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Introduccidon

1. Introduccion

Durante los tltimos afios ha habido un creciente interés en el desarrollo de sistemas
fotocurables que polimerizan rapidamente al ser irradiados con luz UV. Estos materiales
estan siendo usados en varios sectores de aplicaciones, principalmente en la industria de
los recubrimientos, las artes graficas y en la industria de circuitos microelectrénicos. La
tecnologia de curado por luz UV permite ademas la produccion de iméagenes de relieve de
alta resolucion que se requieren para la produccién de circuitos integrados o placas
impresas, asi como lograr casi instantaneamente la dureza de barnices, recubrimientos,
adhesivos y compositos. La mayoria de estos sistemas fotocurables consisten de
monoémeros multifuncionales y/o oligomeros y un fotoiniciador que proporciona especies
catidonicas o radicales reactivos en la exposicion UV. Un gran nimero de fotoiniciadores
ha sido desarrollado durante la ultima década para aumentar la velocidad de curado de
ciertos barnices y resinas pigmentadas. Su desarrollo y comportamiento fotoquimico han

sido extensamente estudiados.’

Este tipo de polimerizaciones inducidas por luz UV, requiere de métodos analiticos muy
sofisticados para poder seguir su desarrollo a altas velocidades de polimerizacion. Esto ha
obligado a los investigadores a desarrollar técnicas analiticas en tiempo real para

monitorear satisfactoriamente estas polimerizaciones.

Las técnicas analiticas en tiempo real se pueden englobar en dos tipos:
Técnicas espectroscdpicas: como la espectroscopia de FT-IR, espectroscopia Raman y

espectroscopia de fluorescencia

Técnicas calorimétricas: como la fotocalorimetria diferencial de barrido (DPC), andlisis

dindmico mecéanico (DMA) y pirometria optica (OP).

Estas técnicas presentan diferentes ventajas y desventajas al compararse unas contra las
otras. Por ejemplo, la técnica de IR en tiempo real nos da informacién inicamente acerca

de los cambios quimicos ocurridos en la muestra, mientras que las técnicas analiticas
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Introduccion

calorimétricas nos proporcionan informacién acerca de los cambios simultdneos que
estan ocurriendo en el microambiente o del estado fisico de la muestra, ademas es posible
obtener informacion acerca de la cantidad de calor que se desprende durante los eventos
altamente exotérmicos de fotopolimerizacion durante la irradiacién con luz UV. El
empleo de estas dos técnicas permite combinar los resultados para adquirir una

informacién mas completa.

En este trabajo se describen las técnicas analiticas a tiempo real y se presentan algunos

ejemplos de trabajos de investigacion en los cuales se utilizaron las técnicas de analisis en

tiempo real antes mencionadas.
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Objetivo
Conocer, profundizar y actualizar las técnicas usadas para monitorear reacciones de

fotopolimerizacion
II. Fotopolimerizacién

Las reacciones de polimerizacion inducidas por luz cominmente son conocidas como
fotopolimerizaciones, estas reacciones quimicas de polimerizaciébn son generalmente
reacciones de cadena en donde los centros reactivos de propagacion (Radicales libres o
cationes) son producidos por eventos fotoquimicos. Estas reacciones que pueden ser iniciadas
por luz ultravioleta y luz dentro del intervalo del visible, frecuentemente pueden tener ventajas
comparadas con la polimerizacion térmica en donde se utiliza la temperatura para producir
centros reactivos.> Las reacciones de polimerizacion fotoinducida se caracterizan entre otras
cosas por la alta velocidad con la que se desarrolla, lo que resulta en un polimero
completamente curado en el intervalo de segundos. Esto permite que las fotopolimerizaciones
puedan implementarse exitosamente a nivel industrial. En este proceso se hacen pasar
rapidamente las piezas a recubrir, mediante una banda transportadora a través de una unidad
de lamparas UV de alta intensidad y se logra curar el polimero totalmente al pasar por dicha

unidad.

Debido a lo anterior, es importante resaltar que la reactividad del sistema a fotocurar es de
vital importancia para su factibilidad en lineas de producciéon. Un sistema a ser
fotopolimerizado o fotocurado consiste de un monémero usado como diluyente y modificador
de viscosidad, uno o més oligdbmeros que dan al material sus caracteristicas poliméricas y un
fotoiniciador. La fotopolimerizacién se origina al irradiar la muestra con luz UV o haces de

electrones. *
2.1. Clasificaciéon de fotopolimerizacion.

Tradicionalmente las fotopolimerizaciones mas comunes se dividen en dos grupos:

e Las fotopolimerizaciones radicélicas que usan mondémeros vinilicos o acrilicos.
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e Las fotopolimerizaciones catidnicas en las cuales se usan monoémeros epdxicos, €teres

vinilicos y algunos heterociclos como los derivados del tetrahidrofurano y oxetanos.
2.1.1. Fotopolimerizacién cationica

Las fotopolimerizaciones catidonicas se inician mediante la generacidn in situ de un acido de
Lewis o un 4cido fuerte de Bronsted a ménomeros polimerizables cationicamente como los

epoxidos, vinil éteres y compuestos heterociclicos.

El descubrimiento en los afios setenta, de que algunas sales de onio como sales de
diariliodonio y triarilsulfonio mostraban alta reactividad como mondémeros polimerizables
catidnicamente, un factor determinante para el rapido desarrollo del &area de las
fotopolimerizaciones cationicas, tanto en el aspecto cientifico como en el tecnoldgico. A
continuacién se presenta un esquema en donde se detalla el mecanismo de fotopolimerizacion
cationica iniciado por sales de diariliodonio:

. oo
Anl'Mxn —Y [Ar21+MtXn' - A’+ MOXn" + Ar-
Al Mt + Al

ArT MIXn + Ar solvente o
B e =
Mo+ Af monomero

HMtXn

HMtXn + Do —_— [>O+—H

otH +an>0 —> DOMO}:,H

La fotdlisis de estas sales resulta en la formacion de radicales, cationes y cation radicales. Las
dos especies catidnicas interaccionan con el mondémero o impurezas para generar acidos
protonicos. Estos &cidos prdticos son las especies primarias responsables de iniciar la
polimerizacion. Cabe hacer notar que solo el proceso de iniciacién es fotoquimico. Otras sales
de onio, como las de triarilsulfonio y trarilselenonio, muestran un mecanismo similar.’Al
absorber la luz de longitudes de onda entre 190 y 400nm la sal de diarilodonio pasa a un

estado de triplete a partir del cual pueden suceder dos tipos de eventos:
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- Desactivaciéon del estado excitado por transferencia de energia a un segundo
compuesto

- Reaccion quimica.
En este dltimo evento, la sal de diariliodonio puede sufrir la ruptura tanto homolitica del
enlace C-I, generando un radical cation en el primer caso y un cation arenio en el segundo.
Los monomeros epdxicos, especialmente los cicloalifaticos son los compuestos mas usados en
las fotopolimerizaciones cationicas. Esto se debe principalmente a que los polimeros derivados
de estos mondmeros poseen alta transparencia, excelente resistencia al ambiente, excelente

adhesidn, bajo nivel de encogimiento y buena resistencia a las sustancias quimicas.
2.1.2. Fotopolimerizacién tipo radical.

Las fotopolimerizaciones radicales, han sido estudiadas extensamente y en la actualidad son
las que mayor participacion tiene dentro de la industria de los recubrimientos fotocurables asi
como en electrénica. Para iniciar este tipo de fotopolimerizaciones se usan compuestos
quimicos generalmente del tipo cetona aromaética que absorben luz UV y generan radicales al
fotolizarse y al estar en contacto con monémeros con dobles enlaces generan una reaccion en
cadena de polimerizacion.

Iniciacién FI —— 2R.

R. + / z RV.\Z

R_A, + n gL — R%-

z z

Terminacién R%. . R%‘ R%—M
z z z z z 7z 71 1z
AN
Ry\rm\l, . R% + R*\m
7z 7z VA z Z Z

Propagacion

Como se puede observar, las fotopolimerizaciones solo difieren de las polimerizaciones
convencionales de tipo radical en el paso de iniciacién. Los fotoiniciadores radicalicos por
fragmentacion son compuestos cetoalquil aromaticos los cuales al ser irradiados con luz UV
sufren homdlisis del enlace o al carbonilo para generar un radical benzoilo que es responsable

de la iniciacion de la fotopolimerizacién radical.
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En los sistemas bimoleculares de fotoiniciacion se usan cetonas aromaticas como la
benzofenona, tioxantona, cumarinas, camfor, etc., las cuales al ser irradiadas con luz UV
generan un radical cetilo el cual es altamente reactivo y es capaz de extraer hidrogenos labiles
de un segundo compuesto, ya sea un alcohol secundario como el isopropanol o aminas
terciarias como hidrogenos a al nitrégeno. Una vez que se extrae el atomo de hidrogeno se
genera un radical secundario, el cual es la especie iniciante de la polimerizacion radicalica.
Estos sistemas se ven influidos por la viscosidad del sistema ya que es necesario que ambas
especies tengan movilidad. Este tipo de sistemas es menos eficiente que el sistema de

fragmentacion.

) 0 /—\ H
OO0 = OO0 e

diradical cetilo

~

OH
OO - oo

(CH,CH3),
l monémero

polimero

sistema bimolecular de fotoiniciacién

2.1.3. Materiales de fotopolimerizacién
2.1.3.1. Sistemas acrilicos.

El término acrilico es una forma de referirse abreviadamente a una amplia gama de materiales
como acrilatos, metacrilatos y grupos funcionales similares. Los sistemas acrilicos reaccionan
a la luz UVA (siempre) y a la luz visible (en muchos casos). Los materiales presentan una
gama muy amplia de propiedades. Dependiendo de los aditivos, pueden producirse sistemas
acrilicos que son coloridos (es decir, rojos, azules o negros), opacos o fluorescentes (a menudo

necesario para la inspeccion en linea) o térmicamente conductores. Las propiedades de los
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sistemas acrilicos pueden variar més que los epoxicos. Estas propiedades incluyen adhesion,
viscosidad y apariencia. Dado que pueden polimerizar con luz visible, son comunes las

formulaciones fluorescentes y de acrilato rojo o azul.*

Las velocidades de polimerizacion de las resinas acrilicas dependen de las especificaciones de
la formulaciéon y, por supuesto, de la intensidad y naturaleza de la luz empleada para

polimerizarlas.

