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Introduccion

Los epoxidos, y otros mondmeros heterociclicos, pueden ser polimerizados a
temperatura ambiente mediante un mecanismo cationico, fotoiniciado en presencia de
una sal de onio como iniciador. Estudios recientes sobre la reactividad de monémeros
epoxido en fotopolimerizacion catidnica con luz UV han mostrado que estos exhiben
diferentes comportamientos dependiendo de su estructura. Los mondémeros epoxidos
del tipo aril glicidil éteres, dan lugar a periodos de induccién largos, lo que limita su
utilizacién en muchas aplicaciones que requieren elevada velocidad de polimerizacion.
Sin embargo, ciertos monémeros epodxido cicloalifaticos, desarrollados recientemente,
presentan una elevada reactividad durante la fotopolimerizacion cationica con luz UV.
Esto los hace muy atractivos para aplicaciones que requieren una alta velocidad de
polimerizacion. Un ejemplo tipico de esto son los materiales dentales de fotocurado
gue deben polimerizar en tiempos adecuados a la practica clinica (~60 s).

Los fotoiniciadores tipicamente utilizados en la polimerizacion catiénica son las
sales de onio del tipo diariliodonio (Ar,I" MtX,) y triarilsulfonio (ArsS™ MtX,). Estas
sales presentan caracteristicas muy atractivas, como elevado rendimiento cuantico
para la fotdlisis (entre 0,7 y 0,9), son solubles en una gran variedad de solventes
comunes y mondémeros polimerizables por via cationica, presentan elevada estabilidad
térmica, y se pueden preparar facilmente. Sin embargo, su principal banda de
absorcion esta localizada en la regidon de longitudes de onda cortas del espectro UV
(220-250 nm), y esto constituye una limitacién para ciertas aplicaciones tecnolégicas.
Por lo tanto, el principal desafio para lograr extender la aplicabilidad de la
fotopolimerizacion catiénica a tales tecnologias consiste en desplazar la longitud de
onda de descomposicion de las sales de onio hacia el rango visible.

Se han reportado recientemente tres modos posibles de lograr la activacién
indirecta de las sales de onio para dar lugar a la formacién de especies cati6nicas
capaces de iniciar la polimerizacion de mondémeros: (i) oxidacion de radicales libres, (ii)
transferencia de electron entre una molécula fotoexcitada y la sal de onio, y (iii)
excitacion de un complejo de transferencia de carga de la sal de onio. La
polimerizacion catiénica promovida por radicales libres es un método muy flexible que
permite extender la longitud de onda de iniciacion hacia valores de mayor longitud. Los
radicales libres pueden ser producidos de distintos modos: fotoquimicamente,
térmicamente, o irradiando el sistema con rayos de alta energia.

El objetivo del presente trabajo es estudiar cuales son los efectos de la elevada
reactividad de los monémeros carboxilato en la preparacién de redes interpenetradas
epoxi-epoxi y epoxi-metacrilato.

Resultados

Se prepararon mezclas conteniendo diferentes proporciones de los siguientes
mondmeros: diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA, DER 322) con una masa por mol de



grupos epoxi igual a 174.3 g/mol, 3,4-epoxiciclohexilmetil-3’,4’-
epociciclohexanocarboxilato (CE), 2,2-bis[4-(2-metacriloxietoxi)fenil]propano (BiSEMA)
y 1,6-bis (metacriloxi-2-etoxi-carbonilamino)-2,4,4-trimetilhexano (UDMA). Las mezclas
epoxi-epoxi y epoxi-metacrilato fueron activados por la luz visible por la adicién de 2 %
P/P de la sal de iodonio p-(octiloxifenil) feniliodonio hexafluoroantinonato (Ar.l"), 1 %
P/P de camforquinona (CQ) como iniciador radicalario y 1 % P/P de etil 4-
(dimetilaminobenzoato) (EDMAB) como agente reductor. La fuente de luz utilizada es
una unidad LED en el rango de longitudes de onda de 395 a 480 nm. La irradiancia fue
de 600 mW/cm?. La reaccién de polimerizacion se estudié mediante espectroscopia
infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR) en el modo ATR, y por espectroscopia
Raman confocal. La conversion por ATR fue seguida a través de la evolucion de la
banda reactiva representativa C=C a 1637 cm™ de los grupos metacrilato del UDMA y
la BISEMA, y las sefiales a 745 cm™y 915 cm™ para seguir la conversién de los anillos
epoxi del CE y de la DER respectivamente, en funcién del tiempo de iluminacién. La
conversion por espectroscopia Raman fue seguida a través de la evolucion de la
banda C=C a 1640 cm™ de los grupos metacrilato del UDMA y la BisSEMA asociada a
la vibracion de tension, y las sefiales asociadas a los anillos epoxi a 740 cm™y 1260
cm® para seguir la conversion de los anillos epoxi del CE y de la DER
respectivamente, en funcion del tiempo de iluminacion.

El blanqueamiento del fotoiniciador se estudi6 mediante espectrofotometria
UV-vis, siguiendo la evolucién de la sefial asociada a la A del maximo de absorcion
correspondiente a la CQ (470 nm), en funcion del tiempo de iluminacion.

Los ensayos de fotopolimerizacion realizados a temperatura ambiente en
muestras de 2 mm de espesor revelaron que el mondmero CE puro alcanza
conversion completa a tiempos de irradiacibn muy cortos (menos que 10 s). En
contraste a este comportamiento, los grupos epoxi de la DGEBA mostraron una mas
baja reactividad bajo las mismas condiciones de fotopolimerizacion. Con el objetivo de
incrementar la velocidad de polimerizacion de la DGEBA se prepararon mezclas de los
monomeros CE y DGEBA. La conversion de los grupos epoxi de la DGEBA en funcion
del tiempo de irradiacion en muestras de 2 mm de espesor de mezclas DGEBA:CE
con diferentes proporciones de grupos epoxi, mostraron que la velocidad de la
reaccion de los anillos epoxi en la DGEBA se incrementa con la proporcion de CE en
las formulaciones debido a que la gran cantidad de calor liberado durante la
fotopolimerizacién del monémero CE acelera la reaccién del monémero DGEBA.

Un comportamiento diferente se observd en mezclas CE-UDMA, DGEBA-
UDMA y BisEMA-CE, lo cual se discute en profundidad en funcién de las condiciones
de formulacion y de fotocurado.

Conclusiones

Se investigaron sistemas epoxi-epoxi y epoxi-metacrilato, donde se pudieron
confirmar diferentes comportamientos de la mezcla dependiendo de la naturaleza de
los mondémeros que la componen.
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