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Resumo

ESTUDO DE POLIMEROS VITREOS ATRAVES DO USO DE SONDAS
MOLECULARES FOTOCROMATICA.

O comportamento cinético do processo de isomerizagio de duas sondas moleculares
fotocromaticas foi usado na analise da mobilidade de cadeias e da distribuigdo de volumes
livres em poliestireno (PS), polimetilmetacrilato (PMMA), polibutilmetacrilato (PBMA) e
polietilmetacrilato (PEMA).

As curvas cinéticas foram obtidas através do acompanhamento das mudangas
espectrais associadas com o processo de isomeriza¢do cis/trans. Foi possivel observar que
esse tipo de reacdo ocorre de diferentes maneiras dependendo do ambiente onde a sonda
encontra-se dispersa. Quando a sonda encontra-se numa solugio a reaciio de isomerizagio
ocorre através de uma cinética de primeira ordem monoexponencial, por outro lado, quando
a sonda encontra-se dispersa numa matriz polimérica no estado vitreo observa-se que a
reagdo nio se processa através de uma cinética de primeira ordem e pode ser tratada como
um processo bifasico. Este comportamento foi analisado através de um modelo cinético
considerando a influéncia da distribui¢do de volumes livres sobre a reatividade da sonda.

Os resultados obtidos através da analise do comportamento do DAB e do Hg(HDz),,
dispersos em filmes de PS puro e de PS plasticizado sugerem que a reatividade destas duas
sondas ¢ controlada pela heterogeneidade dos sitios de reagio nas matrizes poliméricas por
causa da distribuigdo de volumes livres,

O DAB foi usado também como uma sonda na analise de uma série de metacrilatos.
Neste caso fo1 possivel observar, através das curvas cinéticas, uma correlagdo entre volumes
livres e o nimero de carbonos da cadeia lateral do polimero. Outra observagio importante
foi a sensibilidade da cinética de isomerizagio da sonda em relagio ao fendmeno de

transicao vitrea das matrizes polimérnica.
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INVESTIGATION OF VITREOUS POLYMER BY PHOTOCHROMIC
MOLECULAR PROBES

The photochromic probes undergo reversible changes in their molecular structure in
which at least one direction would be photochemically actived. These changes generally
require some molecular movements and for a given probe the reaction proceeds in different
ways depending on the nature of the medium in which the reaction occurs.

In this work, the cis/trans isomerization kinetics of two photochromic compounds, p-
dimethylaminoazobenzene (DAB) and mercury (II) dithizonate (Hg(HDz),), were used as
molecular probe to study the chain mobility and free volume distribution of the polymers
(polystyrene (PS), poly(methy! methacrylate) (PMMA), poly(ethyl methacrylate) (PEMA)
and poly(butyl methacrylate) (PBMA)).

Kinetic curves were obtained by following the spectral changes associated with the
cis/trans isomerization of the probes dissolved in the polymers.

In a dilute solution, these reactions follows first-order kinetics but in the polymeric
matrices the curves were treated as a biphasic process. The non-first order progress of
isomerization was correlated to a kinetic model considering the influence of the free volume
distribution on the reactivity.

DAB and Hg(HDz), were used to characterize the chain mobility of pure PS and the
plasticized PS matrix. The results suggest that the reactivity of these two probes is controlled
by the the distribution of local free volume.

The DAB also was used as a probe to analyze a series of polymethacrylates. The
cis/trans isomerization was found to be biphasic when this probe was incorporated in PMMA,
PEMA and PBMA in the glass state but, was first order in the rubbery polymer matrix, ie.,
PBMA at 58°C. The kinetic curves also show that the free volume of these polymers decrease

as the number of carbon atoms in the side chains is decreases.



1- INTRODUCAOQ

As aplicagdes industriais dos polimeros demandam um conhecimento basico de suas
caracteristicas, em particular, a correlagdio entre suas propriedades macroscopicas
(mecanicas e fisicas) e microscopicas {a nivel molecular).

O conceito de volume livre proposto originalmente por Doolittle tem sido
extensivamente utilizado para explicar varias propriedades fisicas de materiais poliméricos.
Volume livre ¢ considerado como o espago em excesso ndo ocupado pelas moléculas do
polimero, ou seja, representa o espago vazio entre estas, sendo que tais volumes resultam
dos movimentos térmicos e dos efeitos estéricos das mesmas. O termo “volume livre” (V) €
usualmente definido como a diferenga entre o volume total do material (V1) e 0 volume
ocupado por suas moléculas (V). Vi, = V-V, [Tager, 1978]

Este conceito ¢ bastante interessante pois, através dele é possivel associar uma
propriedade em escala molecular, o volume livre, com parimetros termodindmicos e
cinéticos de polimeros, tais como: pressio, temperatura e tempo [Jean, 1992].

A idéia de que o volume livre desempenha um papel fundamental na determinacgio da
mobilidade molecular das matrizes poliméricas tem sido usada com sucesso para interpretar
varios fendmenos de “bulk™, tais como: influéncia da temperatura sobre a viscosidade e
condutividade idnica [Simpson, 1993}, mecanismo de plastificagdo [Scandola, 1982,
Coughlin, 1991; Storey, 1989; Borek, 1995; Kalachandra, 1987], cristalinidade [Nicolau,
1993, Zipper, 1994], o efeito da massa molar sobre a Tg [Ferry, 1980], etc.... Além do mats,

diversos aspectos do fendmeno de transi¢do vitrea de polimeros podem ser interpretados

com o auxilio deste conceito.
1. 1 - Efeito dos volume livre sobre a temperatura de transiciio vitrea

A dependéncia entre as propriedades do polimero e o volume livre pode ser
claramente exemplificada através da mudanga espontinea do comportamento dos polimeros
vitreos em func@io da temperatura. A relagdo volume-temperatura de um polimero tipico

encontra-se mostrada na Figura 1.
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Figura 1 - Vanagio esquematica da dependéncia do volume total especifico com a

temperatura de polimeros. [Sears, 1989]

A curva A da Figura | mostra 2 mudanga no coeficiente de expansio térmico (o) de
um material que, a temperaturas elevadas, se encontra no estado elastomérico e que, com a
diminuigdo da temperatura, passa para o estado vitreo. Nas temperaturas mais elevadas,
quando o polimero se encontra no estado elastomérico, o movimento térmico das moléculas
¢ rapido, dessa forma pode-se dizer que os espagos vazios entre as moléculas estd ocupado
pelos seus movimentos vibracionais, rotacionais e translacionats. Suas distidncias médias sdo
relativamente grandes quando comparadas com seus didmetros, por isso as barreiras de
energia de impedimento dos deslocamentos sio baixas e as moléculas podem se mover
facilmente umas sobre as outras. Com a diminuigdo da temperatura ocorre um colapso nos
volumes livres devido a ocorréncia de rearranjos moleculares; tais rearranjos ocorrem dentro
da escala de tempo do resfriamento. Numa dada temperatura, os rearranjos sdo mais lentos
e, quando ¢ possivel a ocorréncia de cristalizacdo observa-se um decréscimo significativo no
volume especifico do polimero. Se, entretanto, por algum motivo, como por exemplo,
existéncia de irregularidades na cadeia do polimero ou velocidade alta de resfriamento, nio
ocorrer a cristalizagio atinge-se uma temperatura, denominada de Temperatura de transi¢o
vitrea (Tg), na qual a energia cinética média das moléculas e as distdncias entre elas
decrescem. Consequentemente, as forgas intermoleculares se tornam dominantes, as barreiras

energeticas aumentam e por 1$s0 0s movimentos das moléculas se tornam mais restritos.



Nessa temperatura, ou faixa de temperatura, o colapso dos volumes livres deixa de
existir numa escala de tempo experimental. Deve-se ressaltar aqui que a transi¢ao vitrea €
manifestada nfio por uma mudanga no volume especifico mas, por uma mudanga no
coeficiente de expansio térmico (o) do volume.

Experimentalmente, a Tg corresponde a uma estreita faixa de temperatura na gual o
coeficiente de expansdo térmico (o) sofre uma descontinuidade e abaixo da qual os
rearranjos das cadeias poliméricas sdo lentos. Do ponto de vista experimental o fendmeno de
transigio vitrea pode ser considerado como um fendémeno cinético, ja que a Tg depende da
escala de tempo das medidas experimentais. Esse comportamenio pode ser observado
através da Figura 2 mostrando que uma variagio na escala de tempo do experimento

provoca uma variac¢io no valor de Tg [Roe, 1989].

Temperatura, K

Figura 2 - Ilustragao esquematica da relagio volume-temperatura de um polimero em fungéo

da velocidade de resfriamento.[Roe, 1989].

Embora a transigio vitrea apresente um comportamento caracteristico de transigdes
de segunda ordem, ja que as segundas derivadas parciais da Energia Livre de Gibbs ndo sdo
continuas, ou seja, ocorre uma descontinuidade na capacidade calorifica, na
compressibilidade e no coeficiente de expansdo térmico, deve se ressaltar que a Tg €, no
entanto, um fendmeno de nio equilibrio ja que a Tg depende da velocidade do experimento.