Los monémeros de tipo acrilato utilizados en fotopolimerizacion, también reaccionan con
calor o activador. Esto es 1til cuando no puede usarse luz UV para polimerizar el material
debido a que las caracteristicas espaciales de la muestra impidan que la luz UV llegue a cierto
punto. Los acrilatos generalmente no pueden polimerizarse cuando existe humedad o aire en el

medio.

A veces se observa pegajosidad superficial con los acrilatos usados en fotopolimerizaciones.
La pegajosidad superficial se debe a la interferencia del oxigeno atmosférico con el
mecanismo de polimerizacidon de radicales libres en la superficie de las resinas de acrilato. En
la mayoria de los casos, la pegajosidad superficial puede eliminarse alterando el proceso de
polimerizacién (Mayor intensidad de luz, mayor tiempo de polimerizacién o ajuste leve en la

longitud de onda de la luz utilizada). *
2.1.3.2. Sistemas epdxicos.

El material de fotopolimerizacion epdxico, llamado a veces sistema catiénico en virtud del

tipo de fotoiniciador empleado, el cual comprende la segunda clase principal de materiales de
. . .y 4

fotopolimerizacion.

La gama de propiedades que pueden lograrse con los materiales epdxicos de

fotopolimerizacién, es un poco menor que la que se alcanza con los acrilatos. No obstante, los

mondmeros epdxicos pueden formularse para presentar algunas ventajas sobre los acrilatos,

las cuales incluyen:
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- Polimerizacion sin pegajosidad (sin inhibicidn al oxigeno)

- Mayor adhesién a ciertos sustratos.

El desarrollo de propiedades complejas mediante el uso de monémeros ep6xicos utilizando la
técnica de fotopolimerizacién, tarda mas tiempo que en el caso de los acrilatos al ser
fotopolimerizados. A veces se usa calor para acelerar la fotopolimerizacion; estos sistemas
pueden formularse para acelerar la fotopolimerizacion de materiales catidnicos de
fotopolimerizacion mediante el uso de ciertos aditivos como alcoholes o compuestos con

hidrégenos labiles. La polimerizacién de materiales catidonicos puede interferirse debido a la

humedad. *

2.1.4. Fotoiniciacion

La principal ventaja del uso de fotoiniciadores en los sistemas de polimerizacién es la
posibilidad de definir exactamente los puntos de inicio y terminacién del proceso de
polimerizaciéon mediante la duracion del periodo de irradiaciéon. Ademas, la velocidad de
descomposicion del fotoiniciador es casi independiente de la temperatura de reaccion, pero
depende fuertemente de la intensidad de la luz (UV). La débil dependencia de la velocidad de
descomposicion con la temperatura del medio de reaccion se debe a la gran cantidad de
energia que se desprende de las moléculas de iniciador al ser irradiadas con la fuente de luz.

Esta energia excede la energia térmica del medio que lo rodea por 6rdenes de magnitud.®

Un fotoiniciador ideal para una polimerizacion especifica puede definirse por el siguiente
criterio.

e FE] fotoiniciador debe descomponerse al ser irradiado con una fuente de luz (UV), esto
implica que el intervalo de absorcién del fotoiniciador debe coincidir con la longitud
de onda de la emision de radiacion de la fuente de luz. El mondmero(s) utilizados en el
proceso de polimerizacidon especificos no debe absorber luz en la longitud de onda
seleccionada.

e La eficiencia del iniciador debe ser alta, preferentemente cerca de uno, lo cual indica

que todos los radicales generados iniciaran un crecimiento de cadena.
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e En el mejor de los casos, este debe tener solo un tipo de especies de radicales libres

formadas a la irradiacién de la fuente de luz UV.

De acuerdo a los mecanismos por los cuales los radicales iniciadores se forman, los
fotoiniciadores de tipo radical se dividen generalmente en dos clases:
e Clase 1: Fotoiniciadores que sufren una division de enlace unimolecular bajo
irradiacion para producir radicales libre.
e Clase 2: Fotoiniciadores que sufren una reaccion bimolecular donde los fotoiniciadores
en su estado excitado interactian con una segunda molécula (un coiniciador) para

generar radicales libres.

La mas ampliamente utilizada es la clase de fotoiniciador que contienen un grupo benzoilo

como la especie de iniciacién efectiva (tipo acetofenona que esta dentro de la Clase 1).

2.2. Iniciacion de curado por luz ultravioleta.

Como ya se menciond anteriormente, una de las ventajas del curado por radiacion es la rapidez
de la polimerizacién, la cual usualmente se realiza en una fraccion de segundos para formar
una red polimérica altamente entrecruzada. Para los cientificos, es muy dificil de seguir
exactamente la cinética de tales reacciones ultra rapidas, especialmente cuando operan a una
intensidad de luz muy alta que son usadas en sistemas practicos. Para un mejor entendimiento
y control de curado es de gran importancia conocer los parametros cinéticos importantes
como la velocidad (R;) y el rendimiento cuantico (@) de la polimerizacidn, la longitud de la
cadena cinética (kcl), la fotosensibilidad (S), y las constantes de velocidad de propagacion (k)
y terminacion (k¢). Esta evaluaciéon es esencial para una comparacion confiable de la
reactividad de diferentes sistemas fotocurables. Ademas, el estudio de estos parametros
permite el desarrollo de nuevos fotoiniciadores y mondmeros asi como el estudio del efecto de
diferentes factores fisicos tales como la temperatura, intensidad de luz y longitud de onda en la

cinética de curado.!
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La mayoria de los procesos fotoquimicos con luz UV o visible, absorben energia de un foton
para formar un estado energético excitado. Este estado excitado puede liberar el exceso de
energia derivado de la absorcién del foton, para volver a su estado basal y esto puede

realizarse de dos maneras.

La primera implica la re-irradiacién de la energia y la segunda, la transicién de energia no
radioactiva; en ambos procesos los estados excitados pueden sufrir interconversiones a los
cuales se les llama cruce intersistemas, como seria el caso de la transicién de un estado
singulete altamente reactivo, a un estado triplete el cual tiene un mayor tiempo de vida aunque
menor energia. A estos procesos se les denomina procesos fotofisicos. De tal manera podemos
afirmar que la energia luminosa absorbida por un compuesto puede transformarse en luz (en

diferentes longitudes de onda), calor o en un reactivo quimicamente potencial.’

Hay tres estados basicos de la fotoreaccion:
e La absorcidn de un fotdn resultando en un estado excitado electrénicamente.
e Un proceso fotoquimico primario el cual puede involucrar rearreglos en las moléculas
excitadas electronicamente.
e Un proceso secundario (oscuro) el cual resulta de los productos intermediarios de los

procesos fotoquimicos primarios.

Mientras que los oligdmeros insaturados y los componentes del mondémero en un sistema de
UV curado son capaces de absorber radiacion UV a través de los grupos etilénicos, la
velocidad con la que subsecuentemente es fotoinducida la polimerizacion para la formacion de
peliculas es lenta, por lo que este proceso no es econémico y técnicamente es inaceptable. De
este modo es necesario afiadir una o mas tipos de moléculas que experimenten reacciones
fotoquimicas fécil y eficientemente, comparada con la de los oligdmeros y monomeros. Estas
moléculas pueden actuar solas o en combinacion, pero el resultado final es la iniciacién de la
polimerizacién fotoinducida de los oligomeros y de los mondmeros. Estas moléculas son
conocidas como fotoiniciadores, los cuales son llamados también fotosinergistas o

fotosensibilizadores dependiendo del papel del compuesto en el sistema de fotoiniciacion.®

10
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La funcién de los fotoiniciadores es absorber radiacion electromagnética a través de
interacciones intramoleculares o intermoleculares produciendo una especie reactiva
intermedia. En el caso de sistemas de polimerizacién de radicales libres requiere de la
formacion de un radical libre, mientras que en el caso del curado catidnico se requiere generar
un ién. Estas especies reactivas generalmente se producen en una concentracion relativamente
baja en comparacion con la del material a ser polimerizado. Estas especies promueven la
reaccién quimica entre oligébmeros y/o las moléculas de mondémero, formando una red

altamente entrecruzada.®

En los sistemas de UV que polimerizan por medio de radicales libres, las moléculas excitadas
del compuesto usado como fotoiniciador generan directa o indirectamente radicales libres,

como se muestra en la siguiente reaccion de absorcidon.

AB*® + hv ———— AB”

Ground State Photon Excited State

Reaccion de absorcidn.

Los dos estados excitados de interés del proceso fotoquimico es el singulete y el triplete, los
cuales se refieren a la configuracion electronica del espin. Una configuracién con electrones
sin aparear es un estado singulete; éste es tipico de un estado basal en la mayoria de los
componentes. Es posible para un estado simple existir como un estado excitado, porque un
electrén puede ser promovido a un nivel de orbital de energia mas alto mientras retiene su
espin. De esta manera, los dos electrones simples en diferentes niveles de energia de espin
opuesto permanecen apareados. En un estado de triplete hay dos electrones sin aparear de un
mismo espin. Un estado triplete no puede formarse directamente por un estado basal simple.
Lo opuesto es también verdadero. Los fotoquimicos utilizan el término "espectroscopicamente
prohibido” para referirse a esta situaciéon. Aunque estas transiciones estan prohibidas, pueden
ocurrir, ya que los estados de singulete y triplete no son estados puros, pero tiene un poco de

cada una de sus caracteristicas. ¢

11
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Para que se de la formacién de un estado triplete es necesario que se de la inversién de espin o
cruzamiento intersistema. El estado triplete tiene un mayor tiempo de vida (10 -10% 5) que el
correspondiente al estado singulete (107 s). Asi, el estado triplete excitado es mas estable que
el estado singulete excitado y, tiene un mayor tiempo de vida, por lo que tiene mas
probabilidad de reaccionar con otras moléculas vecinas y esto a su vez puede resultar en la
polimerizacién de un mondémero. En esencia, el estado triplete de la mayor parte de los
compuestos fotoiniciadores, produce la mayor cantidad de reacciones fotoquimicas ttiles para

iniciar la polimerizacién, por lo menos en lo que concierne a la quimica de recubrimientos
UV.

El diagrama de Jablonsky mostrado en la figura siguiente resume las interacciones de un

foton y una molécula potencial fotoiniciadora.

