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RESUMO

Este artigo traz uma breve abordagem sobre a fotoquimica e sua aplicagdo na polimeriza¢ao, bem como
novas e recentes perspectivas de seu uso para fotopolimerizagdo de mondOmeros com interesse
comercial e biomédico. Recentes estudos que utilizam complexos metéalicos como fotocatalisadores
para aplicagdo na polimerizagado fotoiniciada de monomeros acrilatos ou epoxidos, por exemplo, tém
se revelado como uma via promissora para o desenvolvimento de novas rotas para obtencdo de
materiais poliméricos com um baixo custo e utilizando condi¢des brandas de reagdo, além de condigdes
ambientalmente favoraveis. Neste artigo os autores ddao destaque a complexos baseados em metais
mais abundantes, como o ferro (Fe), cobre (Cu) e zinco (Zn), metais de baixo custo e baixa toxicidade
cujos complexos apresentam, conforme dados da literatura, atividades promissoras para a aplicagao
em fotopolimerizagao.
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1 INTRODUCAO

A Fotoquimica envolve processos de transformacéo quimica associados a excitacao eletrénica
promovida pela absorcéo de energia principalmente nas regides do ultravioleta (UV) e da luz visivel.
Tais regibes do espectro da radiacéo eletromagnética fornecem energia suficiente para a quebra de
ligacBes simples, permitindo que reagdes, como as de transferéncia de elétrons, ocorram. Para que a
molécula absorva radiacéo na regido UV/vis, e atinja um estado de excitacdo eletronica, precisa possuir
grupos funcionais ou combinacdes de grupos funcionais capazes de absorver nesta regido, os chamados
cromoforos. Cromaéforos organicos tipicos incluem grupos carbonilas (C=0), duplas ligacdes (C=C),
anéis aromaticos e ligacGes simples com oxigénio (C-0), enxofre (C-S) e haletos (brometos de alquila,
C-Br; iodetos de alquila, C—I) (ANSLYN e DOUGHERTY, 2006) L.

Neumann e Quina (2002)? abordam o tema da fotoquimica no Brasil trazendo um panorama
completo sobre sua utilizacdo que permanece bem atual. Segundo os autores, a fotoquimica nédo se
restringe a uma area especifica, um determinado tipo de composto ou a uma abordagem teérica ou
metodoldgica especifica. Sua interdisciplinaridade, portanto, permite que a fotoquimica seja um campo
que compreenda areas que vdo desde a quimica quantica, a espectroscopia (vibracional ou de
luminescéncia, por exemplo), a fotorreatividade utilizando compostos organicos, inorganicos ou
compostos de coordenagdo, bem como processos fotoquimicos em sistemas bioldgicos (fotossintese,
bioluminescéncia, enzimas ativadas por luz, etc.) até fotomedicina ou fototerapia, novos materiais
luminescentes, fotocondutores, fotoquimica ambiental e fotopolimerizag&o.

Em relacdo a fotorreatividade, a catéalise foto redox (ou fotocatalise) é um processo da
Fotoquimica bem conhecido e amplamente utilizado em sintese organica como uma alternativa
sustentavel ao utilizar radiacdo na regido da luz visivel — uma fonte de energia limpa, de baixo custo,
abundante e renovavel — promovendo, através da transferéncia de elétrons realizada por
fotocatalisadores, a ativacdo de moléculas organicas inaptas a absorver a luz visivel, além de permitir
que processos quimicos possam ser realizados sob condicdes brandas de radiacdo (com a utilizacédo de
lampadas fluorescentes, ldmpadas de diodos emissores de luz ou LED, lampadas haldgenas ou mesmo
luz solar, por exemplo) (ALMEIDA et. al., 2015; LALEVEE et. al., 2015)3*. Introduzindo esta
fotorreatividade a &rea de materiais poliméricos podemos definir que, quando uma reacdo de
polimerizacdo € iniciada por espécies quimicas reativas formadas dentro de um sistema reacional
atraves da absorcéo de radiacdo eletromagnética na regido da luz visivel, ou na regido UV, tem-se uma
Polimerizacdo Fotoiniciada ou Fotopolimerizagéo.

O conceito de Fotopolimerizagéo, segundo Gruber (1992)°, é amplamente utilizado em reacdes
em cadeia (poliadicdo) induzidas por absor¢éo de luz, onde, apds a exposicao a radiacédo, ha a produgéo
de espécies radicalares ou catidnicas capazes de iniciar o processo de polimerizacdo em cadeia, por

exemplo. Na literatura, a maior parte das aplicagdes de fotopolimerizacdo € em processos de
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poliadicdo, onde a absorcdo de luz (visivel ou na regido do ultravioleta) induz o processo de
polimerizacdo em cadeia podendo ser usado para unir cadeias poliméricas lineares formando
reticulacdes (photocrosslinking, em inglés) ou para a formacéo simultanea de cadeias poliméricas e
ligacGes cruzadas (processo de cura por radiacao).

Neste tipo de polimerizacdo, a etapa de iniciacdo pode ser alcancada utilizando-se um
fotoiniciador (PI, sigla em inglés para Photoinitiator) — o composto que ird absorver energia de um
foton atraves da irradiacdo de luz UV/vis e gerar espécies reativas — bem como agentes de reticulagédo
ou polimeros com grupos funcionais que permitam a reticulacdo. Ao contrario dos iniciadores que
formam espécies ativas através de decomposicdo térmica em altas temperaturas (em uma faixa que
pode variar de 50 °C a 140 °C), como perdxidos e azo compostos, ou que necessitam de uma faixa de
temperatura mais moderada (0-50 °C), como os sistemas redox, por exemplo, os fotoiniciadores sdo
capazes de reagir a temperatura ambiente e em curto intervalo de tempo, 0 que torna o processo de
polimerizagdo economicamente mais vantajoso por apresentar menor tempo de cura, menor gasto de
energia e menores custos. Outra interessante vantagem é que o(s) mondmero(s) pode(m) servir
parcialmente como diluente(s) e se tornar(em) resinas sélidas ao final do processo de
fotopolimerizacgdo, evitando o uso de solventes, ou grandes quantidades destes, economizando etapas
de vaporiza¢do ou precipitacdo e contribuindo, inclusive, para a ndo poluicdo do meio ambiente, além
de tornar o processo de polimerizagdo mais pratico, em curto espaco de tempo, sem necessidade de
aquecimento ou recuperacdo de solventes (GRUBER, 1992; FOUASSIER, ALLINAS e BURGET,
2003; ODIAN, 2004) 567, O esquema 1 apresenta, resumidamente, o processo geral de polimerizacio
por via radicalar, catibnica ou anidnica utilizando moléculas iniciadoras convencionais, como

peréxidos e azo compostos, citados anteriormente.

Esquema 1. Esquema geral de reacGes de polimerizacao iniciadas pela producéo de espécies ativas que
podem ser radicais, cations ou anions.

(Radicaisf R® + M ——> RM" + M
Ativagio da

molécula
iniciadora . (M)

. + ; + n
p. ex.: A (Acldas) A M AM™ + M Polimero

L (Bases) B~ +M— BM~ + M

Onde:

M = monomero

I = molécula iniciadora da reagdo de polimerizagio (em
algumas reagdes também ¢é utilizado moléculas
coiniciadoras)

A fotopolimerizacdo encontra largas aplicagcdes industriais. O setor de impressdo e

revestimento (producéo de vernizes, tintas de impressao e revestimentos, decorativos ou de protecao,
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para metal, papel, madeiras e plasticos), além do setor de eletroeletrénicos (obtenc¢do de microcircuitos
impressos) e fotoimagem (tais como fotolitografia para producgéo de circuitos integrados e impressos
e holografia) sdo alguns dos principais exemplos. Outro uso comercial de destaque para a
fotopolimerizacdo € na éarea de Odontologia, onde compositos resinosos sdo obtidos pela
fotopolimerizacdo in situ dos mondmeros através da fotoativacdo de sistemas de fotoiniciagdo
contendo canforquinona como fotoiniciador (ODIAN, 2004, RODRIGUES e NEUMANN, 2003;
FERRACANE, 2011; SEGRETO et. al., 2015) "°,

A maior parte dos fotocatalisadores empregados em sintese organica sao metalicos e, a medida
que a fotocatalise tem se tornado uma alternativa viavel para a aplicagdo em reagdes de polimerizagao,
a utilizagdo de compostos de coordenagdo e compostos organometalicos tem se mostrado interessante
para o design de sistemas de fotoiniciacdo, apresentando excelente absor¢do de radia¢do na regido da
luz visivel (LALEVEE et. al., 2011) '..