Desta forma, a definigdo de transicio de segunda ordem, baseada no equilibrio



termodinimico nfio pode ser rigorosamente aplicada a Tg, e, por isso, esse fendmeno muitas
vezes ¢ denominado como uma transi¢io de pseudo-segunda ordem.

Abaixo da Tg o coeficiente de expansdo térmico ¢ menor do que acima. Este
comportamento pode ser explicado qualitativamente assumindo que tanto o volume ocupado
pelas moléculas quanto o volume livre expandem com a temperatura acima da Tg, enquanto
que, apesar do volume ccupado mudar, o volume livre permanece constante na Tg. Analises
tedricas mais detalhadas confirmam esta hipotese e concluem que na Tg a fragdo de volumes
livres € constante ¢ aproximadamente igual a 0,025 [Tager, 1978)]. Dessa forma, a diferenca
do coeficiente de expansdo térmico Ax pode ser considerado como o coeficiente de
expansio do volume livre nas temperaturas acima da Tg.

' A ocorréncia da transigdo vitrea resulta, portanto, da redugido da velocidade do
colapso dos volumes livres provocada pela reducio da mobilidade molecular devido ao
decréscimo na temperatura.

Na pratica, a descrigio do volume livre fornece uma forma clara e simples para
racionalizar ¢ predizer a influéncia da massa molar, de diluintes e da composi¢io de
copolimeros na transigdo vitrea [Bendler, 1989]. No proximo item sera feita uma analise de
como a teoria de volume livre pode ser usada para se estudar a influéncia do plastificante
sobre a Tg de sistemas poliméricos, ja que um dos objetivos deste trabalho consiste na
analise da influéncia de plastificantes sobre propriedades dos polimeros.

Embora este conceito de volume livre seja bastante utilizado na interpretagdo de
varios fendmenos e propriedades de polimeros, em vérias ocasides se tem observado a ndo
adequagdo de um simples conceito de volume livre. Por exemplo, amostras dos mesmos
polimeros vitreos, levadas 2 um mesmo estado de densidade podem exibir propriedades
muito diferentes, dependendo de sua historia térmica precedente. Similarmente, a velocidade
de expansdo do volume dos polimeros vitreos densificados por pressdo, apos relaxagdo da
pressdo, depende da pressdo ao qual eles foram submetidos no passado e nio simplesmente
da densidade corrente [Song, 1987] Além disso, as redu¢des no volume total e,
consequentemente no volume livre, através de dois processos diferentes, do envethecimento
fisico ou através do aumento da pressio, provocam um aumento na mudanga das
propriedades mecénicas em sentido oposto, ou seja, 0 aumento do volume total através do
envelhecimento fisico torna a matriz quebradica, enquanto que, o aumento do volume total

através do aumento da pressdo torna a matriz mais flexivel [Song, 1987].



Estes exemplos ilustram que, para um polimero vitreo a uma dada temperatura e
pressdo, o conhecimento de seu volume total ou de seu volume livre nio garante uma
previsdo de seu comportamento futuro. Isto significa que a especificagio do volume livre por
s1 0 néio é suficiente para descrever todas as propriedades dos polimeros vitreos.

Uma extensdo natural do conceito de volume livre, como uma aiternativa para as
dificuldades citadas anteriormente, ¢ considerar que existe uma distribuigio de volumes
livres de tamanhos diferentes [Yu, 1988 a e b, Royal, 1992a e b, Kristiak, 1993; Deng,
1992b; Hinley, 1992]. Desde que os polimeros amorfos carecem de uma ordem estrutural, a
distribuigdo de volumes livres ¢ a2 melhor forma de caracteriza-los. Pode-se raciocinar que
duas espécies do mesmo polimero vitreo, tendo 0 mesmo volume especifico, podem possuir

diferentes distribuigdes de volumes livres e, desta forma, exibir diferentes comportamentos.



L2 - Plastificantes

De acordo com a definigio da ASTM-D-883 plastificante ¢ um material que ao ser
incorporado a um polimero tem por finalidade aumentar sua processabilidade, flexibilidade
ou distendibilidade.

O plastificante tem como fung@o principal interpor-se entre as cadeias do polimero de
modo a neutralizar as forgas de Van der Waals que agem entre as macromoléculas reduzindo
assim a cristalinidade ¢ aumentando a mobilidade das cadeias do polimero. Teoricamente, o
processo de plasticizagdo consiste numa alteragio da viscosidade do meio, uma vez que o
plastificante funciona como um solvente provocando um aumento na mobilidade entre as

"cadeias do polimero. Este fendmeno se torna evidente através da redugdo do modulo ou
dureza, aumento da flexibilidade e da redugdo da temperatura de transi¢io vitrea do produto
plasticizado. [Immergut, 1965]

O efeito do plastificante pode ser explicado através de quatro teorias: a teoria da
lubrificagdo (fubricity theory), a teoria do gel (gel theory), a teoria mecanistica e a teoria do
volume livre [Sears, 1989].

De acordo com a teoria da lubrificagdio a rigidez ou a resisténcia de uma resina a
deformacéo resulta da fricg@o intermolecular. O plastificante age como um lubrificante para
facilitar 0 movimento das moléculas da resina. A teoria do gel, que foi idealizada para
polimeros amorfos afirma que sua resisténcia a4 deformagdio resulta de uma estrutura
tridimensional ou gel. Este gel é formado por interagdes fracas que ocorrem ao longo das
cadeias do polimero. As dimensdes das celas em uma resina dura ou quebradiga sio
pequenas porque os pontos de ligagio estdo proximos, dessa forma, qualquer tentativa de
deformar a amostra ndo pode ser acomodada instantaneamente através do movimento dentro
da massa, e, portanto o seu limite de elasticidade ¢ baixo. A fungdo do plastificante sobre a
resina ¢ romper com os varios pontos de ligacdo que mantém as cadeias do polimero juntas,
processo esse obtido através de uma solvatagio seletiva destes pontos.

A teoria mecanistica assume que os solventes ou plastificantes sdo atraidos pelas
macromoléculas através de forgas de diferentes magnitudes. Tais moléculas ndo ficam
permanentemente ligadas, ao inves disso ocorre um processo continuo de deslocamento e
troca da molécula de plastificante, o que resulta em um equilibrio dindmico entre os

processos de solvatagdo e dessolvatagdo. Este processo de solvatagdo-dessolvatagio,



acompanhado de agregacdo e desagregacdo das moléculas da resina é a base da teona
mecanistica.

A teoria do volume livre esta relacionada com a teoria molecular, que assume que
nio ha nada entre as moléculas além de buracos vazios. Esses buracos vazios ou volumes
livres aumentam com o aumento da mobilidade molecular, dessa forma uma quantia
desproporcional de volumes livres esta relacionada com os grupos finais das cadeias
poiliméricas. Pode-se supor, entdo, que tanto o aumento dos finais de cadeias, isto €, o
decréscimo do massa molar, quanto o aumento de cadeias laterais flexiveis provocam um
aumento nos volumes livres. Tais efeitos sdo denominados de plasticiza¢do interna.

Outro tipo de plasticizagdo, a chamada plasticizagio externa pode ser obtida através

"da adigio de pequenas moléculas que provocam um aumento nos volumes livres nas matrizes

poliméricas. O tamanho, a forma e a natureza dos atomos é que determinario como irdao
funcionar como plastificante. Os plastificantes externos sdo os mais importantes para as
aplicagdes industriais ja que eles fornecem combinagdes de propriedades mais satisfatorias e
permitem uma maior flexibilidade na sua formulagdo. Os plastificantes externos séo
compostos de pressdo de vapor baixa e que interagem com o polimero sem que ocorra
reagdo quimnica, principalmente a temperaturas elevadas, por meio de seu poder solvente ou
de intumescimento [Immergut, 1965].

O aumento no numero e na grandeza dos volumes livres aumenta a liberdade de
movimento das moléculas de modo que elas possam se movimentar mais facilmente numa
dada temperatura. Desta forma, a plasticizagio de um polimero aumenta a quantidade de
volumes livres e reduz a sua Tg. A reducdio da Tg é uma das caracteristicas mais marcantes
do uso de plastificantes, € tdo importante a ponto de ser usada na determinagio da eficiéncia
do plastificante [Sears, 1989; Immergut, 1965].

Quando um polimero ¢ diluido com um solvente de massa molar baixa com o qual ele
forma uma solugdo em que o solvente se encontra molecularmente disperso, o coeficiente de
friccdio entre as macromoléculas ¢ reduzido. Cada unidade de cadeia polimérica tem em sua
vizinhanc¢a moléculas do diluinte, assim como outros segmentos poliméricos, que facilitam o
movimento da matriz e reduzem a viscosidade local efetiva.

Como ja foi mencionado anteriormente, uma das caracteristicas mais marcantes do
uso de plastificantes € o fato deles reduzirem a temperatura de transigio vitrea de sistemas

poliméricos e, essa caracteristica ¢ usada na determinacio da eficiéncia do plastificante (a



avaliagio da eficiéncia do plastificante € feita através da medida da variagio da Tg do
sisterna em fungdo da concentragio do plastificante).