SINGLET TRIPLET .
Excited
l Internal S, Triplet
Conversion S State
3 2
S, Ts T
T,
intersystem
Crossing T
Excited !
Singlet
State { Phosphorescence
/‘ hy"
Abs%rptlon H Abstraction or
v \ Cieavage
Fluorescence g)uxenc;ing
h' Monomer) | Radicals
Y S, A
T l Ground
State

Figura 1. Diagrama de Jablonsky
Al irradiarse con luz UV, los fotoiniciadores producen una variedad de formas de estado

excitado algunas de las cuales pueden perder su energia por diferentes procesos como se

menciond antes. Algunas no conducen la fotoiniciacién. La energia puede perderse por
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fluorescencia y fosforescencia con una molécula excitada que regresa a su estado basal, como

se muestran en las siguientes reacciones.

AB; -  hv ————— > AB®

Singlet State Ground State

Fluorescencia. Luz emitida durante la irradiacién

AB: - " — » AB*

Triplet State Ground State

Fosforescencia

La energia puede perderse o transferirse a otro compuesto desactivando totalmente la molécula
excitada. Si el fotoiniciador asi excitado se involucra en alguna reaccién con otro compuesto
como puede ser el oxigeno, entonces el fotoiniciador puede desactivarse inhibiendo totalmente

la fotoiniciacién

El oxigeno es una de las moléculas mas comunes para desactivar los estados excitados de
ciertos compuestos y esto resulta en la inhibicion del potencial de iniciaciéon de la
polimerizacién en todas las etapas. En la etapa de iniciacién, la molécula excitada puede ser
desactivada por el oxigeno. Después en la etapa de polimerizacidn, el oxigeno interfiere con
los radicales libres

por captura formando peréxidos que no son tan reactivos como los radicales en crecimiento y

esto inhibe la polimerizacion.®

Como lo describe Hanrhan’, el oxigeno molecular es un di-radical en el cual su estado
singulete es muy inestable. El di-radical carece de energia para iniciar la polimerizacién y se
considera estable, sin embargo éste reacciona rapidamente con los compuestos en estado

singulete, es decir moléculas en estado excitado, ocurriendo entonces una transferencia de
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energia en la cual el oxigeno se transforma en oxigeno singulete y desactiva de esta manera al
compuesto excitado. El oxigeno singulete puede interconvertirse nuevamente a oxigeno

. : e B . . 6
triplete por liberacidon de energia por medio de los procesos ya antes mencionados.

AB; + Oy(T) =3 O,(S) + AB*®

Triplet Triplet Singlet Ground

State State
0,(9) —_— 0,(M)

Singlet Triplet

Reaccion de terminacidon por oxigeno
2.2.1. Principios basicos de curado

En la mayoria de las reacciones de fotocurado las redes de polimeros entrecruzados se forman
al irradiarse los monémeros y/o oligémeros funcionales que contienen al menos dos

funcionalidades reactivas en su unidad estructural.!

Ya que estos mondémeros no producen especies iniciadoras con un rendimiento
suficientemente alto en la exposicion UV, es necesario introducir un fotoiniciador que pueda
absorber efectivamente la radiacién incidente y genere radicales libres reactivos o iones con
rendimiento cuantico alto. La velocidad de iniciacion (r;) esta directamente relacionada a la
absorbancia intrinseca (A) del fotoiniciador, para proporcionar la cantidad para la produccion
de radicales primarios (Jr), y con la eficiencia (e) de los radicales en la cadena polimérica
inicial:
ri=¢rxexl[1—exp(—A4)]

Donde I, es la velocidad de fluidez (intensidad de luz) de la radiacion incidente. Comparado

con la polimerizacion térmica, la fotoiniciacién permite obtener altos valores de r;, los cuales

pueden ser variados a través de un intervalo mas amplio simplemente controlando la velocidad
del flyjo.
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Las especies iniciadoras se producen ya sea por fotodivision, extraccion de atomos de
hidrégeno (caracteristica de las cetonas aromaticas) o por fotélisis de las sales aril sulfonio o
aril yodonio, que resulta en la formacion de 4cidos protonicos (HAsFs,HPFg). Estos ultimos
son iniciadores muy activos para polimerizaciéon catiénica., como ya se menciond

anteriormente.!

A continuacidn se enlistan los principales sistemas fotocurables usados en aplicaciones de
curado UV:

e Resinas poliéster insaturadas: Las instauraciones localizadas en el esqueleto de la
cadena de poliéster sufren una reaccion de fotopolimerizacion de adicidon de cadena
con un monomero vinilico, usualmente, estireno.

o El sistema tiol- polieno: la adicion fotoiniciada de tetratiol sobre un dieno o polidieno
conduce a la formacion de un politioeter entrecruzado.

e Acrilatos multifuncionales: Los mondémeros u oligébmeros, funcionalizados en el
extremo con un grupo acrilato no reactivo, polimerizan rapidamente en la presencia de
radicales fotogenerados para formar una red de polimero entrecruzado.

e Sistemas catidnicos, acidos catiénicos protonicos producidos por irradiacion UV de
sales onio, inician la polimerizacién de apertura de anillo de resinas epdxicas,

conduciendo a la obtencion de materiales entrecruzados insolubles.

Estas resinas son usualmente expuestas en forma de peliculas delgadas (tipicamente entre 1 y
50um de espesor) a la radiacion ultravioleta de una lampara de mercurio de alta intensidad,
con duracidn superior a 1 segundo. Una vez polimerizados estos sistemas fotocurables, se
pueden utilizar diferentes métodos para la evaluacidon de las propiedades del recubrimiento

obtenido, tales como dureza, modulo dindmico y resistencia al solvente.!

2.3. Técnicas analiticas en tiempo real para el seguimiento de las reacciones de

fotopolimerizacion

En este trabajo se presenta una revision de varias técnicas analiticas que son principalmente

usadas para seguir la cinética de polimerizaciones inducidas por luz, enfatizando tanto su
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desarrollo como sus limitaciones inherentes. También describe un método nuevo, basado en
espectroscopia infrarroja (IR), que permite evaluar en tiempo real y cuantitativamente los
parametros cinéticos importantes parar fotopolimerizaciones las cuales se llevan a cabo en una

escala de tiempo de mili segundos.

La ejecucion y limitaciones de las técnicas analiticas usadas para el seguimiento de los
sistemas fotocurables han sido discutidas y comparadas en varios articulos. El objetivo
principal de todos estos estudios fue realizar y analizar las cinéticas de polimerizacion y
entrecruzamiento inducida por luz, desde el proceso fotofisico hasta la reaccion de
polimerizacién en la cual se transforma instantdneamente la pelicula de mondmero liquido a
polimero sdlido insoluble. Cabe mencionar que ninguna de estas técnicas ha sido del todo
satisfactoria, solo han logrado aportar valores de tiempo de exposicién y datos de conversion
obtenidos a partir de las curvas de polimerizacién las cuales proceden en fracciones de
segundo. Los métodos analiticos adecuados para estudiar la cinética de radiacion de curado

pueden dividirse en dos clases principales, dependiendo de su modo de operacion:

1. Meétodos basados en mediciones discretas de modificaciones quimicas después de un
proceso de exposicion corto a la luz UV altamente intensa (Espectroscopia infrarroja,
Espectroscopia fotoacustica y espectroscopia gravimétrica), la cual es extremadamente
valiosa para mediciones de velocidad de polimerizaciéon y contenido de mondémero
residual en recubrimientos curados por UV. Sin embargo, estos métodos son tedioso y

con alto consumo de tiempo.

2. Métodos basados en el monitoreo continuo en tiempo real de algunas modificaciones
fisicas inducidas por el curado de UV como la evolucién de calor (fotocalorimetria, o
pirometria optica). El encogimiento (dilatometria), o cambios en el indice de refraccion
(interferometria); todos estos métodos sufren la desventaja de suministrar s6lo
informacién cualitativa de la extension de curado y/o la necesidad para operar a bajas

intensidades de luz porque su tiempo de respuesta es prolongado.!

16



Revision bibliogréﬁca

Los principios basicos de varias técnicas utilizadas en el estudio de curado de UV se muestran
mds adelante. Su ejecucion sera comparada a un nuevo método analitico, fotoespectroscopia
infrarroja a tiempo real la cual permite monitorear la cinética de ultra rapida
fotopolimerizacién in situ, por medio de una evaluacién cuantitativa de los parametros

cinéticos importantes en sistemas de curado UV. !

2.4. Técnicas Analiticas en tiempo Real de tipo espectroscépico para seguir las cinéticas

de fotopolimerizacion
2.4.1. Espectroscopia de FT-IR. Principios basicos

La radiacion infrarroja se refiere generalmente a la parte del espectro electromagnético

comprendida entre la region visible y la de microondas. Una molécula orgénica absorbe la
e ey e . . . -1 .

radiacion infrarroja con frecuencias menores de aproximadamente 100cm™ y la convierte en

energia de rotacion molecular.

Las intensidades de banda se expresan ya sea como trasmitancia (T) o como absorbancia (A).
La trasmitancia es la relacion entre la potencia radiante trasmitida por una muestra y la
potencia radiante incidente en la muestra. La absorbancia es el logaritmo, de base 10, del

reciproco de la trasmitancia.’

Tanto desde el punto de vista instrumental como de sus aplicaciones es conveniente dividir la
region infrarroja en tres regiones denominadas infrarrojo cercano (NIR), infrarrojo medio
(MIR) e infrarrojo lejano (FIR).

La gran mayoria de las aplicaciones analiticas clasicas de la espectroscopia infrarroja se basan
en el empleo del infrarrojo medio (4000-600 cm™) y el infrarrojo cercano, que proporciona la
posibilidad de convertir esta técnica en una técnica cuantitativa. La técnica de transformada de
Fourier, que permite mediante una operacion matematica, convertir un espectro en el dominio

del tiempo a un espectro en el dominio de frecuencia, supuso una revolucién en la
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espectroscopia en general y particularmente en este tipo de espectroscopia, permitiendo la

obtencion de espectros de forma rapida, precisa y con relaciones Sefial/Ruido (S/N) elevadas.

Cuando la radiacién infrarroja incide sobre una muestra, es capaz de provocar cambios en los
estados vibracionales de las moléculas constituyentes de la misma. La absorcion de radiacion
por parte de una muestra es indicativa del tipo de enlaces y grupos funcionales presentes en la

misma.

