadas
utilizando uma lampada de mercurio/xenénio com um monocromador de corte fixado em

360 nm, 0 que permitiu a excitacdo do meio reacional numa regido espectroscopica especifica.

O espectro de emissdo da lampada usando o monocromador e o espectro de absorgéo
da TX-Np-SO; no meio reacional, MMA/TEA/MeOH, é mostrado na Figura 52.
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Figura 52 — Espectro de emissdo da lampada de mercurio/xendnio utilizada nos
experimentos de dilatometria, Amon= 360 NM e 0 espectro de absorc¢éo de TX-Np-SO, no meio
reacional usado nas fotopolimerizagdes.
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4.3.2. Sistema de polimerizagdo MMA/TX-Np-SO,/TEA
Avaliacao da polimerizacédo de MMA fotoiniciada pelo sistema TX-Np-SO,/TEA

O primeiro estudo do sistema de polimerizacdo fotoiniciada do MMA por TX-Np-SO;
foi realizado na presenca do co-iniciador TEA. Nos experimentos de polimerizacdo foram
utilizados 0 MMA e o solvente metanol na proporgéo 1:1. As concentracdes do iniciador (TX-
Np-SO,) e do monémero MMA foram mantidas constantes em 1x10° e 4,67 M,
respectivamente. A concentracdo da TEA foi variada entre 0,02 e 0,24 M e as solugdes foram

desoxigenadas com nitrogénio por 40 minutos antes de cada irradiagéo.
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Figura 53 — Variacdo da altura da solugéo no capilar do dilatdmetro em funcdo do tempo de
irradiacdo para a polimerizacdo do MMA pelo sistema TX-Np-SO./TEA. [TEA]= 0,02 M (a);
0,04 M (b); 0,08 M (c); 0,12 M (d); 0,18 M (e) € 0,24 M (f).

Foi avaliado o comportamento da mistura de MMA e metanol sem a adi¢do do

iniciador e do co-iniciador, quando submetido a irradiacdo devido a que durante as

polimerizacdes observou-se um aumento inicial no volume das solucdes, e s6 apds um

determinado periodo a contracdo do mesmo. Observou-se um aumento no volume da solugéo

no inicio da irradiacdo até atingir equilibrio. Isto mostra que o aumento do volume no inicio

da irradiacdo nas polimerizacbes ndo esta associado a possiveis intera¢cdes do iniciador e/ou

co-iniciador, Figura 54.
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Figura 54 - Variagdo da altura da solugéo no capilar do dilatbmetro em funcdo do tempo de
irradiacdo para solugéo contendo MMA e MeOH (1:1).
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Para as polimerizagdes contendo o sistema iniciador, os valores da altura e do tempo
de irradiacdo aplicaram-se as equacdes descritas anteriormente (Equacdo 14 a Equacdo 17).
Os graficos de concentracdo de MMA convertido em funcdo do tempo de irradiacdo sao

mostrados na Figura 55.
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Figura 55 — Conversdo de mondmero na fotopolimerizagdo de MMA na presenca de TX-Np-
SO, (iniciador em diferentes concentragdes de TEA).

As velocidades de polimerizacdo (Rp) do metacrilato de metila foram obtidas a partir
das inclinagdes das curvas de concentracdo do MMA convertido em funcdo do tempo de
irradiacdo para as diferentes concentracfes de TEA utilizadas. Assim, foi possivel obter o

gréfico da velocidade de polimerizacdo em funcdo da concentracdo da amina, Figura 56.
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Figura 56 — Dependéncia da velocidade de polimerizacdo do MMA com a concentracdo de

TEA.
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A Tabela 9 apresenta as velocidades de polimerizacdo para cada concentracdo de

amina usada no sistema de fotopolimerizagéo.

Tabela 9 - Velocidades de polimerizacdo para diferentes concentracdes de TEA utilizada no
sistema

[TEA] (M) Rp (Ms™)
0,02 2,45x10°
0,04 3,9x10°°
0,08 4,16x10°®
0,12 4,53%x10°
0,18 2,67x10°
0,24 2,72x10°°

Observando os dados da Tabela 9, a velocidade de polimerizagéo (Rp) aumenta com a

concentracdo de TEA até um valor de 0,12 M, a partir da qual ocorre a diminuicdo da Rp.

Esse comportamento pode ser explicado levando em consideracdo que o0 aumento da
concentracdo de TEA ira aumentar a interacdo entre o estado singlete de TX-Np-SO; e da
amina, resultando na formacdo de um exciplexo, o qual é desativado para 0s respectivos

estados fundamentais.