De acordo com o que ja foi citado anteriormente, a fragio de volume livre na
temperatura de transigdo vitrea permanece constante, dessa forma pode-se concluir que ¢
possivel alterar a transigdo vitrea através de uma alteragio da fragdo de volumes livres numa
temperatura fixa. Isto pode ser obtido misturando-se ao polimero outra unidade molecular
que possui uma fragdo de volume livre maior na mesma temperatura.

A adigdo de pequenas moléculas de plastificantes e diluintes aumentam as frages de
volumes livres no sistema polimérico, provocando, assim, uma reducdo na temperatura de
transi¢d@o vitrea desses sistemas [Bendler, 1989].

O comportamento da fragdo de volumes livres em fungdo da temperatura pode ser

descrito da seguinte maneira [Bendler, 1989; Tager, 1978]:

fr =0,025+a (T~ Tg) (1)

sendo: o o coeficiente de expansdo térmico do polimero acima da Tg.
Esta equag@o ¢ valida tanto para o polimero quanto para o diluinte e, considerando-

se que a fragdo de volume livre do polimero e do diluinte, f, € f,, respectivamente, sejam

aditivas entdo a fracdo do volume livre para o sistema pode ser descrita da seguinte maneira;
fr =0025+[a,(T-T,)f, +a,(T-T,)f]
Jr=0025+a, f,(T-T }Y+a,f(T-T,) (2)

Na transicdo vitrea, f; = 0,025 e T =7, entdo, através de um rearranjo da equagdo

(2) € possivel descrever o comportamento da Tg em fungido do teor de plastificante [Bendler,
1989]:

T :apprgp+adfd7;rd (3)
i apfp+adfd




Esta equagdo € conhecida como equagdo de Kelly-Bueche e através dela é possivel
ter uma boa estimativa do abaixamento da Tg em fungdo do teor de plastificante. Além deste
tratamento ainda existem outros tratamentos quantitativos para a variagio da Tg em fun¢io
do teor da plastificante, alguns do ponto de vista termodinamico classico [Brinke; 1983,
Couchman, 1978] e outros usando mecanica estatistica [Chow, 1980].

No outro tipo de processo de plasticizagdo, a plasticizagdo interna, a variagio na
temperatura de transi¢do vitrea esta relacionada com a variagdo na massa molar, que € outro
pardmetro que também afeta a temperatura de transigio vitrea dos polimeros. De acordo
com a teoria de volume livre, ha uma dependéncia significativa da Tg com o massa molar do
polimero. Embora a Tg de polimeros lineares com massa molar muito alta seja independente
da sua massa molar, o decréscimo no comprimento da cadeia polimérica provoca um
decréscimo apreciavel na Tg. Esta redugdo na Tg ¢ essencialmente um efeito dos “grupos
finais de cadeia”; os dois finais da cadeia polimérica sio capazes de se moverem mais
facilmente do que o grupo restante da cadeia, ou seja, os segmentos no interior das cadeias.
Pode-se concluir desta forma que o aumento nas quantidades relativas de “grupos finais de
cadeia” provoca um aumento na fragdo de volume livre do sistema polimérico. Para verificar
essa dependéncia pode-se definir; [Mark, 1984]

0 = excesso de volume livre por final de cadeia;
20 = excesso de volume livre por cadeia,

20NA= excesso de volume livre por mol de cadeias, sendo Na=ntGmero de Avogadro,

26N
——~= = excesso de volume livre por grama de cadeia.

Finalmente, a multiplica¢@o deste numero pela densidade p fornece o volume livre em
excesso por cm’ de cadeia (equagdo (4)). Este é o volume livie em excesso que é

introduzido quando uma cadeia de massa molar infinita é reduzida a uma massa molar M.

20N, p (4)
M

Um polimero de massa molar finita deve, entdo, ser resfriado até uma temperatura

(Tg) abaixo da temperatura de transigdo vitrea de um polimero de massa molar infinita
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(7;"), de tal forma que o volume livre seja compensado pelo resfriamento extra devido a

contragdo térmica. Neste caso entdo:

20N, . (5)
(TJQ = a,(T—Tg )
sendo que todos os termos dessa equagio ja foram definidos anteriormente.
Rearranjando a equagdo (5) obtém-se:
2 pON K (6)
T(M)=T" -—H2=7"-—
g( ) £ aIM g M

Esta equag@o sugere que um grafico de Tg de um mesmo polimero com diferentes

massas molares versus M deva fornecer uma reta com inclinacdo K e intercepto I;;’_ [Mark,

1984]
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L3 - Técnicas de andlise de volume livre em polimeros

A analise da influéncia do volume livre sobre as propriedades dos polimeros tem
recebido grande suporte do ponto de vista tedrico €, com base nisso, diversas técnicas
espectroscopicas tem sido usadas com a finalidade de se analisar essas correlagdes do ponto
de vista experimental. As técnicas espectroscOpicas mais utilizadas se baseiam no uso de
sondas moleculares; tais técnicas tém como base o fato de que a estrutura n3o homogénea
dos polimeros pode influenciar tanto a cinética como 0 mecanismo de uma grande variedade
de reacdes fotoquimicas que ocorrem em compostos de baixa massa molar dispersos
homogeneamente na matriz. As técnicas mais utilizadas neste tipo de estudo sdo: a
espectroscopia de aniquilago de positron, sondagem espectroscOpica com moléculas
luminescentes e a sondagem com moléculas fotocr.c‘)micas. Tais técnicas sdo bastante precisas
pots, espera-se que o tempo de relaxagio das sondas seja menor do que a escala de tempo do
movimento dos segmentos das cadeias poliméricas, tanto em solugdo quanto no estado
sélido [Nayak, 1995].

A técnica de espectroscopia do tempo de vida de aniquilagdo do positron (Positron
annihilation lifetime spectroscopy - PALS) tem sido extensivamente utilizada para estudar
propriedades dos polimeros relacionados com o volume livre, tais como: determinagdo de
valores de Tg [Wang, 1994b], do grau de cristalinidade [Zipper, 1994, Nicolau, 1993],
deformagdo [Wang, 1993, Wang, 1994a], miscibilidade de blendas [Liu, 1995, Zipper,
1994], efeito de plastificantes [Borek, 1995] e envelhecimento fisico (“Physical aging’)
[Shien, 1995; Hasan, 1993; Kluin, 1992 e 1993]. O espectro do tempo de vida dos positrons
fornece informagdes a respeito dos defeitos ou volumes livres do polimero onde o
aniquilamento ocorre [Yu, 1995; Jean, 1992].

Na técnica de amquilagdo de positron emprega-se a antiparticula do elétron, o
positron (e+), como uma sonda nuclear. Quando um positron ¢ gerado, a partir de uma fonte
de ®Na, um raio gamma de 1,28MeV também € emitido. Por causa de sua natureza
carregada positivamente o positron {e+) é repelido pelos atomos adjacentes e se localiza
preferencialmente nas regides de volume livre. Neste ponto o positron pode permanecer no
seu estado livre, pode se combinar com outras espécies moleculares no estado sélido ou
extrair um elétron do material hospedeiro para formar um positronio (Ps). O Ps pode existir

na forma de orto (oPs) ou para positronio (pPs). Independente do estado em que o positron
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se encontra ele, eventualmente, se aniquilira com um elétron. No caso do oPs dentro de uma
matéria condensada, o positron do oPs pode interagir com outro elétron do meio ocorrendo,
assim, o processo de aniquilag@o através de um processo conhecido como “pick-off’, nesse
processo € liberado um raio de 0,511MeV. Cada mecanismo de aniquilagdo de positron tem
um tempo de vida correspondente.

O equipamento de PALS usa um dispositivo para medidas de tempo de vida, capaz
de detectar o raio gamma de 1,28 MeV liberado quando o positron ¢ formado e o raio de
0,511MeV, emitido quando ocorre o processo de aniquilamento. Este dispositivo também
mede o tempo entre estes dois eventos [Zipper, 1994].

A alta sensibilidade desta técnica na sondagem de volumes livres vem do fato do
positron permanecer preferencialmente nos buracos de volume livre e, desta forma, os sinais
do processo de aniquilagio do positron se originam diretamente a partir de regides de
volume livre e ndo sofrem interferéncias causadas pelas propriedades do “bulk’’ polimérico.
O tempo de vida do 0-Ps ¢, desta forma, sensivel ao ambiente e, em particular, a0 tamanho
dos volumes livres da regido onde esta localizado [Deng, 1993].

Outra técnica também bastante utilizada é a técnica de monitoramento de
fluorescéncia de espécies moleculares cuja emiss3o € sensivel aos movimentos das moléculas
tais como rotagdo ou mudanga de conformagdo da sonda ou dos polimeros [Victor, 1987,
Victor, 1988; Atvars, 1994; Meyer, 1990, Royal, 1992a e b; Bahar, 1990]. A anisotropia de
fluorescéncia, que é uma medida do movimento difusivo rotacional da sonda, depende
fortemente do tamanho da sonda, assim como da mobilidade molecular da matriz polimérica
no qual ela se encontra. Se o volume livre for suficientemente grande a anisotropia de
fluorescéncia ¢ sensivel ao volume livre da matriz na qual ela se encontra dispersa.