Existen dos tipos de vibraciones moleculares:
¢ Una vibracién de alargamiento representa un movimiento ritmico a lo largo del eje de
enlace de tal modo que la distancia interatdmica aumenta o disminuye.
e La vibracion de flexion puede consistir en un cambio en los angulos de enlaces con un
atomo comun, o el movimiento de un grupo de atomos con respecto al restante de la
molécula sin que se tenga el movimiento de los 4tomos en el grupo con respecto al

otro.

Las vibraciones que se observan en el infrarrojo son solo las que dan por resultado un cambio

ritmico del momento bipolar de la molécula.

No existen reglas para la interpretacion de un espectro infrarrojo, sin embargo hay ciertos

requisitos que se deben cumplir antes de intentar la interpretacion de un espectro.

1. El espectro debe estar resuelto adecuadamente y tener una intensidad apropiada.

2. El espectro debe corresponder a un compuesto razonablemente puro.

3. El espectrofotometro debe calibrarse de modo que las bandas se observan a las
frecuencias o longitudes de onda adecuadas. La calibracion apropiada puede realizarse
mediante estandares.

4. Debe especificarse el método de manejo de la muestra. Cuando se usa un solvente,

debe indicarse el solvente, la concentracién y el espesor de la celda.”
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2.4.1.1. Aplicaciones

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas espectroscopicas mas versatiles y de mayor
aplicacion. Las posibles aplicaciones de esta técnica son por tanto innumerables. Sin embargo,

a continuacién se citan algunas de las aplicaciones mas importantes:®

o Caracterizacion e identificacion de materiales:
o Polimeros y plasticos
o Solidos inorganicos (minerales, catalizadores, materiales compuestos...)
e Analisis de productos farmacéuticos y de sintesis.
e Andlisis de contaminantes
¢ Ciencia Forense (identificacion)
¢ Biomedicina (analisis de tejidos)
+ Conservacion artistica (analisis de pigmentos, materiales utilizados...)
+ Industria del reciclaje (identificacion de materiales poliméricos)
e Agricultura y alimentacion (IR cercano)
¢ Seguimiento de procesos quimicos
o Polimerizaciones, curado, reticulaciones...

o Reacciones cataliticas

2.4.2. Espectroscopia de FT-IR en tiempo real

Entre todas las técnicas de andlisis cinético, la espectroscopia de infrarroja tiene distintas
ventajas para proporcionar informacién cuantitativa y exacta acerca de la velocidad de
polimerizacion y la extension de curado. La técnica convencional de IR tuvo que modificarse

para superar su mayor antigua limitaciéon que era la necesidad de hacer varios analisis
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discontinuos, es decir medir la absorbancia de cierto pico a diferentes tiempos pero en
diferentes muestras. Este método analitico se ha transformado en una técnica de tiempo
resuelto, que permite grabar directamente las curvas de conversién contra tiempo para
polimerizaciones que proceden en una fraccion de segundo bajo radiacion intensa.’ Esto se ha
logrado mediante el desarrollo de equipos de FT-IR que tengan la capacidad de barrer la

muestra continuamente en el intervalo de milisegundos.
2.4.2.1. Principios basicos de la espectroscopia de FT-IR en tiempo real.

La organizacion experimental de fotoespectroscopia infrarroja a tiempo real se ha descrito en
varios articulos recientes. >'° Estos y otros documentos destacan la ejecucion de esta nueva
técnica para el estudio de curado ultrarrapido de mondmeros acrilatos’, vinil'' o ep()xicos12

bajo arco de mercurio o irradiacion laser.

La muestra se coloca en una camara del espectrofotometro IR y se expone simultaneamente a
un rayo de luz UV, que induce la polimerizacion, y el rayo IR analizador, que monitorea la
disminucion resultante en la absorcion IR del doble enlace reactivo. El espectrofotémetro IR
debe establecerse en un modo de absorcién y la deteccion de la longitud de onda fijarse a un
valor donde el monémero de doble enlace exhibe una absorcién discreta e intensa, por ejemplo
a 812 cm’ para monomeros acrilicos (que envuelven el pico CH=CH,). Bajo irradiaciéon UV,
se graba cada uno de los espectros a cada barrido. El software de los equipos permite
seleccionar un pico o varios a la vez y analizar la disminucién de la absorbancia del pico de

interés. El perfil obtenido reflejara exactamente la extension del proceso de polimerizacion.'

El seguimiento continuo de la variacion en la intensidad de sefial IR bajo la radiacion UV
permite la obtencién de las curvas conversion vs tiempo para polimerizaciones que ocurren en

menos de 1 seg.
La figura 2 muestra el perfil de polimerizacion tipica por espectroscopia RTIR para un

monodmero acrilico expuesta a una radiacion UV de una lampara de mercurio de alta

intensidad en presencia de aire, la cual muestra el perfil de la conversion con el tiempo de
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irradiacion. Se pueden obtener curvas cinéticas grabadas en tiempo real para
fotopolimerizaciones que ocurren en escalas de tiempo cortas (50% de conversiéon en menos
de 0.2 seg), y que transforma un mondémero liquido a un material polimérico sélido. La
rapidez de la respuesta del detector IR permite un analisis cinético cuantitativo de
polimerizaciones donde la velocidad maxima es alcanzada en 30 microsegundos de
exposicion, comparados a los tres segundos para el analisis DSC.!
El caracter sigmoidal de la curva cinética puede atribuirse a dos factores principales:
1. Al periodo de induccién insignificante observado inicialmente debido al efecto bien
conocido de inhibidores de oxigeno en polimerizaciones inducidas por radicales.®
2. El retraso de la reaccién para conversiones por debajo de 30% resultado del
agotamiento progresivo de los dobles enlaces acrilicos y el efecto gel con restricciones

de movimiento segmentado.™

% Conversion .1 Absorbancia
812 cm
100 RU # 0
75 10,2
50— — — = = — 104
251 Luzen 4086
I ’
I Fotocelda
. }
Ot .
; 0,8
—_ { I ! 1 b
0 t. t
: 50 0,3 0.5 0.7
Tiempo (seg)

La Figura 2. Perfil de polimerizacidn tipica por espectroscopia RTIR para un mondémero

acrilico expuesta a una radiaciéon UV.
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2.1.2.2. Evaluacion de parametros cinéticos.

De los perfiles obtenidos por esta técnica de RT-FT-IR se puede obtener la siguiente
informacion:

e El periodo de induccion, el cual muestra como efectivamente el oxigeno o inhibidores
interfieren con el proceso de polimerizacion

* La velocidad de polimerizacién (Rp), la cual puede ser determinada en algiin momento
de la reaccion a partir de la pendiente de la curva obtenida por RTIR

o El célculo del rendimiento cuéntico (@) que corresponde al nimero de funciones
polimerizables por fotén absorbido y es calculado a partir de la relacion de Rp a la
intensidad de luz absorbida.

e La fotosensibilidad, la cual es a menudo definida como la cantidad de energia
requerida para polimerizar la mitad de las funcionalidades reactivas y es determinada
facilmente del 50% del tiempo de conversion

* Contenido de insaturaciones residuales (RU) del polimero curado, que puede evaluarse

precisamente de la absorcion de IR del producto final.

Estos parametros se han determinado para recubrimientos de acrilatos tipicos curables por UV,
expuestos a una radiacién intensa de UV (arriba de 1 W cm™) en presencia de aire; estas son
condiciones experimentales muy similares a las encontradas en la mayoria de las operaciones
industriales de curado UV. Esto se realizé con el fin de reproducir los perfiles actuales de UV
expuestos y las temperaturas que se encuentran en una produccién en linea: las muestras
pueden ser facilmente irradiadas con un barrido en la cdmara de la espectrofotometro
repitiendo el proceso simultdneamente a exposiciones sucesivas de la muestra entonces mas

de una ldmpara se utiliza para el curado. !

Una ventaja importante de espectroscopia RT FTIR est4 en su alta sensibilidad; cambios tan
pequefios del orden del 1 % en la concentracion de monémeros podran ser detectados
instantdneamente en una capa de un micrémetro de espesor. Otra caracteristica destacada es

que la pelicula de polimero curada puede retenerse para una investigacién nueva de sus
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propiedades, tales como dureza, resistencia a la abrasion, flexibilidad, brillo, resistencia al

calor y/o solventes.
2.4.2.3. Efecto de factores quimicos

La influencia de los constituyentes de la resina en los pardmetros cinéticos puede ser evaluada
rapidamente por espectroscopia RTIR, que aparenta ser una herramienta ideal para la
evaluacion de la eficiencia de nuevos fotoiniciadores y monémeros. La figura 3 muestra por
ejemplo el perfil de curado, para una resina poliuretano acrilica que contiene diferentes
fotoiniciadores radicélicos. Basados en esta curva cinética, podemos comparar exactamente el
desempefio de cada fotoiniciador, al observar la velocidad de polimerizacion, la eficiencia de
iniciador, la fotosensibilidad, y el contenido de instauraciones residuales. La espectroscopia
RT FT-IR también es una técnica adecuada para el estudio del efecto de la concentracién del
fotoiniciador, para determinar el periodo de induccidn, la velocidad de curado, y la cantidad de
mono6mero sin reaccionar, y de esta manera permitir una rapida definicion de la formulacién

con el mejor desempeio.

% Conversion Absorbancia
at 810 c¢m-1
1uy
IR response Acrilico o
|
! Diacrilato
1 . ~10.2

Triacrilato
TMPTA —0.4

Monoacrilato
EDGA

¢} 0.2 04 0.6 0.8
Tiempo de exposicién (seg)

Figura 3. Poliuretanos acrilatos expuestos a radiacion UV
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La espectroscopia IR en tiempo real es una de las técnicas mas ampliamente utilizadas para

reacciones quimicas en peliculas de mondmero, debido a su confiabilidad, exactitud y

sensibilidad.

Esta técnica se ha aplicado para el estudio de curado UV en una amplia variedad de resinas
fotosensibles, para seguir la reaccién de fotopolimerizacion en funcién de la desaparicion del
mondmero reactivo. La espectroscopia infrarroja tiene distintas ventajas para suministrar
resultados cuantitativos en la velocidad de polimerizacion asi como en la extension del curado

y en la cantidad precisa de mondmero sin reaccionar remanente, al final del curado de la capa,
por UV.

En la figura 4 se muestra un ejemplo de la parte de un espectro de infrarrojo de un acrilato

antes y después de la exposicion UV para varios tiempos de exposicion, en un intervalo de

milisegundos.