Os complexos metalicos apresentam 6tima fotossensibilidade, com absor¢do se estendendo
desde o UV até a regido do espectro visivel, permitindo o uso de fontes de luz de baixo custo e baixa
intensidade de irradiacdo (e. g., lampadas LED) e a facil producédo de espécies radicalares ou espécies
catibnicas para a iniciacao da reacdo de fotopolimerizacdo de acrilatos ou epoxidos, respectivamente.
Dentre os mais empregados em sistemas de fotoiniciacdo para fotopolimerizacéo estdo os complexos
baseados em iridio (Ir) e ruténio (Ru) por apresentarem intensas absorc¢Ges na regido da luz visivel e
adequados potenciais redox, podendo atuar através de ciclos de oxidacdo ou de reducdo para gerar
espécies quimicas reativas (radicais ou cations). Complexos baseados em outros metais como Fe
(ferro), Pt (platina), Ni (niquel), Zn (zinco) e Cu (cobre) também tém sido investigados e reportados
na literatura (LALEVEE et. al., 2011; LALEVEE et. al., 2014; XIAO et. al., 2015) 11213, Apesar
disso, ainda ha o interesse e desafio de desenvolver fotoiniciadores baseados em ligantes coordenados

a metais de baixo custo que permitam reacGes de polimerizacéo eficientes.

2 FOTOINICIACAO E SISTEMAS FOTOINICIADORES

O fotoiniciador € o fator chave na eficiéncia da fotopolimerizagado e, para garantir essa melhor
eficiéncia na conversdo dos mondmeros, coiniciadores e demais aditivos podem ser utilizados
formando sistemas de fotoiniciagdo (PIS, do inglés Photoinitiating System) contendo dois ou mais
componentes. Tais sistemas podem, inclusive, estender os espectros de absor¢do, aumentando a faixa
de comprimento de onda da luz absorvida para valores onde o fotoiniciador sozinho ndo ¢ capaz de
absorver, transferindo a energia do estado excitado para o fotoiniciador. Utilizando sistemas
fotoiniciadores adequados, € possivel realizar polimerizagado radicalar, cationica e anionica (GRUBER,

1992; FOUASSIER, ALLONAS e BURGET, 2003) 5.
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As fotopolimeriza¢des mais comumente utilizadas envolvem a geracdo de espécies radicalares
ou espécies catidnicas, no entanto, ainda hoje, a fotopolimerizagao via radical livre ¢ dominante devido
ao seu baixo custo e ampla variedade comercial de monomeros e fotoiniciadores geradores de espécies
radicalares, possibilitando diversas combinagdes para a producao de formulagdes fotopolimerizaveis.
As polimerizagdes via radical livre sdo facilmente inibidas na presenga de oxigénio, o que torna a
polimerizagdo catidnica um método alternativo para a obtencdo de polimeros aplicados em
revestimentos, por exemplo. No entanto as fotopolimerizagdes catidnicas sdo afetadas pela presenca
de umidade, j& que as moléculas de agua reagem com as espécies intermediarias catidnicas, terminando
a reacdo de polimerizacdio (NOWAK, et. al., 2017) '%. Essa caracteristica também dificulta sua
utilizagdo em materiais resinosos para aplicagdo em Odontologia, por exemplo.

Estudos envolvendo fotopolimerizagao anionica também sdao encontrados na literatura, porém
raramente descritos para aplicagdes industriais. Algumas aplicag¢des industriais (e. g. microeletronica
e fotocura) sdo encontradas para reacdes de fotoreticulagdo acido-base, onde as espécies acidas ou
basicas sdo formadas apds a exposicdo a luz por moléculas idnicas e ndo idnicas (denominadas
fotolatentes) (FOUASSIER e LALEVEE, 2012)':16,

Assim sendo, os mais recentes estudos se concentram no desenvolvimento e avaliacdo de
sistemas de fotoiniciacdo aplicados ndo s6 na fotopolimerizacao via radical livre (FRP, Free-Radical
Photopolymerization, em inglés) e na fotopolimerizacio cationica (CP, Cationic
Photopolymerization), como também na fotopolimerizagdo catidnica promovida por radicais livres
(FRPCP, Free-radical Promoted Cationic Photopolymerization) ou na fotoreticulagdo catalisada por
acidos e bases, gerando, assim, ndo sO espécies reativas radicalares ou cationicas, mas também espécies
anidnicas, cations radicais, acidos e bases (LALEVEE et. al., 2014) '2. O esquema 2 apresenta, em
suma, o processo de fotoativagdo de fotoiniciadores ou sistemas de fotoiniciacdo, podendo produzir
diferentes espécies ativas que reagem com os mondmeros dando inicio a reacdo de polimerizacdo; a
depender dos componentes do sistemas de fotoiniciagdo, mais de uma espécie ativa pode ser produzida
e tais espécies podem atuar tanto na reacdo de iniciagdo da polimerizagdo quanto na regeneracao do

composto fotoiniciador, conforme sera melhor abordado adiante.
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Esquema 2. Processo geral de polimerizagéo por fotoativagcdo de um fotoiniciador (PI) ou sistema de
fotoiniciacdo (PI1S).
Sistema de Fotoiniciacdo Fotoiniciador
(PIS) ou (PD)

hv hv

Espécies Iniciadoras

(Radicais) R*  (Acidos) A*
(Citions) C* (Bases) B~

(Citions radicais) C**

Mondémero

M),
Polimero

Os compostos coiniciadores presentes nos sistemas de fotoiniciacdo podem atuar através de
ciclos de oxidacdo ou de reducdo e a geracdo de espécies ativas diferentes pode ocorrer
simultaneamente a depender do tipo de fotoiniciador e coiniciadores utilizados (doador ou aceptor de
elétrons, por exemplo). Varios mecanismos de geracdo de espécies ativas nas diferentes
fotopolimerizagdes utilizando PIS sdo propostos no trabalho de Lalevée e colaboradores (2014)'2. Em
muitos desses mecanismos, a exemplo das reacdes de FRP e FRPCP, destaca-se a utilizacdo de sistemas
de trés componentes contendo um composto que atua como regenerador do fotoiniciador; neste caso,
quando o fotoiniciador ¢ regenerado no processo ele ¢ definido como fotocatalisador (PIC, em inglés
photoinitiator catalyst). Conforme serd melhor abordado neste artigo, este tipo de sistema ¢
extensivamente utilizado para a fotopolimerizagdo de mondmeros, apresentando melhores resultados
de graus de conversao em comparacao a sistemas de dois componentes.

Nas defini¢gdes de fotoiniciacao encontradas na literatura ¢ muito comum o uso do termo em
inglés photosensitizer (fotossensibilizador, em tradugao literal) para definir os compostos presentes em
sistemas fotoiniciadores que absorvem a radiagdo e reagem com um segundo composto. Odian (2004)’
afirma que o termo foi originalmente utilizado para se referir a um dos caminhos de reacdo induzido
por absor¢do de luz onde um composto em seu estado excitado interage com um segundo composto
(através de transferéncia de energia ou por reagdo redox), formando novas espécies reativas que vao
reagir com o mondmero; nesse caso, principalmente quando ha a transferéncia de energia, o
fotoiniciador ¢ chamado de fotossensibilizador. Contudo, o autor afirma que esta distingao se tornou
confusa, ja que o mecanismo de fotoiniciacdo pode envolver mais de um caminho reacional € nem

sempre ¢ claro, afirmando que o termo passou a ser usado para se referir a qualquer substancia que
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aumente a velocidade de fotopolimerizacdo ou que desloque o comprimento de onda no qual a
polimerizacao ocorre.