Finalmente, a técnica de monitoramento espectroscopico de moléculas
fotocromaticas ligadas (marcadores) ou molecularmente dispersas (sondas) em matrizes
poliméricas ¢ também um método bastante util no estudo, a nivel molecular, de polimeros.
Este tipo de sondagem tem sido utilizada na caracteriza¢do molecular de envelhecimento
fisico, “physical aging”, na analise de distribuigio de volumes livres em filmes poliméricos e
na analise de movimento segmental e de cadeias laterais de polimeros.

As sondas fotocromaticas sofrem mudangas reversiveis em que, pelo menos uma
diregdio, deve ser ativada fotoquimicamente. O fator dominante sobre estas mudangas ¢ o

volume livre nos arredores da sonda, ja4 que seus sinais sdo fortemente dependentes da
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mobilidade da matriz. Dessa forma, diversos estudos em polimeros tém sido feitos para a
determinag&o de distribuigdo de volumes livres [Victor, 1987 e 1992; Yu, 1988a ¢ b] ¢
estudo da influéncia de processos, tais como envelhecimento fisico [Royal, 1992a e b;
Lamarre, 1983, de Oliveira, 1992, Victor, 1988 e 1987, Yu, 1988b], composi¢io de
copolimeros e blendas [ Barrett, 1994], efeito da temperatura [Naito,1991; Nayak, 1995;
Beltrami, 1993; de Oliveira, 1992, Moharram, 1991, Sung, 1979}, efeito da massa molar
[Victor, 1988), cristalinidade [Paglia, 1992], plasticiza¢do [de Oliveira, 1992 ; Paik, 1972,
Priest, 1971}, etc...

L4 - Sondagem Fotocromitica

As sondas fotocromicas sdo moléculas que, sob irradiagdo, sofrem mudangas
reversiveis, passando de uma forma mais estavel para uma de menor estabilidade. A reagio
mversa pode ser foto ou termicamente induzida. Este tipo de reagiio geralmente €
acompanhada por uma mudanga na coloragdo devido aos diferentes espectros de absorgido
das espécies [Bisler, 1989].

Em geral, estes processos sao acompanhados por grandes mudangas estruturais, que
envolvem alguns movimentos moleculares. Pode-se dizer entio que a ocorréncia destas
reagdes ¢ fortemente influenciada pelo ambiente na qual a molécula se encontra, ou seja, se o
ambiente ndo oferece nenhuma resisténcia a molécula a reagio ira ocorrer mais facilmente do
que se a molecula estiver num ambiente rigido que dificulte os seus movimentos. Dessa
forma deve-se esperar que estas reagdes se comportem de maneira diferente dependendo do
meio onde elas se processem.

Gardlung [Gardlung, 1968] foi o primeiro a usar uma sonda fotocromatica em uma
matriz polimérica sélida. Neste primeiro trabatho e num posterior [Gardlung, 1969]
estudaram benzoespiranos que, apos conversdo a uma forma colorida através de uma reagio
fotoquimica, volta a uma forma incolor através de um processo ativado termicamente.
Nestes trabalhos fo1 possivel observar que a reagdo térmica, embora tenha sido de primeira
ordem em solugdo, comportou-se como um processo bifasico quando estas sondas foram
dispersas numa matriz polimérica solida. Embora [Gardlung 1968] se tenha atribuido este

comportamento a existéncia de diversas espécies isoméricas da forma II (Figura 3),
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posteriormente, este comportamento foi atribuido a heterogeneidades na distribui¢io de

volumes livres na matriz polimérica [Horie, 1985].

N R,

R.=NOz ou OCH,
Ry = Clou NO, 1

Figura 3 - Fotocromismo de benzoespiranos. A absor¢do de luz UV provoca a clivagem da
ligagdo C-O da espécie incolor (I) formando a espécie intermediaria (1), uma rotagdo interna
da forma II, incolor, com rearranjo eletrdnico possibilita a formagdo de quatro formas
coloridas (III-VI). [Gardiung, 1968]

Posteriormente, Priest e Sifain [Priest, 1971] observaram que embora as reagdes de
foto ¢ termoisomerizagdo de uma sonda dispersa numa matriz polimérica no estado vitreo
ocorra através de um processo bifasico, acima da Tg, ou seja, no estado elastomérico, as
reagdes voltam a ocorrer através de uma cinética de primeira ordem em um sistema
monoféasico, comportamento este idéntico ao observado quando a reagdo se processa numa
solu¢do diluida. Este tipo de comportamento foi atribuido ao decréscimo na liberdade de
movimento molecular da sonda imposto pelas restrigdes da mobilidade das moléculas da
matriz polimérica no estado vitreo e da heterogeneidade na distribuicdo de volumes livres
[Mita, 1989, Naito, 1990 e 1991]. Dessa forma, pode-se dizer que a ocorréncia de um
processo bifasico, nas medidas feitas abaixo da Tg, se deve a existéncia de dois ambientes

moleculares distintos na matriz polimérica: um que permite que a isomerizagido ocorra a
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velocidades comparaveis com as observadas em solugéo e outro ambiente que bloqueia tais
Processos.

No estado vitreo tais reagdes se comportam como a soma de dois processos de
velocidades diferentes. No caso da fotoisomerizagio, o primeiro processo € tdo rapido
quanto em solugdes diluidas e € seguido por um processo lento. A quantia fracional do
primeiro processo decresce com o envelhecimento fisico mas aumenta com a temperatura ¢
com o processo de plasticizagdo [Sung, 1981, Lamarre, 1983]. Esta fragio esta relacionada
com a quantidade de sitios onde 0 volume livre local é maior do que o tamanho critico
necessario para a fotoisomerizagido do grupo cromoéforo.

No caso do retorno térmico também foi observado um desvio da cinética de primeira
ordem em um sistema monofasico. Em alguns casos, no entanto, a isomerizag@o ocorre de
forma mais rapida do que em solugido no inicio e € seguida por um processo de mesma
velocidade da solugdo [Mita, 1989, Paik, 1972]. Esta anomalia no processo rapido no
comego da termoisomerizagio foi atribuida por Paik e Morawetz [Paik, 1972] ao fato de que
uma por¢éao de isdmeros cis ficam numa conformagéo tensionada pelo ambiente.

Em um trabalho, Victor e Torkelson [Victor, 1987] apresentaram um processo para a
determinagdo quantitativa da distribuigdo de volume livre local em um polimero vitreo
através do uso de varias sondas moleculares fotocromaticas que necessitam de diferentes
volumes para isomerizar. Este trabalho resultou no desenvolvimento da primetra descri¢do
experimental quantitativa da distribui¢io de volume livie em um polimero vitreo. Esta
mesma técnica foi usada, posteriormente [Victor, 1988 e 1992, Royal, 1992 a e b], para
acompanhar as mudangas na distribuicio de volume livre de outras matrizes no estado vitreo
durante o processo de envelhecimento fisico.

Alguns grupos de pesquisa [Sung, 1984 e 1979, Barrett, 1994, Yu, 1988 a e b}
usaram marcadores fotocromaticos ligados em diferentes posi¢des (final de cadeia, parte
central da cadeia e cadeia lateral) de uma macromolécula com a finalidade de avaliar os
ambientes de volume livre nos diferentes sitios. Através destes trabalhos foi possivel
observar que em solugdes diluidas s6 ocorre uma pequena diferenga no comportamento de
fotoisomerizagdo nos diferentes sitios, por outro lado, no estado vitreo foi observado uma
grande diferenca na velocidade de isomerizagdo nas diferentes posi¢des, especialmente entre

os “finais de cadeia” e os “centros de cadeia” [Sung, 1984]. Este comportamento foi
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atribuido a diferenga nos volumes livres relacionados com os diferentes sitios na
macromolécula.

Desde que a mobilidade da cadeia polimérica esta associada a uma mudanga no
volume livre, ¢ razoavel esperar que o comportamento de uma sonda que esteja dispersa
nesta matnz seja afetado por esses movimentos. Desta forma, observando-se os pardmetros
cinéticos da sonda € possivel estudar transi¢des térmicas de sistemas poliméricos [Nayak,
1995; de Oliveira, 1992], caracteristicas morfologicas [Dubini-Paglia, 1992; Beltrami, 1993]
processos de envelhecimento fisico [Sung, 1981; Lamarre, 1983; Pniest, 1971, Paik, 1972;
Victor, 1988; Royal, 1992 a e b}, efeito de plastificantes [Lamarre, 1983; de Ofiveira, 1992],
estudos da mobilidade e ambientes de volumes livres em diferentes sitios de macromoléculas

fYu, 1988a e b], etc...