1
TX—Np—S0, —V 3 ITX— Np—50,—FA 5 [TX—Np—50;-- A= TX—Np—50; + A

Figura 57 — Mecanismo proposto de desativacdo do estado singlete da TX-Np-SO, por uma
amina, (A).

Uma elevada concentracdo do radical amino também pode contribuir para a

diminuigdo de concentracdo dos radicais iniciadores resultando na diminuigdo da velocidade

de polimerizacéo.
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3 < H .
TX—Np—S0; —W_5 37X~ Np—50,—+A 5 Iil'X—Np—SOzwﬂ—»TX—Np—SOz' cAH LA

l+ A
TX—Np—SO, + A

Figura 58 — Mecanismo proposto de desativacdo de exciplexos tripletes por uma amina, (A).

Estes mecanismos anteriores descrevem a eficiéncia das aminas em diminuir o

processo de polimerizagdo™.

Determinacéao do Rendimento Quéantico de Polimeriza¢iao (®y,)

O rendimento quantico de polimeriza¢do (®p,), definido como o nimero de unidades

de mon6émeros polimerizados por féton absorvido, foi determinado utilizando a Equacéo 21:

R
o, = I_p Equacéo 21

a

A intensidade de luz absorvida pelo fotoiniciador (l;) foi calculada a partir da Equacéo
22:

=1, x (-10> Equacio 22
onde I, é a intensidade de luz incidente na amostra determinada experimentalmente. O termo
I, é obtido dividindo o valor de I, pelo volume de solugéo irradiada no dilatdmetro.

Para as fotopolimerizagdes o valor da intensidade de luz absorvida (I, ) pela amostra
foi de 2,04x10° Einstein L™ s™.

A Tabela 10 resume a velocidade de polimerizacdo (Rp), o rendimento quéantico de
polimerizacdo (@) € a massa molar numérica média (M_n) da polimerizagdo do MMA pelo

sistema TX-Np-SO,/TEA, para cada concentracdo de TEA.
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Tabela 10 — Velocidade de polimerizacdo, rendimento quantico de polimerizacdo e massa
molar numérica média para a polimerizacdo do MMA fotoiniciada pelo sistema TX-Np-

SO,/TEA
[TEA] (M) Rp (Mxs™) ®,,, (MolxEinstein™) M, (gxmol™)
0,02 2,45x107° 120 270.000
0,04 3,9x10° 190 480.000
0,08 4,16x10° 205 355.000
0,12 453x10°° 225 875.000
0,18 2.67x10® 130 440.000
0,24 2.72x10°® 135 625.000

Dos dados da Tabela 10 observa-se que a massa molar numérica média, M, aumenta

com a concentracdo de TEA até 0,12 M, a partir desse valor hd uma diminuicdo da massa

molar numérica média. Esse resultado esta de acordo com o fato de que até a concentracédo de

0,12 M tem-se um aumento na concentracdo de radicais formados, isto leva a formacéo de

cadeias poliméricas maiores. A partir de 0,12 M a desativacao do exciplexo triplete (}[TX-Np-

polimérica diminui®*.

A Figura 59 a seguir mostra 0 mecanismo proposto para a formacao de radicais que ira

dar inicio a polimerizacao.

k:

TX-Np-SO, —V—» 1TX_Np-SO, —Kisc »

3TX-Np-S0,

l3kq[A]

X-Np-SO,-~ ﬂ
l ke [TX-Np-SO,--- A]

R’

Figura 59 — Mecanismo proposto para a produgéo dos radicais livres fotoiniciadores no
sistema TX-Np-SO,/TEA.
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4.3.3. Sistema de polimerizagdo MMA/TX-Np-SO,/EDB
Avaliacao da polimerizacdo de MMA fotoiniciada pelo sistema TX-Np-SO,/EDB

A Figura 60 abaixo ilustra a cinética de polimerizacdo utilizando o método de
dilatometria para diferentes concentracfes da amina EDB. Os graficos apresentam a variacao
da altura da solugdo no dilatbmetro em funcdo do tempo de irradiacdo. Neste experimento as
concentracdes da TX-Np-SO, e 0 MMA foram mantidas constantes em 1x10° e 4,67 M,
respectivamente. A concentracdo da EDB foi variada entre 0,02 a 0,36 M e as solugfes foram

desoxigenadas com nitrogénio por 40 minutos antes de cada irradiagéo.
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Figura 60 - Variacdo da altura da solugédo no capilar do dilatbmetro em funcéo do tempo de
irradiacdo para a polimerizacdo de MMA pelo sistema TX-Np-SO,/EDB. [EDB]=0,02 M (a);

0,04 M (b); 0,08 M (c); 0,12 M (d); 0,18 M (e); 0,24 M (f) e 0,36 M (Q).