Absorbance

0.8 t=Q

0 850 800 em-l

Figura 4. Espectro de infrarrojo del poliuretano acrilato antes y después de la exposicion de
uv

La rapida disminucién del pico centrado a 812cm” (CH=CH,) refleja apropiadamente la
extension del proceso de polimerizacién, donde la disminucién de la absorcidén es

directamente proporcional al numero de funcionalidades del acrilato que polimeriza'. El grado
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de conversidn (x), alcanzado después de un tiempo de exposicién dado, puede ahora entonces

ser directamente calculado mediante la siguiente ecuacién:

x=1- {A812]1/[A812]0

Donde [Asi2]o v [Asi2]: representan la concentracion inicial y final del monémero, que seria
proporcional a la absorbancia inicial y final del pico de absorcion a 812 cm’, antes y después
de la exposicién de UV, respectivamente. La grafica de valores de x contra el tiempo de

irradiacion conduce al perfil cinético de la reaccion (figura 5).

Absorbancia ' % Eonversién
0.5
0.4 125
0.3
- 50
0.2
- 75
0.1
‘ ‘ 100

0 0.05 0.1

Tiempo de exposicién (seg)

Figura 5. Influencia del oxigeno en la polimerizacién inducida de poliuretanos diacrilatos.

La velocidad de polimerizaciéon (Rp) puede ser determinada en un tiempo a partir de la

pendiente de la curva cinética:

Xy =X
Rv"“"‘iM]oM

1, —1,

Donde [M], es la concentracién de monémero inicial;
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Un parametro muy importante en las reacciones de polimerizacion inducidas por luz UV, es el
rendimiento cuantico. Este parametro refleja la eficiencia fotoquimica y esta definida como el
nimero de moléculas que reacciona por fotén absorbido. El rendimiento cuantico puede ser
calculado a partir de la reaccién de velocidades de polimerizacién dividida por la intensidad de

luz absorbida.

R R, (molL~'s ')/ (cm)

‘___E
I, 10°(1—e~231) ], (einsteins~' cm~2)

¢p=

Donde A es la absorcién de UV de la muestra de espesor /, I, es la intensidad de luz incidente.

La espectroscopia IR es especialmente atractiva para el seguimiento de cinéticas de curado de
recubrimientos transparentes, con espesores en el intervalo de unas pocas micras hasta arriba

de 0.1 mm.

Adicionalmente, esta técnica también puede aplicarse en sistemas pigmentados utilizando un

sistema adecuado de fotoiniciacion
2.4.3. Radiometria Infrarroja

Un nuevo método analitico que recientemente se ha desarrollado por Tanny y colaboradores'
siguen la cinética in situ de polimerizacion inducida por luz, bajo condiciones experimentales
que se aproximan practicamente a las condiciones de curado UV. Este método utiliza un
radiémetro IR para monitorear el perfil de temperatura de un recubrimiento como su
movimiento a través de un proceso convencional UV. Debido al caracter exotérmico de la
polimerizacién se observa un pico térmico distinto. Se localiza y su intensidad da una
informacion util acerca del periodo de induccion, la reactividad de la resina, y la temperatura
alcanzada durante la reaccién. Con esta técnica se puede evaluar el efecto de varios
parametros (composicion quimica, espesor de la capa, intensidad de la luz, intensidad de
transmisién) en el perfil exotérmico que ha sido examinado para varias capas de acrilico

curables por UV.!® Radiometria IR es una herramienta simple y rapida para el estudio de
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tiempo real para el estudio de reacciones de curado UV que desarrollan en pocos segundos.
Esta puede proveer la mayor utilidad en la industria de recubrimientos como una prueba de
pantalla para comparar la eficiencia de curado de diferentes resinas fotosensibles y
seleccionar la formulacién de ejecucion de transmision. La mayor desventaja de esta técnica es
que solo da datos cualitativos, que no permiten evaluar la extension de curado y la velocidad
de polimerizacion actual. Ademas, el tiempo de respuesta relativamente largo (0.5 seg) hace
necesario la operacion en intensidades de luz moderadas (< de S0Mw cm®) y asi se restringe
el campo de aplicacién de esta técnica, que no puede ser utilizada para monitoreo reacciones

de curado que se desarrollen en fracciones de segundo.!

2.4.4. Espectroscopia de Raman

En teoria la dispersiéon Raman, demuestra que el fenomeno esta relacionado con el mismo
tipo de cambios vibracionales cuantizados que se producen en la absorcién infrarroja. Por lo
tanto la diferencia de longitud de onda entre la radiacion visible incidente y la dispersada
corresponde a las longitudes de onda de la region del infrarrojo medio. En efecto para una
especie determinada el espectro de dispersion Raman y el espectro de absorcién infrarroja, con
frecuencia suele parecerse mucho.

Sin embargo, hay suficientes diferencias entre los tipos de grupos funcionales que son activos
en el infrarrojo y los que son en Raman, como para que ambas técnicas no resulten
competitivas si no complementarias. Para resolver algunos problemas el infrarrojo es una

herramienta superior sin embargo, para otros Raman proporciona unos espectros mas utiles.

Una ventaja importante de los espectros Raman con respecto a los de infrarrojo, se debe al

hecho de que el agua no produce interferencias y por lo tanto es posible obtener los espectros

Raman de disoluciones acuosas.®

Ventajas de la espectroscopia Raman
¢ In-situ en tiempo real

e No destructivo
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e Soluciones acuosas

e Ventanas de vidrio y fibras.

e Muestras solidas, liquidas y gases, transparentes u opacos y de cualquier tamafio.
e Espectros con buena resolucion

e Intervalo espectral amplio.

e Altas y bajas temperaturas.

2.4.5. Fluorescencia

En afios recientes se han estudiado diferentes compuestos que presentan el fendmeno de
fluorescencia para monitorear la cinética de fotopolimerizaciones radicalicas en tiempo real.
Se ha desarrollado un fluorimetro de barrido rapido comercial, el CM 1000, para esta
aplicacion. Una de las claves para la aplicaciéon de esta técnica es la seleccion de un
compuesto apropiado que muestre fluorescencia. Los componentes utiles para el monitoreo de
polimerizacién muestran un salto o un cambio azul Unico en la emision de fluorescencia

. . , 7
durante la conversién de monémero a polimero. !

El seguimiento por computadora de las reacciones de fotopolimerizacién requiere una
determinacion del grado de conversion en tiempo real. A diferencia de diversas técnicas que se
han utilizado en el pasado tales como calorimetria diferencial de barrido y la técnica de
espectroscopia de IR mediante transformadas de Fourier, que se basan en las mediciones de
diferentes magnitudes macroscopicas, los métodos de andlisis mediante fluorescencia han
mostrado ser muy utiles para el seguimiento de fotopolimerizaciones porque los cambios de
emision estan relacionados con los rearreglos internos que ocurren en la pruebas de
microambiente, mas particularmente con el aumento en la rigidez de la matriz polimérica
durante la polimerizacién. Por lo tanto, debe esperarse una correlaciéon no lineal entre la
fluorescencia y el grado de conversion cuando se estudia el proceso total. Ademds, la
fluorescencia ha encontrado numerosas aplicaciones en la ciencia de polimeros.
Recientemente Smirnov'® demuestra los esfuerzos internos y defectos de contraccion en la
formacién de redes influenciando las propiedades de fuerza de enlaces de adhesion asi como la

naturaleza de sus fallas.
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2.5. Técnicas calorimétricas en tiempo real para seguir las cinéticas de

fotopolimerizacion
2.5.1. Fotocalorimetria diferencial (DPC)

La calorimetria es un método adecuado para monitorear en tiempo real las reacciones de
curado UV en tiempo real, las cuales son procesos altamente exotérmicos. Las mediciones de
flujo de calor por medio de un calorimetro diferencial de barrido, estan directamente
relacionadas a la velocidad de fotopolimerizacion. Ademds, la cantidad total de calor
evolucionado, es directamente proporcional al grado ltimo de conversién. Desde los primeros
trabajos de Moore®® quien describié el uso de un DSC comercial modificado para el estudio
cinético de polimerizacién de mondémeros acrilicos inducida por luz UV, un gran niimero de

investigaciones de curado UV por esté técnica se han reportado. !

En esta técnica, el compartimiento de la muestra y el compartimiento de la referencia del
DSC se exponen simultdneamente a la radiaciéon UV a través de una ventana de cuarzo, y el
flujo de calor generado por la polimerizacién se graba directamente como una funcién del
tiempo. La figura 6 muestra un termograma de DSC cuando se irradia un diacrilato

poliuretano con una ldmpara de mercurio, en una atmdsfera de nitrégeno.

El flujo de calor alcanza su valor maximo en pocos segundos y posteriormente disminuye
hasta cerca de su valor inicial después de alrededor de un minuto de irradiacion. La velocidad
de polimerizacién (R;) puede ser calculada en cualquier punto de la curva a partir del valor de
flujo de calor (dH/dt), sustituyendo el valor (AH,) del material analizado. Estos valores se

encuentran ya reportados.?’

R = (Ei’j_) 5 £M0]mol gt
P di .Imol‘“‘ g1 AH()J ol 1
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Para mondémeros acrilicos, los valores de AH, estin usualmente en el intervalo de 78-86
kimol™”. El tiempo desde el inicio, al maximo del pico exotérmico, relaciona el tiempo
requerido para alcanzar la velocidad maxima de polimerizacién. También da informacion a
cerca del periodo de induccidn debido a inhibidores (Oxigeno estabilizadores) y la reactividad
de la resina. El é4rea total exotérmica proporciona una medida de la entalpia de polimerizacion)
que, comparada a AH,, permite el grado de conversiéon de curado del polimero que se va a

evaluar.

Flgo de calor (W/g)

0 5 10 20 30

Tiempo de exposicién (seg)

Figura 6. Termograma DSC de polimerizacion de luz inducida de poliuretano acrilato.

El DPC es una de las técnicas mas ampliamente utilizadas para monitorear rapidamente, en
tiempo real las polimerizaciones inducidas por luz, analizando de esta manera los efectos de

factores fisicos y quimicos en la cinética de curado.