No presente trabalho faz-se uso desta técnica de sondagem fotocromatica com a

finalidade de se estudar o seu comportamento cinético em uma série de polimeros
Poliestireno  (PS), Polimetilmetacrilato (PMMA), Polietilmetacrilato (PEMA)

Polibutilmetacrilato (PBMA). Foram usadas duas sondas fotocromaticas diferentes, o

4

ditizonato de mercurio (Hg(HDz),) e o amarelo de metila (dimetil amino azobenzeno
DAB).
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L4.a -Azobenzeno

A descoberta do primeiro azocorante foi feita por Martius em 1863. No ano seguinte
Griess apresentou a reagdo de acoplamento de sais de diazdnio e, a partir dai, milhares de
azocompostos tem sido sintetizados por este método [Gnffiths, 1972]. Até hoje os
azocompostos sio amplamente utilizados na indistria de corantes para materiais téxteis,
peles, couro, alimentos, drogas e de cosméticos [Xu, 1994]. Além disso, os derivados do
azobenzeno sio também amplamente utilizados em determinagdes analiticas, tais como:
determinagdo de zinco [Amin, 1994}, uranio(VI) [ Singh, 1994, Ueda, 1988], extragfio
seletiva de paladio [Pesavento, 1988] e potassio [Motomizu, 1988], etc...

Em 1937 Hartley fez uma descoberta significante: observou pela primeira vez a
isomerizagdo fotoquimica do azobenzeno [Griffiths;, 1972]; desde entdo o estudo da
fotoquimica desta classe de compostos tem sido objeto de grande interesse tanto do ponto
de vista académico quanto do tecnolégico.

Uma das caracteristicas mais importantes do azobenzeno e de muitos de seus
derivados € o seu comportamento fotocromatico, ou seja, sob radiagio eletromagnética, tais
compostos sofrem transformagdes reversiveis, na qual o composto fotocromatico sofre um
processo de isomeriza¢do, passando de uma forma termodinamicamente mais estavel, trans,
para uma forma menos estavel, forma cis. O processo inverso da isomerizagdo, na qual a
forma cis reverte progressivamente para a forma termodinamicamente mais estavel (a forma
trans) ¢ induzida térmica ou fotoquimicamente. As mudangas que ocorrem com o dimetil

aminoazobenzeno (DAB), uma das sondas usadas neste trabalho, encontra-se ilustrada na

Figura 4.
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Figura 4 - Esquema para a reagdo de isomerizagio foto e termocromatica do Dimetil
aminoazobenzeno (DAB)
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Em 1972 foi demonstrado que a isomerizagio de varios azobenzenos ligados a
cadeias laterais ou ao esqueleto da cadeia principal de um polimero poderia ser estudada no
estado solido [Paik, 1972]. A partir desta descoberta duas linhas de pesquisa distintas tem se
desenvolvido. O primeiro grupo tem como base o uso dos azobenzenos e de seus derivados
como sondas para a investigacdo de propriedades tais como, mobilidade das cadeias e
distribui¢do de volumes livres em polimeros. Tais pesquisas se concentram no estudo da
cinética de isomerizagdo dos grupos azoaromaticos quando estes encontram-se misturados
ou ligados em uma matriz polimérica. Este tipo de pesquisa ja foi descrito com mais detalhes
no item anterior.

A outra linha de pesquisa tem como base o estudo do emprego de marcadores
azoaromaticos como uma forma de induzir mudangas morfologicas nas matrizes poliméricas.
A ligagdo quimica destes marcadores fotosensiveis em polimeros permite um controle
reversivel sobre algumas propriedades destes materiais, tais como, viscosidade,
condutividade, pH {[irie, 1979, 1981, 1990, Menju, 1981], solubilidade [Konak, 1994},
permeabilidade [Tanaka, 1995, Yamamoto, 1988} e outras propriedades mecanicas
[Hauenstein, 1990; Smets, 1974; Vilanove, 1983; Yamamoto, 1986]. Essas mudangas
reversivels ocorrem devido as diferentes conformagdes e propriedades dos isGmeros cis e
trans do grupo azoaromatico. Um exemplo deste fendmeno é o processo de dilatagio e
fotocontragdo observado em algumas matrizes, ou seja, a mudanga reversivel das dimensoes
da cadeia do polimero contendo os grupos azoaromaticos. Esta mudanga ocorre da seguinte
maneira: a isomerizag3o trans-cis provoca uma mudanga ra forma e no volume da molécula,
esta produz uma deformagao local que induz uma mudanga conformacional nos segmentos
de cadeias dos polimeros adjacentes resuitando, assim, na contragiio do comprnimento do
filme. O restabelecimento das dimensdes do material ocorre quando a fonte de irradiagio é
removida e a isomerizag¢ao cis-trans dos grupos azo permite que as cadeias retornem a sua
conformagdo imcial [Hauenstein, 1990]. Para os sistemas que apresentam mudangas
reversivels de solubilidade a explicagdo para este tipo de processo se baseia no fato das
formas cis e trans apresentarem diferentes configuracoes e diferentes momentos de dipolo
elétrico, o que faz com que tais moléculas apresentem intera¢des diferentes com o soivente
[Konak, 1994; Pieroni, 1985, Ciardelli, 1986].

Além disso, os sistemas polimero/azocorante quando orientados apresentam efeitos

Opticos ndo-lineares que os tornam bastante promissores para a produgdo de dispositivos
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opticos e eletro-Opticos versiteis e altamente efetivos. Materiais com estes efeitos
desempenham um papel cada vez mais importante em sistemas de telecomunicagdes,
interconectores opticos em computadores, processamento optico e sensores. Os materiais
contendo grupos azoaromaticos pertencem aos sistemas mais promissores de fotomemoria e
apresentam considerével interesse tecnologico para muitos propdsitos, tais como detectores
ou meto de armazenagem 6ptica [Ivanov, 1995].

Natansohn ef a/. [Natansohn; 1992] fizeram uma revisio detalhada da literatura a
respeito desse assunto, sendo que muitos destes estudos foram realizados com grupos
azobenzenos como marcadores ligados & cadeia lateral de um polimero liquido cristalino. O
mecanismo de fotomemoria nestes sistemas € obtido através do processo de
fototsomerizagdo do grupo azo, processo este que resuita em um ordenamento e/ ou
reorientacdo de suas moléculas, provocando mudangas no espectro de absorgdo Optico, no
momento de dipolo e na conformagdo molecular. Nas cadeias laterais dos cristais liquidos
poliméricos investigados, a mudanga da forma induz a um perda local instantinea na ordem
da mesofase. Esta reorientagio ¢ mantida mesmo depois que o isdmero cis formado tenha
voltado para a forma trans. A perda de memoria (apagar) é obtida através do aquecimento

do filme acima da temperatura de limpeza (clearing) [Natansohn; 1992].
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1.4.b - Ditizonato de Merciirio

A outra sonda utilizada neste trabalho consiste de um complexo de ditizona (1,5-
difeniltiocarbazona). A ditizona € um reagente bastante utilizada em analises colorimétricas
de metais [Irving, 1977], tais como: determinagdo de Hg(II) [VanderNoot, 1992; Lai, 1993],
determinagdo de Pb [Oliveira, 1992], de pré-concentragdo de Co(1l), Cu(Il), Cd(l1), Ni(II),
Pb(II) € Zn(II) [Kawamoto, 1992].

Os complexos metalicos de ditizona formam uma classe muito interessante de
compostos fotocromaticos, ja que muitos destes compostos de coordenagio, quando em
solugdo, sofrem mudangas na sua colora¢do que sdo induzidas por luz visivel e que, quando
mantidos no escuro, revertem a sua coloragdo original [Petersen, 1985]. Geralmente, tais
complexos, apos irradiagdo, passam da cor laranja para a cor azul, o que corresponde a um
deslocamento do maximo de absorg@o de 485 para 605 nm. A reacdo fotoquimica que ocorre

num complexo metalico de ditizona € mostrada na Figura 5.
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Figura 5 - Reagio fotocromatica do Hg(HDz),

Meriwether et al. [Meriwether, 1965a e b] demonstraram que o fotocromismo, em
solugdo, é uma caracteristica geral dos ditizonatos metalicos. Eles analisaram o processo
fotoquimico, as mudangas de cores, a estabilidade fotoquimica e o comportamento cinético
das reagdes fotocromaticas de diversos ditizonatos metalicos. No estudo cinético observaram
que a reacdo de retorno térmico, em solugdo, segue uma cinética de primeira ordem.

Posteriormente, Geosling [Geosling, 1978] observou que o processo fotoquimico também

segue uma cinética de primeira ordem.
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A reag#0 que ocorre durante a reagdo fotocromatica desses compostos se processam
através de um movimento rotacional da ditizona em seu complexo metalico. Desta forma, é
razodvel esperar que haja uma possibilidade de se usar tal movimento na caracterizagio de
sistemas poliméricos. Deve-se ressaltar que devido ao fato das mudancgas estruturais no
ditizonato envolverem grupos maiores deve se esperar que esta sonda seja capaz de sondar
volumes livres maiores dos que os sondados pela outra sonda usada neste trabalho, o DAB.
Devido a grande diferenga no tamanho de volumes necessarios para que possa ocorrer 0s
processos de foto e de termoisomerizagio dessas duas sondas, de Oliveira [de Oliveira,
1992], usou estas duas moléculas, o DAB e o Hg(HDz),, para estudar o processo de
envelhecimento fisico em alguns polimeros vitreos. Os resultados obtidos mostraram que as
duas sondas sdo sensiveis a variagdo na distribuigio de volumes livres provocada pelo
processo de envelhecimento fisico das matrizes poliméricas e que os processos de
“quenching” ¢ de ‘annealing” alteram de forma mais acentuada os volumes livres de
tamanhos maiores [de Oliveira, 1992].