Autores como Fouassier e Laleveé (2012)'° ainda utilizam tal distingdo. Assim, segundo estes,
quando em um sistema de fotoiniciagao ha ocorréncia dos dois processos fotoquimicos mais comuns
— transferéncia de energia e transferéncia de elétrons — tem-se uma fotossensibilizagdo, e o composto
que absorve a radiacdo ¢ definido como o fotossensibilizador.

No entanto, nds sugerimos o uso do termo fotoiniciador sem tal distingao, sendo, dessa forma,
definido como todo composto que absorver a radiagdo e, a partir de seu estado excitado, promover o

processo de produgdo de espécies reativas que iniciardo a polimerizagao.

3 MECANISMOS DE FOTOPOLIMERIZACAO

Para melhor compreensao dos principais mecanismos de fotopolimerizagao envolvendo os
diferentes sistemas fotoiniciadores, € necessario também compreender os principais processos fisico-
quimicos promovidos pela absor¢do de radiagdo eletromagnética na regido UV/vis por moléculas

organicas.

3.1 FUNDAMENTOS BASICOS DA FOTOQUIMICA

Os fendmenos fotoquimicos estéo relacionados com a excitacdo eletrdnica, ou seja, acontecem
quando um elétron “salta” de um orbital molecular (OM) de menor energia para outro com maior
energia ao absorver um féton, formando um estado eletrdnico excitado, e a energia necessaria para que
isso ocorra é abrangida pela faixa de energia da luz na regido UV/vis. Além disso, a energia emitida
pela luz UV/vis (com cerca de 40-140 kcal/mol) € suficiente para romper ligagdes simples, visto que
corresponde a faixa de energias de dissociacao de ligacdo (BDE, Bond Dissociation Energies) para
ligacGes tipicas em moléculas organicas. O estado eletrénico excitado €, portanto, a promogdo de um
elétron de um orbital molecular (OM) ligante para um orbital molecular antiligante e possui superficie
de energia potencial (relacdo matematica entre a energia potencial e a geometria de uma molécula)
completamente diferente do estado de mais baixa energia, o que dita as conformacdes das moléculas e
qualquer reacdo quimica possivel. Apesar de, em teoria, haver diversas possibilidades de estados
excitados e superficies de energia potencial correspondentes, apenas dois ou trés estados excitados sdo
considerados nas discussdes dos processos fotoquimicos ja que apenas algumas transicdes eletronicas
sdo alcancadas atraveés da energia da luz emitida na regido UV/vis (ANSLYN e DOUGHERTY, 2006)
1.

Mais especificamente falando, os estados de excitacdo eletronica correspondem ao salto do
elétron de um OM ocupado de nivel mais alto (orbital molecular HOMO, Highest Occupied Molecular

Orbital) para o nivel mais baixo de um OM nao ocupado (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular
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Orbital) em uma transi¢do que envolva a mais baixa diferenga de energia, como pode ser melhor
compreendido observando-se a Figura 1. Tais estados possuem classificagio de acordo com a
orientagdo do spin do elétron envolvido na transi¢do e as transi¢des de alta probabilidade sao as que
conservam a orientagao do spin: assim, o estado fundamental (de mais baixa energia) ¢ o estado
singleto (So) e, quando ha a absor¢@o de um foton, a transicao serd do estado singleto So para o estado
singleto excitado, e o primeiro desse estado excitado ¢ denominado Si; neste caso a orientagdo do spin
se mantém. O estado excitado alternativo mais comum € o estado excitado tripleto (Ty), no qual os
spins dos elétrons nos diferentes orbitais estdo alinhados (pareados), ou seja, essa transicdo envolve a
mudanga na orientacdo do spin do elétron. Experimentalmente ¢ demonstrado que os fendmenos
fotoquimicos, com poucas excecdes, envolvem transicdes para niveis mais baixos dos estados
excitados, S1 e Ty, apesar de transi¢des do estado singleto fundamental, So, para niveis maiores de
estados excitados, como os estados excitados singletos Sz ou Sz, por exemplo, também serem possiveis

(ANSLYN e DOUGHERTY, 2006; FOUASSIER ¢ LALEVEE, 2012) "'°,

Figura 1. Niveis de energia dos orbitais moleculares e possiveis transi¢@es eletronicas no formaldeido,
a molécula organica mais simples contendo grupamento carbonila. Nesta molécula, o orbital HOMO
é o orbital n e o LUMO o orbital n* (Adaptado de Valeur, 2001)*®

T
"\
e
H o n
EA
G ¢ 1
n* LUMO $ 4
n(p) J:%HOMO M- 4 H— —+
T — H H t H
o —H— e e
Estado oc—*»o¢"* n—>»o* T n—on
Fundamental

As transigOes eletronicas sdo mais favoraveis quando a geometria (a posi¢do dos nucleos) do
estado inicial e o estado final s3o as mesmas. Os dois tipos de transi¢cdo eletronica mais observadas
nos cromoéforos correspondem as transi¢oes z,7* (que ocorre quando um elétron excitado sai de um
orbital 7 ligante para um orbital z* antiligante) e n,7* (elétron excitado de um par de elétrons nao
ligantes, n, para um orbital z* antiligante). As transi¢cdes n,7* ocorrem entre orbitais com diferentes
geometrias (par de elétrons ndo ligantes possuem simetria o), € por isso sdo classificadas como
« _— o . e s _— * . . .

transigdes proibidas por simetria”; j& as transi¢des z,7* possuem mesma simetria 7 e sdo ditas

“espacialmente permitidas”. Esses termos possuem origem na mecanica quantica da absor¢ao e nao
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determinam, na pratica, que transi¢des proibidas ndo irdo ocorrer; o que se observa, na verdade, sdo
transicdes com maior ou menor probabilidade de ocorrerem (nesse tltimo caso, transi¢des n,7*). Para
determinados cromoforos, como o grupo carbonila, a transi¢ao eletronica n,7* ocorre com energia
menor do que a transicao z,7*, e, portanto, ¢ a transi¢ao observada no processo de absor¢ao (ANSLYN

e DOUGHERTY, 2006) .

3.2 PROCESSOS BIMOLECULARES NA FOTOQUIMICA

Uma vez no estado excitado, uma molécula pode interagir com outra promovendo processos
reacionais de diferentes formas. Anslyn e Dougherty (2006)* explicam que uma molécula em um
estado excitado pode colidir com outra molécula dando origem a determinados processos:

= Quenching fotoquimico — fenémeno mais comum, sem radiacéo, o qual ocorre devido a

relaxacdo do estado excitado para o estado fundamental induzido pela colisdo entre as
moléculas;

= Formacgdo de um complexo estavel ndo covalente que pode emitir um féton (processo

radioativo) — denominado exciplexo (exciplex, em inglés), ou excimero (excimer, em
inglés), caso o processo bimolecular envolva a mesma molécula;

= Formagdo de um complexo de absorcdo — o qual ocorre quando as duas moléculas agem

cooperativamente para absorver um foton.

No estado excitado exciplexo ou excimero ha formacdo de um complexo fraco estabelecido por
ligacGes de van de Waals resultante do aumento de polarizacéo esperado para espécies em seu estado
eletronicamente excitado; também é possivel interacdo do tipo doador-aceptor, que também estabiliza
o0 complexo. J& os complexos de absorcdo estdo associados com o processo de absorcdo de
transferéncia de carga, também conhecido como absor¢do doador/aceptor (ANSLYN e
DOUGHERTY, 2006) .

Tais processos estdo relacionados as reacdes de fotopolimerizagdo. Como ja abordado, as
fotopolimeriza¢des podem envolver a geracao de espécies radicalares, catidnicas, anidnicas ou mesmo
cations radicas ou anions radicais € o0 mecanismo destas reacdes vai depender da interacdo entre as
moléculas no estado excitado que componham o sistema de fotoiniciagdo. Tais mecanismos serdo

melhor abordados nos topicos seguintes.

3.3 FOTOPOLIMERIZACAO CATIONICA
Como citado anteriormente, a fotopolimerizagdo cati6nica apresenta vantagens em relacdo a
fotopolimerizagéo por via radicalar por ndo sofrer processo de inibi¢do na etapa de iniciacdo com a

presenca de moléculas de O2. No entanto, a fotopolimerizagdo catinica € sensivel a presenca de
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umidade ja que as moléculas de H20 reagem com espécies cationicas formadas, favorecendo as reacdes
de terminagéo.