Numerosas investigaciones se han reportado sobre la influencia del mondémero vy
funcionalidades de oligomeros, la naturaleza y concentracién del fotoiniciador, la intensidad
de luz, la longitud de onda de la radiacion, la temperatura, el efecto del oxigeno, el espesor de
la muestra y cosas asi. Est4d debera ser enfatizado que el DPC no esta restringido para el

analisis de curado de recubrimientos de acrilatos funcionales transparentes y pigmentados,
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también se aplica a sistemas tiol-polieno, poliésteres insaturados y polimerizaciones catiénicas

de sistemas epoxicos.

A pesar de muchas ventajas, el DPC todavia sufre algunas limitaciones severas, especialmente
cuando se comparan con datos de sistemas practicos, que son usualmente curados bajo
radiacion UV intensa y en presencia de aire. La mas importante limitacién se origina del
tiempo de respuesta relativamente grande del aparato DSC (cerca de dos segundos para una
respuesta de escala completa) y la poca conductividad térmica de la muestra. De esta manera,
solo se pueden obtener datos fiables para sistemas donde la velocidad de curado méximo se
alcanza después de 5 segundos de irradiacion, con un tiempo de curado total de un minuto o
mads tiempo. Esta restriccion requiere el uso de radiacion UV que es de dos o tres ordenes de
magnitud menos intensa que en los sistemas practicos y, como una consecuencia, requiere
operaciéon en medios libres de oxigeno, debido a que el oxigeno es el inhibidor mas
pronunciado cuando se utilizan bajas intensidades de radiacién. Cuando la intensidad utilizada
para irradiar la muestra es alta ocurre un efecto de saturacién y los trazos de DSC se
superimponen. Esto puede explicar por que, en reportes recientes de curado UV del diacrilato
de hexanodiol (HDDA), un aumento de la concentracion del fotoiniciador desde uno hasta 5%
se encontrd que no tiene efecto en el perfil de DPC.*'Otro problema que afecta la mayoria de
los analisis DPC proviene del hecho de la precision de estindares de calor de polimerizacion
(AH,) no son conocidos para las formulaciones dadas, asi que la cantidad de instauraciones
residuales presentes en el polimero final (1- AH,AH, ) no pueden ser determinadas
adecuadamente. Esta limitacion es muy importante para aplicaciones practicas ya que el
monoémero sin reaccionar probablemente afecta el comportamiento del material curado.
Ademas la linea base cambia a menudo después de observar el curado UV, especialmente en
sistemas pigmentados, que introduce algunas incertidumbres adicionales en los valores de
AH. Algunas otras limitaciones inherentes a esta técnica deben mencionarse:
1. El uso de muestras en platillos de aluminio conducen a un pobre control del espesor de
la pelicula y esto hace dificil el andlisis de capas menores a los cincuenta micrémetros

de espesor, que son actualmente utilizadas en la mayoria de aplicaciones de curado
UVv.
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2. Los trazos de DSC necesitan ser grabados diez minutos después de introducir la
muestra en el aparato, para asegurar un buen equilibrio térmico y una purga adecuada
de nitrégeno. Un experimento simple tardara cerca de 15 minutos, que es un tiempo
relativamente largo para la produccién de anélisis en masa.,

3. Debido a los tamafios pequefios de las muestras DSC (~1mg), no es posible la
medicion de algunas propiedades importantes de la capa curada por UV, como la

dureza, flexibilidad, y brillo, y la estabilidad de propiedades relacionadas al curado.

2.5.1.1. Descripcion del equipo utilizado en DPC

El corazon de algunos aparatos fotocalorimétricos es la celda de muestras del calorimetro. La
celda de muestras actualmente sirve para mas de un proposito. El primero contiene a la
muestra y provee un ambiente que es reproducible. Esto permite hacer la comparacion entre
sistemas donde uno o mas componentes han sido cambiados sistematicamente. El segundo, la
celda esta configurada con un detector que mide tanto el cambio en temperatura adiabatica o
condiciones casi adiabaticas, o la cantidad de calor que se desprende, bajo condiciones

isotérmicas de la polimerizacién.

Hay dos tipos basicos de experimentos que cuantifican la evolucion de calor. En un tipo, la
temperatura de la muestra aumenta con la liberacion de calor durante el proceso de
polimerizacién y se mide el incremento de la temperatura. En el segundo tipo, la muestra es
mantenida a una temperatura constante (isotérmico) durante la polimerizacion y se cuantifica

la energia liberada.!

2.5.1.1.2. Instrumentacion basica del fotocalorimetro.

El disefio experimental basico y el equipo usado en la medicién de los eventos exotérmicos de
las fotopolimerizaciones, es el mismo que el de una medicién normal de calorimetria

diferencial de barrido, con la unica diferencia que la celda de muestra esta adaptada para

permitir la irradiacién de las muestras con luz UV a través de unas ventanas de cuarzo y

32



Revisién bibliogréfica

adaptadores para sujetar la fibra optica que conduce la luz UV de la fuente de irradiacion.

(Figura 7).

Disparador
Filtro neutral de fa

Espejo
Lampara |- e — _k _______ _..__.___-.__.\

i
17 y unidad
I exotermica

Q)
Computedora e | Ampiificador
impresora

Figura 7. fotocalorimetro basico.

En esta figura se representan los componentes basicos de todos las fotocalorimetros como son
la fuente de la ldmpara y suministro de energia, filtros 0 monocromadores, portamuestras con
la Optica apropiada para la irradiacion de la muestra, y la conexién analoga a una

computadora.

2.5.1.3. El sistema de liberacion de luz

Una vez que se selecciond la fuente de la lampara, es posible utilizar solo una porcion del
espectro de emision de la lampara mediante filtros 0 monocromadores que facilitan el empleo
de un determinado intervalo de luz. Se pueden utilizar filtros para disminuir la radiacion
infrarroja que es producida por la mayoria de las fuentes de luz usada en el equipo
fotocalorimétrico. La fuente de luz usada en el fotocalorimetro produce un intervalo de
intensidad continua (cw) y varia en la longitud de onda dependiendo de la lampara

seleccionada.

La velocidad, porciento de conversién y el perfil cinético de las curvas producidas en el
proceso exotérmico de fotopolimerizacion depende en gran parte de las caracteristicas de
excitacion de la fuente de la lampara (longitud de onda, intensidad, pulso continuo) y del
origen de los componentes de las muestras fotocuradas. Existen lamparas con una gran

intensidad que desarrollan demasiado calor y la unidad exotérmica es incapaz de mantener la
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temperatura constante: que por supuesto es muy critico donde las condiciones isotérmicas

deben ser constantes. 2!

2.5.2. Analisis mecanico dinamico

El andlisis termomecanico (TMA) es una técnica calorimétrica de analisis en la cual se realiza
la medicién del cambio de volumen o longitud bajo tensién o compresién en funcién de la
temperatura. En este supuesto, puede considerarse la dilatometria como caso limite de la
medicién de la longitud en funcion de la temperatura, ya que la carga aplicada se minimiza
hasta el punto de reducirse inicamente al contacto del sensor de posicién con la muestra. Si se
introducen variaciones en el esfuerzo aplicado, en funcion del tiempo de medida, la técnica se

llama anélisis mecanico dinamico (DMA).?

El DMA es una técnica mas avanzada que el andlisis termomecanico, ya que en este tipo de
experimentos se afladen cambios periddicos (armonicos) en el esfuerzo o deformacién
aplicados a la muestra. La ventaja es el enlace directo del aparato de medida con la muestra,
aunque representa cierta dificultad llegar a interpretar la medida macroscépica en funcién del

origen microscopico.

A pesar de que el dispositivo del DMA aplica un esfuerzo dependiente del tiempo,
generalmente de forma armonica, éste puede ser tal que nos permita funcionar en extension,
compresion, flexién o torsidn, asi como trabajar en cualquiera de los modos anteriores en
funcién de la temperatura. Las variables relevantes con las que opera el instrumento son el

esfuerzo, deformacion, frecuencia, temperatura, tiempo y dimensiones de la muestra.

La aplicacion més comun de este tipo de aparatos son las pruebas de comportamiento
mecénico de los materiales por lo que respecta a las propiedades inelasticas (como la friccion
interna) o transiciones estructurales (la transicion vitrea en los polimeros es un ejemplo), ya
que los materiales en el régimen elastico muestran deformaciones practicamente

independientes del tiempo para un esfuerzo dado.
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Bajo determinadas condiciones la mayoria de los materiales no son perfectamente elasticos ni
viscosos, sino que se comportan de una forma intermedia, y es posible explicar su
comportamiento mediante una combinacion de las leyes que rigen el comportamiento de
ambos, la ley de Hooke y la ley de Newton, respectivamente. Este régimen viscoelastico
incluye el tiempo como variable. La deformacion resultante de un material viscoelastico
sometido a un esfuerzo sinusoidal, también serd del tipo sinusoidal, aunque fuera de fase
respecto al esfuerzo aplicado, debido a la disipacion de energia en forma de calor o

amortiguamiento.

Para describir el experimento se puede definir un médulo complejo donde la componente real
del médulo es la que se mantiene en fase (la parte elastica de la deformacion) mientras que la
parte imaginaria es la componente fuera de fase (la parte viscosa de la misma). Esta divisién
se puede aplicar para los tres tipos de moddulos: Young, cizalla y volumétrico. Del mismo
modo, ambas partes del moédulo se pueden relacionar con diferentes contribuciones a la
energia intercambiada por ciclos oscilatorios, siendo posible obtener la energia disipada en
funcién, exclusivamente, de la componente viscosa del modulo asi como de la energia elastica

acumulada a partir de la componente puramente elastica.