Num trabalho recente, Nayak e Gupta [Nayak, 1995] utilizaram o ditizonato de
mercurio, como uma sonda, para estudar a variagio no volume livre com a temperatura em
algumas matrizes poliméricas solidas. Neste trabalho, eles demonstraram que é possivel usar

o ditizonato de mercurio (II} (Hg(HDz),) como uma sonda na determinagio da temperatura

de transi¢do vitrea de polimeros.
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LS - Cinética de reacdes reversiveis de foto e termosiomerizacoes

Os tratamentos cinéticos usados para os processos de fotoisomerizagio de moléculas
que apresentam comportamento fotocromatico semelhante ao que ocorre as moléculas de
azobenzeno se baseiam numa equagio descrita por Zimmerman ef al. {Zimmerman, 1958].

Em geral, para qualquer solugdo irradiada, em qualquer instante estardo ocorrendo
trés processos simultaneamente: uma isomerizagio fotoquimica trans-cis, uma isomeriza¢ao
fotoquimica cis-trans e uma isomeriza¢do térmica cis-trans, ja que a formagéo do isomero
trans € energeticamente favoravel devido a sua configuragio mais estavel. Se qualquer
mistura dos dois isdmeros for irradiada com luz visivel ou UV em uma certa temperatura, a
sua composi¢do isomérica ira mudar com o tempo, aproximando assintoticamente da mesma
composigio fotoestacionaria, independente da composigéo inicial ou intensidade da luz, mas,
dependendo fortemente do comprimento de onda.

Assumindo o uso de luz monocromatica, a validade da lei de Beer ¢ que o
rendimento quantico em ambas as diregdes ¢ independente da intensidade de luz incidente I,
Zimmerman et al. [Zimmerman, 1958] propuseram que a equagdo diferencial da velocidade

dos processos que estdo ocorrendo pode ser descrita da seguinte maneira;

D Lollge1-3)] -2 [go3] - ™
dt_l?"F[¢ 8"(1 y)] I,T[¢c€cy] ky

sendo:

! = comprimento do caminho o6ptico,

¢ = rendimento quéntico para a isomerizagio trans-cis, 0 X € O ¢ subscritos se referem,
respectivamente aos isGmeros trans ¢ cis,

& = coeficiente molar de absorgio,

y = a fragdo do isdmero cis;

D'= densidade optica, definida por: lne(lo / 1) =D = col[é:;r + (f:c - s;)y];

V = Volume da solugdo em litros;

t em minutos e I, a Intensidade da luz em Einsteins /min.
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Os dois pnmeiros termos a direita da igualdade na equagio (7) consitem nas
velocidades fotoquimicas nas duas diregdes e o terceiro termo € a velocidade da
isomerizagdo térmica cis-trans.

Assumindo-se que no estado fotoestacionario (t.): [dy/dt]. = 0 e F=F, e resolvendo

a equacdo para ¢, temos:

1 I IR
0= leei-] -y lpenl-w ),
p];;l ¢x€x - ;;0;-1 xe.;yoc - If}o;l cg;ym _kyae =0

Chamando: Ay, = ;, ¢ &, e rearranjando a equagio acima

Substituindo ¢, na equagio (7), tem-se:

ay 10 I 1] |_¢ £, ¢.¢€. Fo xg;j

X X

S Y s . x _Ixx F . -
dt VI 2 VEF 9.6.¥ VF E‘}t £, I3 A Ecme o

[

101¢18;‘

Considerando-se novamente que: Ay, = "

dy A A4 F,
=, = k-
G Ty tATT Y-k

¢, através de um rearranjo dos termos da equacéo acima € possivel chegar a:



24

& _4 "R ®
PRt U

Uma comparagao numérica cuidadosa de dados obtidos em condigdes experimentars
diferentes, ou seja, isomerizagdo do azobenzeno em iso-octano em varias concentragdes,
intensidade de luz e energia por foton, mostra que o segundo termo na equagdo (8) pode ser
desprezado quando comparado com dy/dt [Zimmerman, 1958]. Considerando-se esta
aproximacdo, definindo-se z=(y.-y) e fazendo uma mudan¢a de varidveits € possivel

reescrever a equagdo (7) da seguinte maneira:

“_ 4 )
d F°
) dz
Considerando-se agora que /{z) = IF — entdo pode-se escrever:
dz 10
I(z)=IF7:~At+cte (10)

Através de um grafico de 1(z) versus t é possivel obter a constante A e através desta

constante € possivel obter Isd,, ja que através das substituigdes adequadas € possivel

escrever 1(z) da seguinte forma:

2] [ - ) (1
I(z)= J{ dz}:{l eD d}—t Lol¢:2; tJ—i—cte

exp( D) z xp(-D) z Vy

Para encontrar I(z), a fungdo F pode ser expandida como uma série:
F(D)=1+D 12+ D*12 - D¥720+... (D’<5)
e para as varias faixas de valores de densidade oOptica D' pode-se truncar essa série em

diferentes pontos, de modo que 1(z) pode ser obtido com varias aproximagdes, como

_mostrado na tabela 1 [Zimmerman, 1958].
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Tabela 1 - Valores de I(z) obtidos de acordo com as possiveis aproximagdes para F em
funcdo de faixas de valores de D.

Faixas de D’ Aproximagdes para F I(z)
D<0.02 F= loglz]
002<D<02 =1+D’/2 p loglzl - jz
02<D<20 =1+D2+D%12 s loglz] - rz + u?
D>5 F=D g loglz| - bz

Dessa forma, Zimmerman ef a/. [Zimmerman, 1958] chegaram & conclusio de que a
equacdo da velocidade da reagdio fotoquimica, de acordo com as aproximacdes dadas na
tabela 1, pode ser escrita da seguinte forma: 1= s loglz| - 7z + uz*, porém eles ndo forneceram
expressdes explicitas para s, r ou #, 0 que torna muito complicada a sua utilizagdo.

Posteriormente, Blanc {Blanc, 1970} demonstrou que € possivel obter uma expressdo

muito mais adequada reescrevendo I inteiramente em termos de D. Sendo:
D= I{A] {er (e~er)y}. (12)

Definindo, de forma analoga a z, 6=D.-D a equagdo pode ser reescrita da seguinte

maneira;

j D & [ D & 13
Y l-exp(-D) z 1-exp(—-D) ¢

Dessa forma, usando a mesma equagdo que Zimmerman foi possivel chegar a
seguinte equacgdo para a dependéncia da intensidade de absorgdo com as densidades opticas

D, e D, medidas no estado fotoestacionario e num tempo t, respectivamente:

(14)
I(8)= (1+%+D—jlnw ( +—]D - —p—*ﬂ-@h

Diversos resultados sobre processos de fotoisomerizagdo se baseiam nesta equagio
[Paik, 1972; Lamarre, 1983; Sung, 1981, Yu, 1988a ¢ b; Sung, 1979].
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No caso das reagdes de termoisomerizagdo, em que a reagdo se processa em apenas

uma dire¢do (1somerizaglo cis->trans), a equagdo de cinética de primeira ordem pode ser

descrita da seguinte maneira [de Oliveira, 1992]:

_ dlcis]

. d[cis] (15)
7 k[cis] kdt

[cis] -

sendo: [cis] a concentragdo do isdmero cis;, t 0 tempo e k a constante de velocidade para o

processo térmico.