Além da vantagem da ndo inibicao da reacdo em presenca de oxigénio, a CP também possui
como caracteristica a ndo interrupcdo imediata da polimerizacdo ap0s a cessdo da irradiacdo de luz,
continuando a reacdo no escuro, ainda que a velocidades mais baixas. Além disso, os &cidos proéticos
fortes formados dentro das areas que recebem diretamente a luz irradiada podem se difundir para
aquelas onde a luz ndo consegue alcancar, podendo induzir a polimerizacdo em areas blindadas fora
da zona de irradiacdo, o que favorece o processo de cura de revestimento colocados em objetos com
formatos mais complexos (NOWAK, et.al., 2017) 4,

Os monbémeros mais amplamente polimerizados por fotopolimerizacao catidnica sdo epoxidos
e vinil éteres (Figura 2). No entanto, recentemente a variedade de mondmeros e oligdmeros
polimerizados via CP tem se expandido, sendo encontradas na literatura aplicacfes na polimerizacao
por abertura de anel de éteres ciclicos como o oxetano, por exemplo (FOUASSIER e LALEVEE,
2012); XIAO et. al., 2015) >,

Figura 2. Estruturas quimicas de alguns dos principais monémeros utilizados em polimerizacao
catidnica (EPOX, DVE e LDO) e polimerizagdo hibrida catidnica/radicalar (TMPTA).

\
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Os fotoiniciadores aplicados na CP podem ser sais de diaz6nio, sais de 6nio e complexos
organometalicos. Os mais comuns sdo 0s sais de 6nio, como o difenil ioddnio ou o trifenil sulfénio,
sendo o hexafluorofosfato de difenil iodénio (Ph,I*PF;) e o hexafluorantimoniato de difenil iodénio
(Ph,I1*SbF) os mais utilizados por apresentarem melhor solubilidade em monémeros apolares do que
os sais derivados do trifenil sulfénio (ver Figura 3). Além de eficientes fotoiniciadores, esses sais sdo
estaveis, ndo higroscopicos e sdo fontes latentes de cations radicalares e acidos de Brgnsted sob
exposicao a luz (FOUASSIER e LALEVEE, 2012; LALEVEE e FOUASSIER, 2018) 1518,
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Figura 3. Estruturas quimicas dos sais de 6nio mais comumente utilizadas em PIS para
fotopolimerizacgéo cationica e fotopolimerizacdo hibrida catiénica/radicalar

o0 OG0

Ph,I*

Ph,S*

Atualmente encontra-se na literatura um numero consideravel de estudos voltados para o
desenvolvimento de fotoiniciadores hibridos capazes de iniciar uma reacao de polimerizacao tanto por
via catiénica quanto por viaradicalar (XIAO et. al., 2015; NOWAK et. al., 2017; ZHANG et. al., 2016;
TASKIN et. al., 2014; LALEVEE et. al., 2011; TEHFE et. al., 2017) 131419-22

Taskin e colaboradores (2014)% apresentam um estudo onde é utilizado uma nova classe de
fotoiniciador polimérico, avaliando o copolimero poliestireno-b-poli(2-vinil piridinoacetofenona
hexafluorofosfato) (PS-b-PVPP) na polimerizagdo dos monémeros metacrilato de metila, por via
radicalar, do 6xido de cicloexeno por via catibnica, e do N-vinil carbazol (NVK ou NVC, ver Figura

4), que polimeriza por ambos mecanismos, com irradiacdo na regido UV e em temperatura ambiente.

Figura 4. Estrutura quimica do N-vinilcarbazol (NVK ou NVC)

ﬁ

N

/

Os autores observaram que, nas condic@es avaliadas, as espécies reativas geradas pelo sal PS-
b-PVPP foram capazes de polimerizar os mondmeros empregados, com a polimerizagdo do mondmero
NVK apresentando maior grau de conversdo em um tempo de reagdo muito mais curto em comparagao
aos demais mondémeros empregados, mas com uma larga distribuicdo de massa molar devido a
polimerizag&o ocorrer por ambos os mecanismos. O mecanismo da polimerizagéo catidnica utilizando
esse fotoiniciador pode ocorrer com a clivagem homolitica do grupamento piridinoacetofenona
seguida pela transferéncia de elétrons e/ou diretamente com a cisdo heterolitica deste grupo, gerando
a espécie catidnica, como pode ser visto na Figura 5. Também foi avaliado o comportamento de troca
da forma cationica para a forma neutra do fotoiniciador em funcéo do tempo de irradiacéo e os autores
observaram gue esta mudanca induz uma associa¢do molecular, resultando na mudanca da morfologia

da superficie dos filmes obtidos com a dissolu¢do desse Pl em diclorometano, como também uma
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formacdo de agregados na solugdo. Os autores sugerem que tal comportamento fotoquimico deste
fotoiniciador polimérico possa ser aplicado na area bioldgica, por exemplo, para o encapsulamento de
DNA.

Figura 5. Mecanismo de polimerizagdo dos mondémeros por via radicalar e catidnica utilizando o
fotoiniciador PS-b-PVPP (Adaptado de Taskin e colaboradores, 2014)%°
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3.4 FOTOPOLIMERIZAGAO ANIONICA

A fotopolimerizagdo anidnica é muito pouco investigada e publicagdes mais recentes sobre o
assunto sdo raras na literatura.

Segundo Fouassier e Laleveé (2012)* a polimerizagdo anionica, inclusive, é praticamente
desconhecida para aplicacdes industriais. O processo reacional que envolve a polimerizacao anidnica
exige a auséncia de impurezas e compostos sensiveis a nucleofilos. Nos poucos estudos encontrados,
a fotopolimerizacdo anibnica é utilizada para a polimerizacdo de cianoacrilatos e a obtencdo de
polimeros contendo metais de transicdo na cadeia principal também é citada, como no estudo de
Herbert e co-autores (2008)?3, os quais reportam a obtencdo de um metalopolimero poli(ferrocenil
silano) através da polimerizacdo de abertura de anel anibnica viva e fotocontrolada de ferrocenos
(Fe[CsHs]2) com ponte de silicio na presenca de 4,4 -dimetil-2,2 -bipiridina como iniciador. Deste
modo, os fotoiniciadores aplicados na fotoiniciagdo anidnica podem ser complexos inorganicos,
ferroceno e seus derivados, além de outros complexos organometalicos, como pentacarbonilas
M(CO)sL (onde L é um ligante piridinico e M o metal cromo, Cr, ou o tungsténio, W). Fouassier e
Laleveé (2012)* propdem, inclusive, que os anions ciclopentadienilas (CP-), gerados na clivagem
heterolitica fotoinduzida da ligacdo Fe—Cp do complexo ferroceno desse ultimo estudo podem ser

utilizados para iniciar a polimerizagdo de mondmeros cianoacrilatos.
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Sanderson e colaboradores (2002)?* também realizaram interessante estudo sobre
fotopolimerizagdo anidnica de um alquil cianoacrilato utilizando metalocenos de Ru e Fe e seus
resultados demonstraram que, com baixas concentracdes, tais metalocenos foram capazes de
fotoiniciar a polimerizacdo do monémero puro, propondo que o mecanismo de polimerizacdo possa
ser iniciado através de transferéncia de carga fotoinduzida do complexo formado pelo metaloceno e o
mondmero, gerando um cation metaloceno e um anion radicalar do monémero cianoacrilato, o qual

inicia a polimerizacéo.

3.5 FOTOPOLIMERIZAQAO RADICALAR

Uma explicacdo concisa sobre a fotoiniciacio radicalar ¢ dada por Odian (2004)’. Segundo o
autor, a producéo de radicais por absorcédo de luz pode ocorrer por dois caminhos: clivagem homolitica,
na qual um composto presente no sistema atinge um estado de excitacdo pela absorcdo de energia e,
em seguida, se decompde em radicais; e transferéncia de hidrogénio, onde um composto atinge o estado
de excitacdo através da absorcdo de energia e as espécies excitadas interagem com um segundo
composto (por transferéncia de energia ou por reacdo redox) para formar radicais provenientes desse
segundo composto e/ou do primeiro composto. A fotoiniciacdo radicalar ¢ muito utilizada em
monomeros que possuem dupla ligagdo conjugada com outros grupos funcionais, como os metacrilatos
de metila e estirenos, pois a absor¢do ocorre acima da regido UV de vacuo (200 nm), onde se encontram
as faixas de comprimento de onda que as fontes de luz disponiveis abrangem.