La técnica de DMA ofrece un método muy valioso para estudiar el curado por UV de resinas
fotosensibles pigmentadas o transparentes y se enfoca en la transformacion de la pelicula
fluida a un material s6lido mediante el proceso de gelacion. El recubrimiento es aplicado en un
sustrato flexible, y la velocidad de curado relativa puede determinarse por mediciones de los
cambios en propiedades mecanicas dindmicas como una funcién de tiempo de exposicion. Los
principios basicos de esta técnica los ha descrito McGinniss® quien utilizé un péndulo de
torsion como oscilador. Antes de la irradiacion, la capa es un liquido viscoso, el cual exhibe
un alto grado de amortiguamiento. Cuando el curado se lleva a cabo bajo la exposicion de los
rayos UV se forma una capa sélida, la cual causa que el amortiguamiento disminuya al
incrementarse la rigidez de la muestra. La principal limitacion de este método es que los datos
obtenidos son solo cualitativos asi que estos combinan la viscoelasticidad de recubrimiento y

la rigidez del sustrato.?®
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Otra técnica prometedora, basada en el comportamiento reoldgico de resinas fotosensibles
durante el curado por UV se ha descrito recientemente por Watanave?®?’, Esta técnica consiste
en la medicion de cambios de la viscosidad dinamica (1) de prepolimeros bajo exposicion a la
luz UV, por medio de un redmetro de plato oscilatorio. Por este método se han estudiado
sistematicamente el efecto de concentracion del fotoiniciador, espesor de la muestra,
intensidad de la luz y temperatura de curado UV de mondémeros acrilicos. Sin embargo, es
dificil la derivacién de la ecuacion de velocidad a partir de estos datos ya que las relaciones
complejas existentes entre la viscosidad dindmica y el grado de curado permanecen inciertas y,

ademas los datos obtenidos son especificos para cada sistema a considerar.

2.5.3. Pirometria 6ptica

La técnica de pirometria Optica es una nueva técnica de andlisis desarrollada por Crivello y
colaboradores,” en la cual se determina el perfil de temperaturas desarrollado durante una
fotopolimerizacién. Es bien conocido que las fotopolimerizaciones son eventos exotérmicos y
en algunos casos se pueden alcanzar temperaturas de hasta 250 °C. Esta técnica consiste en
utilizar un termoémetro de rayos infrarrojos con conexioén andloga a computadora; el haz
infrarrojo se alinea perpendicularmente a la muestra. También se usa una fuente de luz UV
cuyo haz de luz esta dirigido por fibra dptica. La salida de esta fibra se dirige hacia la muestra
a un angulo de 45°. Después de un periodo (20 s) de aclimatacion de la muestra se enciende la
lampara y se registra el incremento en la temperatura desarrollado por la fotopolimerizacion.
Dependiendo de que tan rapida y eficiente se de la fotopolimerizacién se puede tener un pico
muy agudo a tiempos cortos de irradiacion para fotopolimerizaciones con velocidades altas de
polimerizaciones y conversiones altas o un pico a tiempos largos y en forma de meseta para
fotopolimerizaciones ineficientes.Los datos se recopilan por medio de una computadora y se

grafican utilizando Excel.

A continuacién se presenta un esquema en el cual se representa el equipo y la configuracién

del mismo para realizar las cinéticas de fotopolimerizacion:
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Pirometro optico
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Aparato para el monitoreo de fotopolimerizaciones por pirdmetro Optico con estandares

aislados.

Los autores de esta técnica reportan que utilizaron un termémetro infrarrojo industrial marca
Omega modelo OS552-V1-6 equipada con un posicionador laser. Este instrumento tiene una
sensibilidad de 1 °C con un intervalo de operacion de -18 a 538 °C. Con el posicionador laser
se encuentra el punto focal del sensor, encontrandose que en su caso este se encontraba a 15
cm de la muestra. El didmetro de este punto focal fue de 3.9 mm.

Las muestras se prepararon de la siguiente forma: Se coloca un trozo de gasa sobre una
pelicula de polipropileno con tratamiento corona. La solucién del mondmero se agrega en
forma de gotas hasta que se forma una pelicula continua en la gasa. Se coloca entonces otro
pedazo de pelicula de polipropileno formando un sandwich. Y este sdndwich se sostiene en un
porta transparencias. Este sandwich se coloca en el portamuestras del cajon en el cual se
sostiene el pirometro y la fuente de luz UV. Una vez colocada la muestra se permite un tiempo
de 20 s para acondicionar la muestra y de esta manera lograr una linea base estable. Una vez
transcurridos estos 20 s se enciende la lampara de luz UV y empieza el monitoreo por medio
del pirémetro Optico, de la temperatura alcanzada durante la fotopolimerizacion. Debido a la
exotermicidad de las reacciones de fotopolimerizacion, dependiendo del sistema a fotocurar se
puede alcanzar temperaturas tan altas como 240 °C. Si recordamos que solo se utilizan unas
cuantas gotas del mondémero mezcladas con el fotoiniciador, entonces podemos darnos una

idea del calor que se libera en cada uno de estos eventos.
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Configuracion de la muestra empleada para un pirometro optico y un FT-RTIR y pirometro

6ptico combinado.

A continuacion se presentan algunos ejemplos de las curvas obtenidas mediante esta técnica
de analisis.

300
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200 .

180

Temperature (°C}
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Figura 8. Perfil de poliuretanos acrilatos

En un trabajo realizado por Crivello y colaboradores, se encargaron de estudiar diferentes
sistemas fotocurables con el fin de optimizar esta técnica de OP. A manera de ejemplo se ha
introducido la grafica 8. En esta grafica se puede observar el comportamiento de diferentes
sistemas fotocurables de tipo radical. Es posible observar los diferentes grados de reactividad
de los sistemas estudiados. Por ejemplo entre mas definido y agudo sea el pico obtenido, asi
como la mayor temperatura alcanzada, mejor sera el desempefio de la fotopolimerizacién. En
esta grafica se observa que el pico denominado DEGDA es el sistema que alcanzé mayor

temperatura la cual es bastante alta (250 °C) y el pico se ve razonablemente agudo y definido,
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mientras que en el caso opuesto, en el pico EGDMA se observa que hay un periodo de

induccion de hasta 30 segundos y el pico se ve muy extendido y con una temperatura maxima
de 110 °C.

En conclusiéon se puede deducir que esta técnica resulta bastante sencilla y barata en
comparacién contra las otras técnicas de andlisis mencionadas y puede ser muy util para

evaluar y comparar el desempefio de diferentes sistemas fotocurables.
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HI. Ejemplos de investigaciones de fotopolimerizaciones en las cuales se usaron técnicas

de analisis en tiempo real

Recientemente se ha prestado mucha atenciéon en materiales hibridos sol-gel porque estos
materiales nanocompuestos combinan las ventajas de los polimeros (flexibilidad, versatilidad
y bajo peso) y con las propiedades fisicas de los compuestos inorganicos (alto indice de
refractancia y resistencia mecénica). Consecuentemente, estos materiales se han utilizado en
general en el drea de Optica para el desarrollo de dispositivos pasivos como rejillas,

microcristales y guias de ondas.

La etapa fotoquimica es una etapa fundamental en la elaboracién de este tipo de hibridos sol-
gel. O. Sopepera y colaboradores® investigaron la relacion entre la parte inorgédnica y organica
del metacriloxipropiltrimetoxisilano, para evitar la separacion de fases que conducira a un
material opaco inadecuado para aplicaciones Opticas. En este caso la parte inorganica y
orgénica se unen por medio de enlaces covalentes. La parte organica que es la funcionalidad
del metacrilato que se polimeriza con radiaciéon UV, en longitudes de onda mayores a 300nm.
Finalmente se obtiene un material que consiste en redes inorganicas y organicas
interpenetradas. La polimerizacion fue seguida por espectroscopia infrarroja de transformada
de fourier en tiempo real (RT-FTIR). El estudio cinético de la parte organica fue conducido
con particular atencién al efecto del oxigeno, observandose que influye fuertemente en la
polimerizacién de radicales libres al reaccionar con los estados excitados, aumentando las
cadenas radicélicas para formar peréxidos. Se observa una influencia mas pronunciada que en
fotopolimerizaciones completamente orgénicas debido a que la alta afinidad del silicio y del
oxigeno favorecen la permeacién a través de la capa fotosensible que induce a una alta

concentracion inmovil de oxigeno en el medio.

En otro estudio desarrollado por Acosta y colaboradores®, también se monitore6 el curso de
las fotopolimerizaciones de varios monémeros epoxicos, mediante la espectroscopia RT FT-
IR. Durante la fotopolimerizacién se monitorearon las bandas de absorcion del grupo epdxido
que se encuentran alrededor de 789 cm™. Los datos fueron obtenidos a la velocidad de un

espectro por segundo y graficados en formato de conversion vs tiempo. En este estudio se
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utilizaron diferentes tipos de alcoholes bencilicos observandose que al agregar estos alcoholes
al sistema epdxico a fotopolimerizar se obtiene un efecto de aceleracion muy marcado en la
velocidad de fotopolimerizacion. Como resultado de la adicién de los alcoholes bencilicos, se
forman grupo éter bencilicos que son incorporados en la cadena polimérica. Estos grupos éter
pueden reaccionar después con los radicales formados en la fotolisis de las sales de onio,
llevandose a cabo una reaccion redox que resulta en al formacién de nuevos cationes y por
consecuencia la aceleracion de la velocidad de fotopolimerizacion. Se muestra un pronunciado
efecto de aceleracién en la velocidad de polimerizacion dependiendo del caracter del

substituyente del anillo del alcohol bencilico.

Hong y colaboradores ** realizaron una investigacion en la cual se estudio el efecto de ciertas
sales de amonio cuaternarias (RDQ) utilizadas como agentes antiestaticos, en la
polimerizacién fotoinciada de metacrilato de glicidilo (GMA) utilizando piperazina para
eliminar el 4cido metansulfonico. Se compard el comportamiento de curado de RDQ con
monomeros comerciales como el 1,6-hexanodiol diacrilato(HDDA) y el 1,6 hexanodiol
dimetacrilato (HDDMA) utilizando espectroscopia de FT-IR, reportando la fotopolimerizacién
UV de acrilatos sin iniciador. De los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier/refractancia total atenuada (FTIR/ATR) se encontré que las
moléculas de RDQ estan mas concentradas cerca de la superficie de la capa con un espesor
micrométrico, indicando la existencia de componentes i6nicos en la capa de la superficie los

cuales son responsables de las propiedades antiestaticas **

También se reporta la fotopolimerizacion UV *? de acrilatos sin iniciador en la cual la
iniciacion de la reaccion fue lograda mediante la excitacion directa de los acrilatos durante la
irradiacion de luz UV con una longitud de onda corta, utilizando una emision de 222 nm. En
esta investigacion se estudi6 la reactividad de varios acrilatos por espectroscopia infrarroja en
tiempo real por transformada de Fourier- acoplada con la técnica reflexion total atenuada
(ATR). La velocidad de polimerizacién y la magnitud de la conversién dentro de la capa es
grande dependiendo de la intensidad y de la profundidad que se alcance de la luz UV, la cual

fue determinada utilizando el coeficiente de extincion molar del acrilato.
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Frawn M. Uhl y colaboradores™ realizaron una investigacién utilizando peliculas curadas por
medio de luz UV las cuales fueron reforzadas agregando montmorillonita (MMT) modificada
quimicamente. Las modificaciones organicas del MMT fueron preparadas por procesos de
intercambio ionico, con iones de sodio reemplazados por iones de alquil amonio. El bromuro
de cetilmetilamonio (CTM) reacciona con la arcilla obteniéndose una mezcla intercalada de
arcilla con los monémeros fotopolimerizables. La microestructura fue caracterizada por
dispersién de rayos X (XRD) y por microscopia de transmisién electrénica (TEM). Las
cinéticas de fotopolimerizacion fueron determinadas por espectroscopia infrarroja a tiempo
real (RTIR), calorimetria diferencial de barrido (DSC), foto-DSC y anélisis termo dindmico
mecénico (DMTA).