O grafico de concentracdo de mondmero transformado em funcdo do tempo de

irradiacdo, Figura 61, foi construido utilizando as (Equacdo 14 a Equacdo 17). A Figura 62

mostra as velocidades de polimerizacéo para as diferentes concentragdes do co-iniciador.
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Figura 61 - Conversdo de monémero na fotopolimerizacdo de MMA na presenca de TX-Np-
SO, (iniciador com diferentes concentracdes de EDB).
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Figura 62 - Dependéncia da velocidade de polimerizacdo de MMA com a concentracdo de
EDB.

As velocidades de polimerizacdo para cada concentracdo de amina (EDB) sdo

mostradas na Tabela 11 a seguir.

Determinacio do Rendimento Quantico de Polimerizacio (®,)

Os rendimentos quanticos de polimerizagao (®n,) para o sistema com a EDB séo

mostrados na Tabela 11, assim como as velocidades de polimerizagdo (Rp), e a massa molar

numérica média (M_n) para cada concentracdo da amina.
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Tabela 11 - Velocidade de polimerizagdo, rendimento quantico de polimerizagdo e massa
molar numérica média para a polimerizacdo do MMA fotoiniciada pelo sistema TX-Np-
SO,/EDB

[EDB] (M) Rp (Mxs?) ®,,, (molxEinstein™) M, (gxmol™)

0,02 5,53x10™° 270 730.000

0,04 7,78x10° 380 1.210.000
0,08 7,8x10° 382 1.260.000
0,12 7,5%10° 370 1.110.000
0,18 7,44x10°® 365 900.000

0,24 6,05x10°® 296 1.120.000
0,36 5,95x10°® 292 1.240.000

Nas fotopolimerizacbes com a amina EDB foi observado um aumento da velocidade
de polimerizacdo até a concentracdo de 0,08 M, e acima dessa concentracdo a velocidade
apresentou decréscimo. Este comportamento revela a eficiéncia das aminas na diminuicdo do
processo de polimerizacéo, observado para a amina TEA>,

Os dados para a amina EDB, Tabela 11, mostram a variacdo da massa molar numérica

media M, em relacdo a concentracdo de EDB: aumento do valor de M, até a concentracéo

de 0,08 M e acima dessa concentragéo o valor de M, permanece constante®.
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5. CONCLUSOES

O derivado da S,S-dioxidotioxantona, 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-dioxido, foi
sintetizado e caracterizado. Através da caracterizagdo pode-se confirmar a presenca de grupos
funcionais especificos assim como a presenca de elementos determinantes para a
caracterizacdo da TX-Np-SO..

Estudos por fotolise por pulso de laser permitiram identificar a regido de absor¢édo
triplete-triplete da 7,8-benzotioxanton-9-ona-10,10-dioxido (Amax= 310 € 590 nm; © = 16 ps).
As constantes de supressdo do estado triplete de TX-Np-SO, mostraram que as reacfes séo
mais rapidas para os supressores por transferéncia de energia e de elétrons, apresentando

valores da ordem de 10° M™*

s indicando que as reacBes sdo controladas por difuséo.
Também foi possivel verificar que para o supressor associado a transferéncia de hidrogénio a
constante era 10° M™* s

Foram determinadas as propriedades fotofisicas, espectro de emissdo de fluorescéncia
e fosforescéncia, e o rendimento quantico de fluorescéncia (® =0,06). O tempo de vida de
fosforescéncia determinado foi de T = 800 ms a 77 K, sugerindo uma transicdo (z,z*) para o
estado excitado triplete de energia mais baixa. O tempo de vida de fluorescéncia foi de
1 =3,62 ns, seguindo as caracteristicas da tioxantonas e derivados, estando de acordo com o
rendimento quantico de fluorescéncia.

A TX-Np-SO, mostrou-se eficiente na fotoiniciacdo da polimerizacdo do metacrilato
de metila utilizando como co-iniciadores TEA e EDB. Os resultados de fotopolimerizagédo
mostraram que para concentracdes maiores que 0,12 M para TEA e 0,08 M para a EDB ha
uma diminuicdo da velocidade de polimerizacdo. Observou-se também que as massas molares
para 0s polimeros obtidos a partir da EDB foram maiores em relacdo as usando o co-iniciador
TEA. A massa molar aumenta até a concentracdo de 0,08 M de EDB e acima desta

concentracdo o valor da massa molar permaneceu constante.
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6. APENDICE

A sequir sdo apresentados os espectros de RMN de 'H, *3C, Cosy e os mapas de
correlagdo HSQC e HMBC.
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