Resolvendo a equagio, e considerando o instante inicial da rea¢do como sendo t,=0,

tem-se:

[cis] (16)
n—-=-k
[cis],
onde: [cis]o € [cis), sdo as concentragdes imcial (t=0) e no tempo t, respectivamente.
De acordo com a Lei de Beer, se o acompanhamento cinético for feito
espectrofotometricamente, através da variagdo na intensidade de absor¢do do isémero cis, as

seguintes relagdes sdo validas:

(Am)o = gcb[Cis]o (17)
(A4.,), = £ bleis],

Sendo A absorbancia do isdmero cis, £ a absortividade do isdmero cis, b o caminho Optico
e 05 subscritos 0 e t se referem aos tempos zero e t, respectivamente,

Pode-se entdo reescrever a equagdo (15), na sua forma integrada, da seguinte

maneira;

(18)

l [Cis]r 71 (Ac‘u)r /’ gc‘l.s _l (Am.s)f _

n——=In =In = —kt
[CIS]O (ACIS )0 / Ecz.a (AC'M )0

Por outro lado, se 0 acompanhamento cinético for feito através da absorbincia do

1somero trans as seguintes relacdes sao validas:
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[CiS], grrans'(AT:r - AT, ) (19)

[CiS]O = 6‘i‘n:m.s ’(ATn'.- - ATG )

Sendo 4 A

o~ Ap, € A, as absorbancias do isdmero trans imcial, no estado

fotoestacionario, no tempo t, respectivamente,

Dessa forma, a equacéo cinética de primeira ordem baseada nas medidas de absorgio
do isdmero trans quando a reag#o se processa no €sCuro € a uma temperatura constante, ou

seja, o processo de termoisomerizagio, pode ser descrito da seguinte maneira:

(20)

cis (A, —A;)
[ - L =ln———" = k¢
[cis], (A]tx - Arn)
Esta sera a equagdo a ser utilizada neste trabalho para o acompanhamento do

processo de termoisomerizacdo dos azocorantes nas matrizes poliméricas.
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L6 - Objetivos

Este trabalho tem como principal objetivo o estudo da influéncia de matrizes
poliméricas solidas sobre o comportamento cinético de foto e termoisomerizagdo de duas
sondas fotocromaticas, o ditizonato de mercurio (Hg(HDz),) e o amarelo de metila (Dimetil
amino azobenzeno - DAB).

No presente trabalho faz-se uso da técnica de monitoramento espectroscopico dessas
duas sondas fotocromaticas com a finalidade de se estudar o efeito do tamanho dos
substituintes em uma série de polimeros (Poliestireno (PS), Polimetilmetacrilato (PMMA),
Pohetilinetacrilato (PEMA) e Polibutilmetacrilato (PBMA)), além de se estudar também a
influéncia da temperatura e o efeito do uso de plastificantes, Dioctilftalato (DOP) e o
Dimetilftalato (DMP).
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II - PARTE EXPERIMENTAL

11.1 - Materiais:

I1.1.a - Ditizonato de Mercirio (Hg(HDz),)

Para a sintese do Ditizonato de Mercurio (Hg(HDz),) foram pesados 1,6g de
ditizona (1,5-difeniltiocarbazona) e 0,82g de HgCl,. Ao béquer contendo a ditizona foram
adicionados 20 m! de solu¢do de NH: 1:1 em seguida foi feito um aquecimento em banho-
mana at¢ completa dissolugdo. Ao béquer contendo HgCl; foi adicionado uma pequena
quantia de agua destilada até dissolver o maximo possivel, a esse béquer foi entdo
adicionado 10 ml de solugio de NH; 1:1 e em seguida foi mantido sob aquecimento. As
duas solugdes foram misturadas a quente ( adicionando-se a solugdo de ditizona a solugdo
de HgCl,) e a solug@o resultante permaneceu sob aquecimento por cerca de 15 minutos.
Apos o resfriamento foi feito uma filtragéo. O produto obtido foi recristalizado em etanol a
partir da solugéo em cloroformio. O Hg(HDz); foi caracterizado através de seus espectros
no UV-Visive! (200-700 nm) em acetato de etila e no IV {4000-400 cm™") em nujol Este

processo de sintese foi proposto por Petersen [Petersen, 1985].

II.1.b - 4-Dimetil aminoazobenzeno (DAB)

O 4-dimetil aminoazobenzeno (DAB), de marca Paragon Testing Laboratories, foi
purificado por recristalizagdo em agua a partir da solugdo em etanol. Foi caracterizado
através de seus espectros no UV-Visivel {190-600 nm) em varios solventes, tais como o
metacrilato de metila, heptano, acetonitrila, diclorometano e dgua e por espectroscopia na

regiio do Infravermelho em dispersdo com nujol (4000-400 cm™).
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IL.1.c - Polimeros

Os polimeros usados neste trabalho foram os seguintes:

Tabela 2 - Polimeros usados

Polimero Abreviagio Marca Estrutura Mw*
Poliestireno PS EDN cH—CH—n 230.000
Polimetilmetacrilato | PMMA Aldrich [-CH-C(CH;)(CO-CH;)-],, 996 .00

cod.[9011-147]
Polimetilmetacrilato | PMMA Polvscience f-CH,C(CH;3){(CO-CH;3)-}, 75.000
{polys)
Polibutilmetacrilato | PBMA Aldrich }-CH.C(CH)FCO-(CH-):CH3-1, | 515 00
cod. [9003-63-8]
Polietilmetacrilato PEMA Aldnich [-CH-C(CH;3){(CO.C-Hq)-],, 337.00
c6d.[9003-42-3]

* - valor fornecido pelo fabricante.

Uma parte das medidas cinéticas foram feitas usando os filmes dos polimetacrilatos
sem nenhum tratamento prévio de purificacio e os resultados obtidos foram comparados
com os obtidos em filmes dos polimeros que haviam sido submetidos a um processo de

extracdo em Sohxlet, usando como solvente o acetato de etila.

11.1.d - Plastificantes e Solventes

Os plastificantes usados foram o Dimetilftalato (DMP) e o Dioctilftalato (DOP),
ambos da marca Aldrich Chem Co. Os solventes utilizados, acetona, diclorometano,
acetato de etila, acetonitrila, heptano, tolueno, metanol, etanol e metacrilato de metila, de

pureza PA, ndo sofreram tratamentos prévios.

©:COOCH3 ©:COO(CH2}7CH3
COOCH; COO(CHy»CH;
Dimetilftalato Dioctilftalato
Figura 6 - Estrutura dos plastificantes dioctilftalato (DOP) e dimetilftalato (DMP).
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IL.2 - Preparacio dos filmes poliméricos

I1.2a - Silanizacao das Placas:

A presenga de grupos polares no PMMA, PEMA e no PBMA faz com que os filmes
desses polimeros fiquem fortemente aderidos 4 superficie de vidro das placas de Petr,
dificultando a remogao dos filmes formados. Por isso, antes da preparagio desses filmes foi
necessario fazer um tratamento prévio das placas de Petri através de um processo de
stlanizag@o.

As placas foram lavadas inicialmente com agua e detergente e depois foram deixadas
em solucdo sulfonitrica por cerca de 30 minutos. Apés este periodo as placas foram
novamente lavadas com detergente. Depois de secas foram adicionados 3 ml de
trimetilclorossilano (Fluka Chemika) e depois de fechadas foram deixadas, & temperatura
ambiente, no interior de uma capela até a evaporagio completa do solvente. As placas
foram, entdo, lavadas com diclorometano e depois com agua e etanol e finalmente foram
deixadas numa estufa, por volta de 100°C, para secarem.

A Figura 7 mostra a reagdo que ocorre entre o trimetilclorossilano e a superficie de
vidro da placa [de Oliveira, 1992].

CHs
CH;‘SIi—CH3
CH; OH
CH3—S|1—01 < -—0—§:—o— — ?,,—O—éi—o——— + HCI
3 arfice YidIva

Superficie do vidro silanizaca

Figura 7 - Esquema da reagdo de silanizagio da superficie das placas de Petri
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IL2b - Preparaciio dos filmes poliméricos contendo corante e com plastificante.

Os filmes poliméricos foram obtidos dissolvendo-se uma certa massa de polimero em
cerca de 15 ml de diclorometano e adicionando-se, em seguida, uma solugdo do corante
também dissolvido em diclorometano. Esses filmes foram preparados de modo a se obter
uma concentragio de 8,5.107 moles de corante por grama de polimero, no caso dos filmes
contendo 0 DAB a massa de polimero usada foi 0,62g e foram usados 2,0 ml de solugio
2,63.10* M de DAB, enquanto que, no caso do Hg{HDz), foram usados 0,5g de polimero ¢
3,0 ml de soluggio 1,42.10* M de corante.

Para o estudo do efeito dos plastificantes sobre as propriedades dos polimeros foram
feitos filmes contendo 5%, em massa, do plastificante, o procedimento utilizado para a
obtengdo destes filmes foi o descrito anteriormente, sendo que o plastificante também foi
adicionado dissolvido em diclorometano. Para os filmes contendo DAB foram usados 2,0 ml
de uma solugio 4,17.10° M de DOP ou 2,0 ml de solugio 8,39.10°M de DMP e, para 0s
filmes contendo Hg(HDz), foi usado 2,0 ml de solugio 3,37.10° M de DOP ou 2,0 mL de
solugdo 6,77.10°M de DMP.

A espessura dos filmes obtidos foi de aproximadamente 300 um.

IL2c - Estudo da influéncia do solvente sobre o espectro do DAB.

O espectro eletronico de absorgdo do DAB foi obtido nos filmes poliméricos de PS,
PEMA, PMMA e PBMA,; nos plastificantes DOP e DMP e também em outros solventes.
acetonitrila, diclorometano, heptano, metacrilato de metila, etanol, HCI e agua.