Um mondmero tipicamente avaliado em diversos estudos sobre fotopolimerizacéo radicalar
encontrados na literatura, os quais alguns serdo abordados aqui neste artigo, € 0o TMPTA (cuja estrutura
encontra-se na Figura 2). Outros mondémeros comumente utilizados na fotopolimerizagao radicalar séo
0 Bis-GMA (2,2-bis[4-(2-hidroxi-3-metacriloxipropoxi) fenil] propano ou Bisfenol A Diglicidil
Dimetacrilato), TEGDMA (Trietileno Glicol Dimetacrilato), Bis-EMA (Bisfenol A Dimetacrilato
Etoxilado) e UDMA (Uretano Dimetacrilato), os quais sdo os mais frequentemente utilizados na
maioria das formulacdes comerciais de compdsitos resinosos aplicados em praticas de restauracao

odontologica (ver Figura 6).

Figura 6. Estruturas de alguns mondmeros dimetacrilatos utilizados nas formulacdes odontoldgicas
comerciais de comp0sitos resinosos.
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Um fotoiniciador adequado deve absorver fortemente na faixa de comprimento de onda da
fonte de luz utilizada e possuir um alto rendimento quantico para a producdo de radical. Dentre os
fotoiniciadores mais estudados e empregados em sistemas de fotoiniciacdo para a fotopolimerizacédo
por via radicalar estdo compostos como a benzofenona, antraquinona, canforquinona, cetocumarina e
outros compostos derivados (ANSLYN e DOUGHERTY, 2006) ®. Nas praticas odontoldgicas, por
exemplo, os aparelhos emissores de luz irradiam na regido da cor azul do espectro visivel, cobrindo
uma faixa de comprimento de onda de 405 nm a 495 nm, e, nessa faixa, a luz é mais eficientemente
absorvida por fotoiniciadores contendo grupamento a-dicetona, como a canforquinona (CQ), que
absorve na faixa de 450-500 nm, com pico de absor¢do em 470 nm; por isso, também, a CQ ainda € o
fotoiniciador mais utilizado para aplicacdes odontolégicas (CHEN, 2010) %°.

O grupo carbonila é o croméforo preponderante nas reacGes fotoquimicas de moléculas
organicas e sua transi¢do n,z*, principalmente no estado excitado tripleto, tende a originar radicais
formando uma estrutura biradicalar com dois centros reativos: o oxigénio radicalar, extremamente
reativo, e o carbono radicalar, cuja estabilidade vai depender dos grupos substituintes ligados a ele. As
reacOes induzidas por absor¢édo de luz UV/vis por esse tipico cromoforo sdo agrupadas em duas classes:
clivagem o ou foto reagdo Norrish tipo I e clivagem  ou foto reacdo Norrish tipo Il. Na reagdo Norrish
tipo 1, apos a excitacdo, ocorre um rearranjo da ligacdo entre o C e O da carbonila seguida pela quebra
da ligagdo entre a carbonila e o carbono a, formando duas espécies radicalares — um radical acilae um

carbono radical, como exemplificado na Figura 7 (ANSLYN e DOUGHERTY, 2006) 1.

Figura 7. Mecanismo da reacdo Norrish tipo | (Adaptado de Anslyn e Dougherty, 2006; reproduzido
com permissao, todos os direitos reservados pela University Science Book)®.
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Jé a foto reacdo Norrish tipo Il € uma reagdo intramolecular que envolve a abstracdo de atomo
de H na posi¢ao y produzindo um biradical 1,4 em um processo ciclico envolvendo 6 &tomos, seguida
da formacdo de um par de olefinas através da clivagem da ligagdo B ou da ciclizagdo formando um
ciclobutano, como exemplificado no mecanismo de reacdo da Figura 8. No entanto, um processo
bimolecular de foto reducdo semelhante a reacdo Norrish tipo 1l acontece em um sistema fotoiniciador
onde ha a transferéncia de hidrogénio por dois caminhos: um envolvendo um composto doador de H,
gerando dois radicais, e 0 outro envolvendo um composto doador com hidrogénio labil, onde ocorre
uma transferéncia de elétron (que leva a formacao de um complexo de transferéncia de carga), seguida
pela transferéncia de proton, gerando, assim, as espécies radicalares reativas (ANSLYN e
DOUGHERTY, 2006); FOUASSIER e LALEVEE, 2012) 115,
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Figura 8. Mecanismo da reacdo Norrish tipo Il (Adaptado de Anslyn e Dougherty, 2006, reproduzido
com permissao, todos os direitos reservados pela University Science Book)®.
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Assim, baseado nestes tipos de reagdes fotoquimicas do tipo Norrish, um fotoiniciador é

comumente classificado como Tipo | ou Tipo Il de acordo com o0 mecanismo envolvido no processo.
Os sistemas fotoiniciadores do tipo Il, portanto, irdo funcionar em seu estado tripleto através de
transferéncia de elétrons por um composto doador seguido pela transferéncia de um proéton, conforme
o mecanismo Norrish tipo Il apresentado anteriormente. Os compostos doadores de elétrons incluem
alcoois, amidas, aminoacidos, éteres e aminas terciarias com hidrogénio a. As aminas terciarias sdo as
bases de Lewis mais eficientes dentre estes compostos utilizados e as mais empregadas nos sistemas
de fotoiniciag&o (ver Figura 9) (ODIAN, 2004; LALEVEE et. al., 2014) 2. Além do emprego de um
ou dois componentes na fotoiniciacdo, sistemas fotoiniciadores contendo trés ou mais componentes

também séo utilizados.

Figura 9. Principais aminas utilizadas como bases de Lewis (doadores de elétrons) em sistemas de

fotoiniciacao.
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HO OH 3
e S T
\
| EtO CH;

CH,

MDEA EDB

O sistema de dois componentes, como Visto, é geralmente classificado como tipo Il e inclui,
além do fotoiniciador, o doador de elétrons, e os radicais sdo formados pelo mecanismo de
transferéncia de elétron. Ja os sistemas de trés componentes incluem, além do fotoiniciador e do doador
de elétrons, um composto que aumenta a eficiéncia da fotopolimerizacdo ao gerar novos radicais a
partir de sua propria fragmentacdo, aumentando a taxa de iniciacdo. Sais de difenil-iodénio (como, por
exemplo, o cloreto de difenil-ioddnio, Ph2I"CI") sdo os mais empregados com esta finalidade nesses
sistemas de trés componentes; como apenas um dos radicais produzidos na fotolise do fotoiniciador é
ativo na iniciacdo (o radical amina) e o outro ativo na terminagéo (apesar de também poder iniciar a

polimerizagdo), esses aditivos também aceleram a reacdo ao reagir com esses radicais inativos,
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regenerando o fotoiniciador, e, consequentemente, diminuindo a taxa de reacOGes de terminagéo
(ODIAN, 2004) . A canforquinona é um exemplo de fotoiniciador do tipo Il e seu mecanismo de
atuacdo em um sistema de fotoiniciacdo tipicamente utilizado para a fotopolimerizacdo de resinas

odontoldgicas é demonstrado no Esquema 3.

Esquema 3. Mecanismo de reacdo do sistema de fotoiniciacdo de trés componentes contendo o
fotoiniciador canforquinona, uma amina terciaria como doador de elétrons e o sal de ioddnio como
aditivo regenerador aceptor de elétrons (Adaptado de Kamoun e coautores, 2016)2.
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Como visto, os processos envolvidos nas reagdes de fotopolimeriza¢ao sdao variados e podem
se tornar mais complexos em funcdo dos compostos a serem utilizados para compor os sistemas de
fotoinicia¢do e em fungdo da atuagdo do fotoiniciador como um catalisador. A seguir serd visto com
mais detalhe alguns estudos relevantes que avaliam a eficacia de diferentes tipos de PIS utilizando

fotocatalisadores a base de metais.

