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Objetivos

O estudo avaliou a eficiéncia do sistema de
Riboflavina como iniciador e organoboro
compostos como co-iniciador na polimerizagao
de acrilatos comerciais, tais como a acrilamida e
0 2-hidroxietil metacrilato (HEMA). De forma
analoga, buscou-se estudar o efeito dos
corantes organicos Safranina e Xantona como
substituintes para a Riboflavina, possibilitando
uma comparagdo e analise do sistema de
polimerizacdo mais eficiente.

Métodos e Procedimentos

Preparou-se amostras de Riboflavina, Safranina
e Xantona para atuarem como iniciadores, de
tetrafenilborato como o organoboro composto
empregado e de acrilamida e HEMA como os
monbémeros. Inicialmente, irradiou-se as
amostras de corantes com e sem o borato,
obtendo-se o espectro de absorgdo UV-VIS.
Empregou-se também a espectroscopia de
fluorescéncia molecular para analisar a
fluorescéncia da amostra. Posteriormente,
analisou-se a presenca de transientes com a
irradiagcdo das amostras com o Laser Flash
Photolysis (LFP). Utilizou-se da Espectroscopia
por Ressonéncia Paramagnética Eletronica
(EPR) para determinar as espécies radicalares
provenientes da interagao entre os corantes e o0
organoboro composto. Preparou-se amostras
com os corantes, o borato e os monémeros, a
qual foi irradiada de forma continua para a
polimerizagéo. Por fim, até o presente momento,
fez-se o0 uso do método de Cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC) para identificar e
separar as amostras de polimeros por tamanho.

Resultados

Por meio da espectroscopia de UV-VIS,
observou-se que as amostras estavam de
acordo com a lei de Lambert-Beer e com os
dados da literatura®2, analisando o espectro UV-
VIS com concentragbes variadas de borato,
notou-se a falta de interagcdo entre os corantes
Riboflavina e Xantona com o tetrafenilborato em
luz ambiente, enquanto observou-se interagao
entre a Safranina e o borato. Em seguida,
aplicou-se a espectroscopia de fluorescéncia,
analisando o efeito do tetrafenilborato na
intensidade de fluorescéncia da amostra,
observou-se entdo, conforme esperado, que a
amostra de Safranina foi a Unica que apresentou
uma variagao consideravel na intensidade de
fluorescéncia, conforme observado na figura 1.
indicando possivelmente uma complexacao
entre ambas substancias.
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Figura 1. Espectro da intensidade de fluorescéncia para
diferentes concentragbes de tetrafenilborato da (a)
Riboflavina em solugdo aquosa excitada em 430 nm, (b)
Safranina em solugdo aquosa excitada em 510 nm, (c)
Xantona em solugao aquosa excitada em 344 nm.

Por LFP, notou-se que as moléculas dos trés
corantes organicos levaram a formagédo de
radicais tripletos que podem interagir com o
borato para a formagao de um novo radical com
capacidade de iniciar a polimerizacdo. Por
conseguinte, realizou-se a polimerizagdo das
amostras. Notou-se que a Riboflavina atuando
como iniciador em conjunto com o©
tetrafenilborato como co-iniciador levou a
polimerizagdo tanto do mondmero HEMA
quanto da acrilamida. Entretanto, o mesmo né&o
foi observado com a Safranina e a Xantona.
Devido ao efeito de complexacdo observado
pela espectroscopia de fluorescéncia para a
Safranina, ndo se observou a polimerizagao das
amostras; portanto, preparou-se a amostra do
mondmero acrilamida em acetonitrila, devido ao
carater de meios de acetonitrila barrarem, em
partes, a complexacao, sistema que possibilitou
a formacado do polimero. Por fim, a Xantona

apresentou resultados  satisfatérios na
polimerizagdo com a acrilamida na presencga de
borato, contudo nao foi observado a formacéao
de polimero nas amostras de Xantona com
HEMA, necessitando de um estudo mais
aprofundado para entender a razo.

Conclusoes

A partir das analises fotoquimicas e fotofisicas
realizadas, infere-se que todos os trés corantes
organicos sao aplicaveis em sistemas de
polimerizagcéo em conjunto com o}
tetrafenilborato, entretanto a  Safranina
apresentou o desempenho mais satisfatério até
o0 momento para atuar como fotoiniciador, tendo
em vista que apresentou a maior supressao pelo
organoborano indicada pelo menor tempo de
vida, mesmo em concentragdes menores de
borato. Além disso, vale ressaltar o bom
desempenho apresentado também pela
Riboflavina que demonstrou eficacia com ambos
os mondmeros testados, sem a necessidade da
presenca de um meio de acetonitrila.
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