Estas técnicas fueron ftiles para monitorear el entrecruzamiento de la reaccién de
fotopolimerizacién. En el caso de la técnica de RT FT-IR se siguié la absorcién del grupo
funcional del monémero siguiendo su disminucién. En la técnica de foto-DSC se monitored la
reaccién que ocurre de curado UV, midiendo el flujo de calor entre la referencia y la muestra.
La conversion es obtenida examinando la evolucion total de calor, por lo tanto el area bajo la

curva.”

Igualmente se han desarrollado técnicas calorimétricas como la desarrollada por Benjamin Fak
y colaboradores®®. En este articulo se describe el desarrollo de la pirometria 6ptica como una
nueva técnica analitica para el monitoreo continuo del progreso de fotopolimerizaciones
catiénicas y por radicales libres. El método es rapido, reproducible y muy facil de
implementar. Se obtiene un perfil de temperatura de la fotopolimerizacién y los estudios
preliminares muestran que las temperaturas de algunos mondémeros polimerizables pueden
alcanzarse facilmente temperaturas alrededor de 250 °C. Con este método se pueden examinar
los efectos de la masa, reactividad de los monémeros, intensidades de luz, estructuras y
concentraciones de los fotoiniciadores y monomeros asi como la presencia o ausencia de
oxigeno. Ademads se realizaron estudios en los cuales se acoplaron paralelamente el OP con la
espectroscopia infrarroja en tiempo real. La combinacién de ambos métodos resulta altamente
conveniente para monitorear simultineamente la conversién quimica y la temperatura de

fotopolimerizacion. %
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También es posible monitorear las fotopolimerizaciones mediante la adicion de compuestos
fluorescentes como los descritos por Carmen Peinado y colaboradores® en donde se realizaron
diversos estudios utilizando la espectroscopia infrarroja de transformadas de Fourier
combinado con el andlisis de fluorescencia en tiempo real. La espectroscopia infrarroja a
tiempo real revela la influencia de la naturaleza del fotoiniciador en la cinética de reaccion.
Ademsés, la dependencia de la velocidad de polimerizacién con la intensidad de la luz
incidente muestra que la terminacién del radical primario es el mecanismo predominante
durante la etapa inicial del curado de un sistema acrilico utilizando el fotoiniciador bis(2,4,6-
trimetilbenzoil) oxido de fenil fosfina (TMBAPO). La intensidad de fluorescencia de los
compuestos fluorescentes seleccionados, aumenta durante el curado UV del adhesivo, con
cambios de viscosidad. Dependiendo de la naturaleza del fotoiniciador, se observan diferentes
curvas de conversion vs fluorescencia. Para el TMBAPO, la fluorescencia aumenta mas
lentamente durante la etapa inicial debido al decaimiento inducido por el efecto gel por
terminacion de radicales primarios. Se llevaron a cabo diferentes pruebas mecdanicas para
determinar el modulo de torsién sobre el curso del curado UV del adhesivo acrilico. En un
intento por ampliar las aplicaciones del método de evaluacion por fluorescencia se compararon
los cambios en fluorescencia al variar el modulo de torsion. Caracteristicas similares en ambas
curvas confirman la factibilidad de los métodos de fluorescencia para suministrar informacién

acerca de los cambios microestructurales durante la formacién de la red.3*

También se realizaron diferentes polimerizaciones fotoiniciadas de mondmeros
multifuncionales metacrilicos analizando simultineamente por fluorescencia en tiempo real y
calorimetria diferencial de barrido igualmente en tiempo real. Se monitorearon los cambios de
emision de compuestos fluorescentes debido al aumento de viscosidad en el microambiente.
Se establecié una buena correlacién entre la intensidad de fluorescencia y el grado de
conversion utilizando dos diferentes tipos de compuestos fluorescentes. Se estudid la
influencia de la longitud del grupo conector entre los grupos acrilicos, en las reacciones de
polimerizacioén cinética. Los cambios de fluorescencia se han también atribuido a efectos de

cambios en la difusion controlada y fraccién de volumen libre. Se concluyé en este estudio
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que la técnica de fluorescencia en tiempo real es una herramienta poderosa para estudiar la

cinética de fotopolimerizacién de monémeros multifuncionales.'®
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IV. Conclusiones

Dada la importancia de los procesos de curado por radiaciéon UV o por luz visible en la
industria ya sea de los recubrimientos, electronica, adhesivos y de fotoimagen, se han
desarrollado diversas técnicas analiticas cuya peculiaridad es que monitorean en tiempo
real las reacciones de fotopolimerizacién. Esta caracteristica es de suma importancia ya
que las reacciones de fotopolimerizacion son extremadamente ripidas y es de vital
importancia conocer parametros como la velocidad de polimerizacién, conversién
rendimiento cudntico, y mondmero residual; todos estos datos pueden obtenerse directa y

rapidamente utilizando estas técnicas de analisis en tiempo real.

Estas técnicas de andlisis se dividieron en este trabajo en técnicas espectroscopicas y
técnicas calorimétricas. Dentro de las primeras tenemos la técnica de espectroscopia de
FT-IR en tiempo real (RT FT-IR), radiometria infrarroja, espectroscopia Raman y
fluorescencia. En cuanto a las técnicas calorimétricas encontramos a la calorimetria

diferencial de barrido (DPC), analisis dindmico mecéanico (DMA) y pirometria éptica OP.

De acuerdo a la informacion encontrada en la literatura a la fecha, se puede concluir lo

siguiente:

e La espectroscopia infrarroja a tiempo real permite monitorear rapida y
eficientemente las cinéticas de los procesos ultra rapidos de fotopolimerizacién
“in situ”, por medio de una evaluacién cuantitativa de los pardmetros cinéticos
importantes en sistemas de curado UV. La espectroscopia RT FT-IR también es
una técnica adecuada para el estudio del efecto de la concentracion del
fotoiniciador, para determinar los periodo de induccion, la velocidad de curado, y
la cantidad de mondmero sin reaccionar, y de estd manera permitir una rapida

definicion de la formulacién con el mejor desempefio.

e La espectroscopia Raman es una técnica similar a la del IR aunque en otro

intervalo de absorcion. Es una técnica complementaria al IR ya que algunas picos
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que no se definen adecuadamente en el intervalo del infrarrojo se definen mucho
mejor en Raman. Una de las grandes ventajas de la espectroscopia Raman en
relacion con la de IR es que el agua no interfiere en el analisis y por lo tanto se
puede llevar a cabo el seguimiento de soluciones acuosas. La desventaja de esta
técnica es que no todos los compuestos absorben en Raman por lo que no es tan
universal como el IR. Ademas los equipos convencionales de Raman también son

muy caros.

La técnica de analisis en tiempo real ha mostrado ser muy ttil para el seguimiento
de fotopolimerizaciones porque los cambios de emision estan relacionados con los
rearreglos internos que ocurren en la pruebas de microambiente, mas
particularmente con el aumento en la rigidez de la matriz polimerica durante la
polimerizacion. De esta manera, al agregar un compuesto especial de
fluorescencia (probe), es posible monitorear los cambios fisicoquimicos llevados
a cabo durante la irradiaciéon con luz UV. La principal desventaja de este método

es que es necesario un compuesto que fluorezca adecuadamente.

La técnica de DPC o fotocalorimetria diferencial de barrido es muy util para
comparar la reactividad de diferentes sistemas fotocurables. Este método nos
permite obtener datos de entalpia del sistema a estudiar. También dependiendo de
la forma del pico obtenido en el termograma nos podemos dar cuenta a simple
vista de la eficiencia de la fotopolimerizacion; entre més agudo y definido este el
pico, asi como entre mayor area tenga este pico, la polimerizacién serd mas
eficiente. Las principales desventajas de esta técnica, radican en el hecho de que
el analisis es muy dependiente del tamafio y configuracién de las muestras. Esto
resulta en que la reproducibilidad no es muy buena. Ademas, dado que es un
método indirecto no se obtiene informacion de los cambios quimicos ocurridos en
la muestra. Finalmente podemos decir que la DPC es un método caro ya que estos

equipos son de alto costo.
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La técnica de DMA es un método calorimétrico en el cual la muestra se sujeta a
ciertos esfuerzos mecanicos durante la irradiacion con luz UV y se monitorean a
través del tiempo. Con esta técnica de analisis es posible tener informacién de los
cambios fisicoquimicos que se llevan a cabo en la muestra, ya que en el proceso la
muestra pasa de un estado liquido o viscoso al estado sélido. Mediante esta
técnica se tiene informacion como el tiempo en el cual se solidifica asi como el
valor de la transicion vitrea y de otras transiciones armonicas. Las desventajas de
esta técnica es que es relativamente complicada y el equipo utilizado también es

caro

La técnica de pirometria dptica es un nuevo método calorimétrico de anélisis,
rapido, reproducible y barato, para monitorear las reacciones de
fotopolimerizacion. Se basa en la medicién de la temperatura desarrollada durante
las reacciones altamente exotérmicas de curado por luz UV. Se realiza mediante
un termoémetro infrarrojo de tipo industrial. Mediante esta técnica se pueden
comparar diferentes sistemas fotocurables y se puede analizar los diferentes
parametros que influyen en la fotopolimerizacion. Al igual que la técnica de DPC
su principal desventaja es que no da informacién acerca de los cambios quimicos

que sufre la muestra al ser irradiada.

Podemos concluir que para tener la informaciéon mas completa de un determinado
sistema fotocurable y su reactividad, es necesarios contar con dos o mas técnicas

de andlisis en tiempo real
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