4 SISTEMAS DE FOTOPOLIMERIZACAO CONTENDO METAIS DE TRANSICAO
Conforme brevemente citado, a catélise fotoredox é conhecida e largamente utilizada em
sintese organica e, recentemente, houve um aumento no interesse da sua utilizacdo em reacGes de
polimerizacdo como alternativas inovadoras e mais eficientes. Como ja previamente exposto, é
reportado na literatura uma melhora significativa alcancada com sistemas de fotoiniciacdo de trés
componentes contendo um composto atuante como regenerador do fotoiniciador durante o processo
de reacdo, o que os define, consequentemente, como fotocatalisadores, possibilitando uma maior
eficiéncia de fotopolimerizagdo utilizando menor quantidade de fotoiniciador e/ou uma menor
intensidade de irradiagéo devido ao aumento da fotossensibilidade do sistema. Dentre os sistemas mais
investigados, aqueles que tém alcancado  melhores  performances ao  aplicar
fotocatalisadores/fotoiniciadores em ciclos de oxidagéo ou redugéo na polimerizacao fotocatalitica séo
os sistemas Pl/amina/haleto de alquila, Pl/sal de iod6nio (lod ou Phzl*)/silano e Pl/sal de iodonio/N-
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vinil carbazol (LALEVEE et. al., 2011; LALEVEE et. al. 2014; XIAO et. al., 2015; LALEVEE et al,
2011; TEHFE et. al., 2017; LALEVEE et. al., 2012) 11217212227 ' m esquema genérico sobre o
mecanismo de reacdo em ciclos de oxidacio e reducdo é dado por Lalevée e Fouassier (2018)8 e

apresentado no Esquema 4 (adaptado), bem como as estruturas dos principais coiniciadores utilizados.

Esquema 4. Mecanismo de reacdo para sistemas de fotoiniciacdo que atuam em ciclos de oxidacéo
elou ciclos de reducio adaptado de Lalevée e Fouassier (2018)8 e estruturas quimicas dos principais
aditivos coiniciadores investigados na literatura.
D
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Os compostos mais utilizados em fotocatalise pertencem a classe de compostos de
coordenacdo, sendo os complexos baseados em iridio (Ir) e ruténio (Ru) os mais comuns. Na
fotopolimerizagdo, estudos tém demonstrado que tais complexos de iridio ou ruténio apresentam
excelentes atividades na fotopolimerizacdo radicalar de acrilatos, bem como na fotopolimerizacao
catibnica de epoxidos e fotopolimerizacdo catidnica promovida por radical livre de N-vinil carbazol e
epoxidos, em sistemas de fotoiniciacdo operando através de mecanismo de oxida¢do (em um PIS
composto por PI/Ph2I*/R3SiH) ou de reducdo (em um sistema composto por Pl/amina/haleto de
alquila). Além do Ir e Ru, complexos metélicos baseados em zinco (Zn), cobre (Cu), titénio (Ti), ferro
(Fe) e platina (Pt) tém sido investigados como fotoiniciadores aplicados para a producédo de radicais,
cations ou céations radicalares, apresentando resultados promissores na eficiéncia de fotopolimerizacéo
dos mondémeros (LALEVEE et. al., 2011; LALEVEE et. al., 2012; ZIVIC, et. al., 2016; TEHFE et. al.,
2016; GARRA et. al., 2017; TEHFE et. al., 2013; ZHANG et. al., 2016) 21273,

Tais resultados promissores sdao demonstrados em diversos estudos de Jacques Lalevee e
coautores que vém desenvolvendo e demonstrando a eficacia de complexos a base de iridio (TEHFE
et. al., 2017; TEHFE et. al., 2012) ?>?°, ruténio (LALEVEE et. al., 2010) %, cobre (XIAO et. al., 2015;
GARRA et; al., 2017) 23, zinco (TEHFE et. al., 2012) 3! e ferro (XIAO et. al., 2015; ZHANG et. al.,
2016) 3*2em reacdes de fotopolimerizagdes, atuando como fotocatalisadores em baixas concentracdes
em sistemas com 6timas eficiéncias de fotoiniciagéo.

A fotopolimerizacdo catibnica de mondmeros epoxidos utilizando complexo metélico de Ru(ll)

comercial contendo ligante bipiridinico sob diferentes fontes de irradiagdo foi avaliada por Lalevée e
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colaboradores (2010)*3. Neste estudo os autores avaliaram o dicloreto hexahidratado de Tris(2,2’-
bipiridina)-ruténio(ll) na fotopolimerizagdo do EPOX (3,4-epoxiciclo-hexilmetil-3,4-epoxiciclo-
hexano carboxilato) e LDO (diéxido de limoneno) utilizando lampada fluorescente verde, lampada de
xendnio (Xe), luz solar e laser diodo em diferentes comprimentos de onda (405 nm, 457 nm, 473 nm
e 532 nm) e um sistema de fotoiniciagdo contendo um silano (tris(trimetilsilil)silano, TTMSS, ou
difenilsilano, DPS) e hexafluorofosfato de difenilioddnio (Ph2l™ ou lod) como aditivos coiniciadores.
Os autores observaram que a eficiéncia de polimerizacdo por abertura de anel do EPOX e do LDO em
um sistema de fotoiniciacdo contendo apenas o complexo de Ru(ll) e o sal de ioddnio é bastante lenta
em comparagdo aos sistema de trés componentes [Ru(Byp)s]**/TTMSS/ lod, o qual apresentou
excelentes resultados na polimerizacdo, formando cadeias cruzadas de poliéter com conversdes acima
de 60% em 4 minutos de irradiacdo utilizando a lampada verde fluorescente como fonte de luz, sendo
observado também esta melhora na taxa de conversdo quando outras fontes de luz foram utilizadas. Os
autores também observaram que o aditivo silano TTMSS tem melhor atuacdo na fotopolimerizacédo
dos mondémeros do que o aditivo DPS e que a polimerizacdo do mondmero EPOX é mais rapida do
que a do mondmero LDO.

Ja em uma publicacdo mais recente deste grupo, Tehfe e colaboradores (2017)?? avaliaram o
efeito da estrutura de novos complexos de Ir(I11) com diferentes ligantes (demonstrados na Figura 10)
na eficiéncia de fotoiniciagdo para polimerizacdo radicalar de triacrilatos e catidnica de diepoxidos. A
eficiéncia na geracdo das espécies ativas (radicais, cations ou céations radicalares), bem como as
propriedades de absorcdo, é extremamente dependente do tipo de estrutura do complexo e a
incorporacdo de ligantes cuidadosamente selecionados pode levar a melhora das propriedades do
composto no processo de fotoiniciagdo. Os complexos convencionais de Ir(111) absorvem na regido
UV do espectro, se estendendo fracamente para a faixa violeta/azul do espectro da luz visivel. Os
autores observaram que a maior parte dos complexos de Ir(I11) sintetizados apresentaram absor¢oes
interessantes em uma faixa de 400 nm a 500 nm. Na fotopolimerizacéo catidnica por abertura de anel
do monémero epbxido, os autores utilizaram os complexos em um sistema de fotoiniciacdo contendo
apenas o sal de difenil ioddnio e observaram 6timos resultados utilizando lampada halégena a 457 nm
e LED a 532 nm, obtendo altos graus de conversdo do monémero (acima de 60%) para alguns dos
complexos avaliados apds 6 min de irradiacdo. J& para a polimerizacdo radicalar do acrilato foi
utilizado um sistema Ir/MDEA (metil-dietanol-amina)/brometo de fenacila sob irradiacdo a 457 nm
utilizando LED, obtendo uma polimerizacdo também eficiente e em menor tempo de irradiagéo,

alcancando um grau de conversdo acima de 50% em cerca de 3 minutos de irradiagéo.
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Figura 10. Estruturas quimicas dos complexos avaliados no estudo de Tehfe e coautores (2017)2.
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Ao longo desta pesquisa bibliogréfica, foi observado que este grupo de autores permanecem
sendo pioneiros no desenvolvimento de sistemas de fotoiniciacdo de trés componentes contendo
complexos metélicos como fotoiniciadores/fotocatalisadores, apresentando variados estudos com
maior enfoque em complexos de Ir(I1) e complexos de metais mais abundantes, como o Zn, Cu e Fe.
Outros estudos encontrados com enfoque na fotocatalise de complexos metalicos baseados em Ru
avaliam a eficiéncia fotoquimica na polimerizacdo de metatese de abertura de anel, como o trabalho
de Wolf, Lin e Grubbs (2019)** ou na avaliacio de atividade fotoquimica na cicloadicdo [4 + 2] de
dienos de complexos bipiridinicos de Ru ([Ru(Bpy)s]**), realizada por Rozenel e colaboradores
(2018)*°.

Atualmente a busca por fotoiniciadores baseados em compostos de coordena¢do também tem
sido centrada na obtencdo de complexos de metais mais abundantes, de baixo custo e baixa toxicidade
que apresentem boas propriedades de absorcdo e eficiéncia na fotopolimerizagdo. Neste quesito,
complexos de Fe, Cu e Zn tém recebido maior atencdo de pesquisadores (GARRA et. al. 2017;
ZHANG et al., 2016; BRELOY et. al., 2020)%:32:36,

Benson, Rheingold e Kubiak (2010)%, em seu trabalho sobre sintese e caracterizagdo de
complexos de alguns metais de transicdo, como Fe, Co (cobalto), Ni, Cu e Zn, contendo um novo
ligante bipiridinico substituido, mencionam que uma das classes mais difundidas de ligantes na
quimica de coordenacdo sdo as bipiridinas. Tais ligantes apresentam potencial para centralizar

processos redox e potencial para promover interagdes metal-ligante com transferéncia de carga, se
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coordenam a uma variada gama de ions metalicos e sdo capazes de estabilizar diferentes estados de
oxidagéo.

Tehfe e colaboradores (2013)% sintetizaram e avaliaram trés complexos de Zn(Il) contendo
diferentes ligantes derivados de hidroxi salicilidenos em sistemas de fotoiniciacao de trés componentes
contendo, além do complexo e dois diferentes sais de difenil ioddnio, o silano (TMS)3Si-H na
fotopolimerizagdo radicalar (FRP) de um monomero acrilato (triacrilato de trimetilolpropano,
TMPTA), fotopolimerizacdo catidnica ou fotopolimerizagéo catiénica promovida por radicais livres
(FRCP) de mondmero éter divinilico (DVE-3), além da polimerizacdo simultanea radicalar/cationica
de uma mistura 50%/50%, m/m, dos monémeros TMPTA e DVE-3. A fotopolimerizacao foi realizada
utilizando-se diferentes fontes de irradiacdo: lampada hal6gena policromatica e laser diodo nos
comprimentos de onda de 457 nm e 532 nm. Foi observado neste estudo que as melhores taxas de
conversdo em relacdo ao tempo de exposicdo a luz foram alcancadas pelo sistema de fotoiniciacdo de
trés componentes contendo o complexo de zinco com ligantes mais substituidos (denominando Zn_2,
ver Figura 11) para ambas as fontes de irradia¢do avaliadas. No entanto, a taxa final de converséo para
este sistema alcangou apenas um méaximo de 30% na fotopolimerizacdo radicalar do monémero
TMPTA. A melhor performance na fotopolimerizacdo catidnica promovida por radicais livres do
monomero DVE-3 foi alcangada pelo sistema de trés componentes contendo o complexo de zinco com
substituintes de estrutura mais extensa (Zn_1) sob exposi¢do ao laser com comprimento de onda de
532 nm, com uma conversao final de 80% atingida apds 10 min de irradiacdo. Na fotopolimerizacéo
hibrida radicalar/cationica, é observado que os sistemas de iniciacdo propostos também séo aptos a
iniciar a polimerizacdo concomitante da mistura TMPTA/DVE-3 (50%/50%, m/m) em um processo
de uma etapa de cura sob exposicdo a luz de lampada haldégena, com taxa de conversdo das ligaces
vinilicas (C=C) em ambos os monémeros de aproximadamente 80% ap6s 3 minutos de irradiacao,
produzindo um polimero com ligagcdes cruzadas apenas com a utilizacdo do sistema Zn_1/lod. A
adicdo do silano melhora ligeiramente o processo de polimerizacao, mas bons resultados permanecem

sendo obtidos apenas com o uso do sal de difenil iodonio.

Figura 11. Estruturas quimicas dos complexos avaliados no estudo de Tehfe e coautores (2013,
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Breloy e colaboradores (2020)¢ apresentam um completo e interessante estudo abordando a
sintese e avaliacdo na fotopolimerizacdo radicalar e catiénica de um complexo de Zn contendo ligante
fitalocianina funcionalizado com antraquinona (representado como AQ-ZnPC, ver Figura 12). Neste
trabalho foi avaliado este novo complexo de zinco em combinacdo com um doador de elétrons
(MDEA), um aceptor de elétrons (um sal de difenil ioddnio) ou um doador de proéton (tritiol). Os
autores utilizaram como fonte de irradiagdo LEDs em comprimentos de onda de 385, 405, 455, 470 e
530 nm, além de lampada de xenénio. Para a fotopolimerizagdo catidnica do monémero EPOX foi
utilizado o sistema contendo o novo fotoiniciador em combinacdo com o sal de difenil iodénio (AQ-
ZNPCl/lod), sendo obtidos graus de conversdo de 40% sob irradiagdo nos comprimentos de onda de
385 e 405 nm, ndo havendo polimerizagdo nos demais comprimentos de onda estudados, bem como
para a irradiacdo utilizando lampada de xen6nio. Ja para a fotopolimerizacéo radicalar do monémero
TMPTA melhores resultados foram obtidos para todos os sistemas de fotoiniciacao estudados, sendo
observada fotopolimerizacao utilizando as duas diferentes fontes de irradiacdo avaliadas e em todos os
comprimentos de onda. Para o sistema contendo o complexo de Zn como fotoiniciador e tritiol como
co-iniciador (AQ-ZnPC/TT) foram obtidos graus de conversao de 40% e 45% nos comprimentos de
onda de 385 nm e 405 nm, respectivamente, sendo observadas baixas conversdes nos demais
comprimentos de onda (em torno de 15 a 21%). Utilizando o sistema AQ-ZNPC/lod, os autores
obtiveram conversdes de TMPTA ligeiramente maiores do que para 0 mondémero EPOX, com 42% de
converséo no comprimento de onda de 385 nm, 44% de conversdao em 405 nm e 45% de conversao
utilizando a lampada de xen6nio. Melhores resultados foram alcancados no sistema de fotoiniciacao
contendo a amina MDEA, sendo obtido graus de conversdo de 50% quando irradiado com LED nos
comprimentos de onda de 385 nm e 405 nm e o mesmo valor de conversao também alcancado quando
irradiado sob lampada de xendnio. Para os demais comprimentos de onda foram observados valores
baixos de conversdo (de 20 a 25%). Além disso, os autores também avaliaram a polimerizacao
simultanea da mistura TMPTA/EPOX com o sistema de fotoiniciacdo contendo o sal de ioddnio,
obtendo conversées maiores do que as observadas para 0s monémeros quando fotopolimerizados
separadamente, com conversdes de 75% com irradiacdo sob luz da ldmpada de xenénio e de até 80%
para irradiacdo utilizando LED a 385 nm. Foi observado também que os melhores resultados em todas
as analises de fotopolimerizagdo foram obtidos em condicdes de polimerizacdo sem a exposi¢ao ao ar.
Além de uma boa atuacdo na fotopolimeriza¢do dos mondmeros, os autores também demonstram que
0 novo fotoiniciador contendo ligante fitalocianina funcionalizada apresenta atividade antibacteriana
contra S. aureus sob irradiacdo de luz visivel (a qual ndo influencia no crescimento ou morte das células
bacterianas); os autores explicam que tais resultados demonstram claramente a producdo de Oz nos
substratos irradiados e que o oxigénio singleto oxida os acidos graxos necessarios para o crescimento

da cepa de S. aureus, desencadeando a lise celular.
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Figura 12. Estrutura quimica do complexo sintetizado e avaliado no estudo de Breloy e colaboradores
(2020)%,

/
JN N= 5
= N/ \
ar b
N
(AQ-Zn-Pc) o

Um interessante estudo também avaliando a fotopolimerizacdo hibrida radicalar e catidnica de
mistura de mondmeros acrilicos e epoxidos foi realizado por Mokbel e colaboradores (2019)%. Neste
trabalho foi avaliado o desempenho de dois complexos de Cu previamente desenvolvidos pelo grupo
(XIAO et. al., 2014) **° (Figura 13) em um sistema de fotoiniciagdo contendo sal de difenil iodonio e
N-vinicarbazol utilizando LED com comprimento de onda de 405 nm como fonte de irradiacdo em
diferentes propor¢des de mondmero TMPTA e uma mistura de monémeros epoxidos que o0s autores
definiram como resina padrdo. Os autores avaliaram a polimerizacdo hibrida na presenca e auséncia
de exposicao ao ar. Foi observado que o complexo de Cu, denominado G1, foi 0 mais eficiente para
as diferentes proporcbes de misturas de mondmeros avaliadas, com grau de conversdo de resina
padrdo/TMPTA a valores de 99,8% e 100% para proporcdes de 90/10 e 95/5, respectivamente, com
exposicdo ao ar, reforcando o observado em estudos anteriores do grupo que tal complexo apresenta
uma 6tima performance como catalisador fotoredox na polimerizacdo catiénica. O estudo aponta,
portanto, que tal complexo também apresenta 6timos resultados quando aplicado na fotopolimerizagédo
hibrida radicalar e catiébnica de mistura de monémeros acrilicos e epdxidos, sendo observado um
aumento progressivo no grau de conversao quando maiores propor¢Ges de mondmero epoxido sdo
utilizadas. Os autores sugerem que este fotoiniciador G1 tem grande potencial para aplicacbes
industriais, tais como embalagens de alimentos ou até mesmo na area biomédica, considerando os bons
resultados apresentados nos ensaios mecanicos, onde foi observado que a Tg (temperatura de transi¢ao
vitrea) da mistura aumenta com o aumento da proporcdo de TMPTA, o que significa que mais ligacoes

cruzadas sdo formadas produzindo um polimero que permanece rigido em maiores temperaturas.
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Figura 13. Estruturas quimicas dos complexos de cobre avaliados no estudo de Mokbel e colaboradores
(2019, adaptado)®.

Sendo um dos elementos mais abundantes do planeta Terra, o ferro € um candidato ideal por
apresentar interessantes propriedades redox, baixa toxicidade, baixo custo e ser ambientalmente
favoravel. Assim sendo, complexos de Fe sdo bem menos tdxicos (a depender do tipo de ligante
utilizado) e mais baratos do que os complexos de Ir ou Ru, 0 que favorece sua aplicacdo em
biomateriais. Além disso, apresentam boas propriedades de absor¢do na regido da luz visivel,
permitindo uso de fontes emissoras de luz mais baratas, como as lampadas LED. Ao longo dos ultimos
anos, complexos de Fe com diferentes estruturas também tém sido desenvolvidos e aplicados como
fotoiniciadores atuando sozinhos ou em sistemas de fotoinicia¢do nas fotopolimerizacgdes radicalares,
catibnicas e catibnica promovida por radicais, além de atuar como fotocatalisadores em alguns dos
experimentos reportados, sendo regenerados no processo. As propriedades fotoiniciadoras dos
complexos baseados neste metal tém recebido destaque na aplicacdo em fotopolimerizacdo catiénica
e radicalar. Tais propriedades, como explicado anteriormente, sdo dependentes também da natureza
dos ligantes que comp&em o complexo metalico (ZHANG et. al., 2016) .

Telitel e colaboradores (2016)*° realizaram um estudo com trés complexos de Fe(l1) contendo
ligantes imino-piridinicos com diferentes grupamentos substituintes (representados na Figura 14)
como novos fotocatalisadores em combinacdo com brometo de alquila e aminas aromaticas ou
alifaticas para a fotopolimerizagdo radicalar controlada (polimerizagdo “viva”) utilizando luz violeta
emitida por lampada LED operando a 405 nm. Os autores avaliaram a polimerizag¢do do triacrilato
TMPTA, metacrilato de metila (MMA) e dimetacrilato Ebecryl 605. Mesmo com um estado excitado
de curta duracéo, foi observado que complexos de ferro contendo ligantes imino-piridinicos atuaram
como fotocatalisadores eficientes na fotopolimerizagéo radicalar dos acrilatos, principalmente aqueles
que possuiam grupamento pireno como grupo substituinte do ligante imino-piridinico. Além disso, 0s
resultados demonstraram uma boa linearidade na conversdo do mondmero em funcéo do tempo, bem
como uma linearidade no aumento da massa molar versus conversao, e a polimerizacdo pdde ser
reiniciada apos a interrup¢éo e restauracao da incidéncia da luz, o que demonstrou um controle parcial

da fotopolimerizacdo, apesar de uma estagnacéo nos valores de massa molar (Mn) também ter sido
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observada para longos periodos de irradiagdo, o que demonstra que a caracteristica de polimerizacdo

viva é progressivamente perdida.

Figura 14. Complexos de Fe(ll) contendo ligantes imino-piridinicos)avaliados no estudo de Telitel e
coautores (2016)*.
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No trabalho de Zhang e colaboradores (2016)°, também é investigado a aplicacdo de
complexos metélicos de Fe contendo diferentes estruturas demonstradas na Figura 15, dentre as quais
também com ligantes imino-piridinicos substituidos, em um sistema de fotoiniciacdo de trés
componentes contendo sal de ioddnio e N-vinilcarbazol para aplicacdo tanto na fotopolimerizacéo via
radical livre de acrilatos quanto na polimerizacao catiénica promovida por radicais livres de epdxido,
sob exposi¢do a luz visivel violeta a 405 nm e ao UV proximo a 385 nm utilizando ld&mpada LED.
Dentre os 10 diferentes complexos estudados, aqueles que foram mais eficientes nas
fotopolimerizagdes de ambos os monémeros apresentam em sua estrutura ligantes bipiridinicos
(complexo IC3) ou imino-piridinicos (complexo IC7). Os autores também avaliaram o mecanismo de
fotoiniciacdo e observaram que o processo reacional do sistema de fotoiniciacdo leva a regeneracéo
dos complexos de ferro fotoiniciadores juntamente com uma eficiente producéo de espécies iniciadoras

radicalares e catidnicas, demonstrando que tais complexos agem como fotocatalisadores.

Figura 15. Algumas das estruturas dos complexos de Fe(ll) avaliados no estudo de Zhang e
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Conforme brevemente abordado neste artigo, a fotoquimica encontra aplica¢des interessantes
na polimerizagdo de mondmeros de interesses industriais, farmacéuticos ¢ biomédicos. Apesar dos
muitos estudos ja existentes e o conhecimento solidificado na area de fotoquimica e suas variadas
vertentes, a fotopolimerizagdo ainda é pouco explorada, principalmente em relagdo a diversidade de
fotoiniciadores e/ou fotocalisadores a base de metais mais abundantes que proporcionem
fotorreatividade e atividade catalitica eficiente e de baixo custo. Mesmo com um expressivo aumento
nos estudos de novos fotoiniciadores e sistemas de fotoiniciacao aplicados na polimerizagao, ainda se
faz necessario o desenvolvimento de novos compostos que possam suprir as deficiéncias daqueles
atualmente em maior uso, como visto, por exemplo, no setor de materiais odontologicos, onde a
canforquinona permanece sendo o fotoiniciador comercialmente utilizado.

E importante, também, que os investimentos nesses estudos levem em consideracio a aplicagio
viavel destes compostos em formulacdes. Dentro desses quesitos, foi visto que ja sdo encontrados na
literatura trabalhos demonstrando atividades eficientes de complexos de metais mais abundantes ¢
baratos, o que refor¢a o potencial de tais compostos de coordenacdo em aplicagdes ainda pouco

exploradas.
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