No caso dos solventes de baixa massa molar foram usadas solugdes de concentragio
2.10°M e, como ja foi citado anteriormente, os solventes utilizados ndo sofreram nenhum
tratamento prévio, por outro lado, os espectros de absor¢io do DAB disperso nos filmes
poliméricos foram obtidos nos polimeros que ndo sofreram tratamento prévio e,
posteriormente, foram obtidos nestes mesmos polimeros apds terem sido submetidos a uma
processo de extragdo em Sohxlet. Deve-se observar que os filmes poliméricos usados aqui
foram os mesmos usados nas cinéticas dos processos de foto e termoisomerizagio e que a

forma de preparagio e a concentragio de tais filmes encontra-se descritas no item I1.2b
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I3 - Instrumentos para caracterizacio dos filmes poliméricos.
A determinagdo das massas molares e as polidispersidades dos polimeros puros foi
realizada através da teécnica de cromatografia por exclusdo de tamanho (GPC). Os valores

obtidos encontram-se descritos na Tabela 4.

Condiges cromatograficas:

1. Cromatografo GPC Waters, bomba modelo 510, detector IR 410 -
2. Fase Movel, THF

3. Vazio: | mL/min

4. Temperatura da Coluna: 40°C

5. Temperatura do detector IR 40°C

A Tg das amostras foi determinada através de registros de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) obtidos em um calorimetro de marca Du Pont (modelo v2.2A
990)(Tabelas 5 e 6). As condigbes experimentais em que tais medidas foram feitas
encontram-se descritas abaixo:

1 - Aquecimento de -150°C a 150°C. Velocidade de aquecimento: 10°C/min
2 - Isoterma por 1 minuto.

3 - Resfriamento de 150°C a 0°C. Velocidade de resfriamento 10°C/min.

4 - Isoterma por 1 minuto.

5 - Agquecimento até 150°C. Velocidade de aquecimento 10°C/min.

IL.3.a- Acompanhamento espectroscopico das cinéticas de isomerizacio das sondas.

O acompanhamento das mudangas espectroscopicas para as medidas de cinética
foram feitas usando-se um espectrofotdmetro com arranjo de diodo, o HP-8452, ao qual! foi

acoplado um sistema de excitagdo (Figura 8) desenvolvido anteriormente em nosso

laboratério [de Oliveira, 1992] e um sistema de controle de temperatura.
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Os acompanhamentos cinéticos dos processos de foto e termoisomerizacio das
sondas foram feitos a 18, 28 e a 58°C e para a termostatizacdio da amostra nestas
temperaturas foi usado um acessorio de controle de temperatura Peltier HP 89090A.

O procedimento usado no acompanhamento das cinéticas de foto e
termoisomerizagido foi o seguinte: antes das medidas serem iniciadas o acessoric para o
controle de temperatura do porta-amostra foi ligado e a temperatura foi selecionada.
Somente apos a estabilizagédo da temperatura do porta-amostra é que os filmes poliméricos
ou a solugdo contendo a sonda, eram colocados no porta-amostra ¢ mantidas nesta
temperatura por cerca de 20 mimitos, no escuro antes do inicio das medidas.

Apos o estabelecimento das condigdes do espectrofotdmetro (tempo de corrida,
tempo de integracao (numero de varreduras por medida), faixa de A para aquisi¢io dos
espectros, tempo do ciclo (tempo entre as medidas) e A para a medida) a cinética era
iniciada, a primeira medida era feita antes da irradiagio das amostras, apds esta medida
inicial a fonte de irradiagdo era ligada. Durante todo o processo de fotoisomerizagfio a fonte
de excitagdo era mantida ligada e s6 apoOs o estado fotoestacionario ter sido estabelecido é
que essa fonte era desligada, nesse ponto iniciavam-se as medidas cinética do processo de
termoisomerizago.

As condigdes experimentais usadas no programa de acompanhamento cinético do

espectrofotdmetro para as medidas cinéticas dos processos de foto e termoisomerizacio do

DAB e do Hg(HDz), foram as seguintes:

Tabela 3 - Condi¢bes experimentais usadas nas cinéticas de foto e termoisomerizagdo do

DAB e do Hg(HDz},, em solugio e ncs filmes.

DAB Hg(HDz),
Tempo de cornda (s) 4000 4000
Tempo de integragdo (s) 1 1
Tempo do ciclo (s) 2 2
Faixa de aquisi¢do (nm) 200-650 250-700
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Campantimento Ido Espactrofotometio

Amostra
Limpada de detector de
Deuwténp ———r===— ———=——+ | arranio de diodo
H == S [ Diafragma
Porta-amostra com acessona !;bra optica e Veniiador
controlador de Temperatura OE D
H !
{Peftier) Colimador Y !
Lampada de vapor
de Hg estabilizada
Obturador g
Eletromeacanico
Fiktro
de IV

Figura 8 - Montagem usada para monitoramento das cinéticas de isomerizagdo do DAB e do
Hg(HDz), nos fitmes poliméricos

I1.3.b. Descricio do sistema de irradiacéo.

Para a irradiagdo das amostras foi usada uma lampada de mercurio de alta pressao de
80 W, usada em iluminag@o pablica. Para utilizagdo neste trabalho, o envoltério externo da
lampada de Hg fo1 retirado para aumentar a sua intensidade de emiss3o e torna-la uma fonte
de radiagio UV/Visivel, ja que este envoltorio serve como um filtro de radiagio UV.

A luz que sat da ldmpada passa através de uma cela de 7 cm de caminho Optico
preenchida com agua destilada ¢ que tem como finalidade a absorgdo de radiagdo
infravermetha acima de 1000 nm para evitar o aquecimento das amostras durante o periodo
de irradiagdo. Posteriormente, a luz é colimada, através de uma lente plano-convexa de

quartzo, na entrada da fibra optica (Oriel) que, por sua vez, a conduz até a amostra a ser
irradiada {de Oliveira, 1992].
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III. RESULTADOS E DISCUSSAO

IIL.1 - Massas molares

Os valores histados na Tabela 4 foram obtidos através das curvas de GPC dos
polimeros puros (Figuras A1-A4 do Apéndice).

Mn ¢é defimdo como sendo a soma das massas molares de todas as moléculas
dividido pelo nimero total de moléculas e Mw € definido como a média de contribuigio de
cada massa molar. A razdo Mw/ Mn ¢ a medida da polidispersidade. Considerando a curva

de distnibui¢do de massa molar da Figura 9, a determinagio destes valores atraves da curva

de GPC sdo feitas através das seguintes relacdes:

rh]\ N
AT
Ve ‘ E\{--\
as
Famas/j —~ 1 Wl \T\
AN IR N
PM alto Ve — PM baxo

Figura 9 - Curva de distribuicio de massas molares usada para ilustrar os calculos de Mn,

Mw e Polidispersidade de polimeros.

y H (21)
=
Zif H, )
!\M,J
SHM (22)

sendo Hi a altura da fatia / e M/ a massa molar representada pela fatia L.
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Tabela 4 - Valores de M,, (massa molar média ponderal), Mn (massa molar média numérica)

¢ Polidispersidade dos polimeros estudados.

Mn. 107 M. 10° Polidispersidade
PS 71 1.8 25
PMMA 9,2 24 26
PEMA 7.5 1,6 2.1
PBMA 47 1,1 23

Estes resultados mostram que os materiais usados sdo polidispersos.

I11.2 - Analise térmica

Os termogramas correspondentes as duas varreduras de aquecimento das amostras
estdo mostrados nas Figuras B1-B13 do Apéndice. As Tgs obtidas através destes

termogramas foram determinadas através do método da intersecgio de tangentes.

Tabela 5 - Tg dos filmes poliméricos puros, contendo a sonda DAB e o valor de Tg

fornecido pelo fabricante. (1) e (2) indicam os valores da primeira e segunda varreduras dos

termogramas.
Tg PS (°C) Tg PMMA (°C) Tg PEMA (°C) Tg PBMA (°C)
1 2 1 2 1 2 1 2
Puro 102 103 95 95 79 64 33 26
DAB 104 104 95 96 72 67 30 23
Fabricante - 95 63 27




Tabela 6 - Tg do Poliestireno (PS) puro, contendo os corantes DAB e Hg(HDz),
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€

contendo 5% em massa de cada um dos plastificantes, Dioctilftalato (DOP) e Dimetilftalato

(DMP).

Tg (°C)
PS 1* Varredura 2% Varredura
Puro 102 102
DAB 104 103
DAB e DOP 81 81
DAB e DMP 82 80
Hg(HDz), 102 101
Hg(HDz),/DOP 80 82
Hg(HDz),/DMP 83 81

Os valores de Tg determinados sdo condizentes com os fornecidos pele fabricante e
com os valores encontrados na literatura: 100°C para o PS [Rudd, 1975], 105°C para o
PMMA, 65°C para o PEMA e 20°C para 0 PBMA [Rogers, 1957].

Outra observagao importante ¢ o fato da presenga da sonda ndo provocar nenhuma

alteragao significante sobre o valor da Tg dos polimeros. Por outro lado, a adi¢do dos

plastificantes DOP e DMP provocam, como ja era esperado, uma redugdo na Tg do PS, que

comprova a ocorréncia do processo de plasticizagdo do polimero. Uma observagio

interessante ¢ que embora os dois plastificantes sejam diferentes seus efeitos sobre a Tg do

PS s@do praticamente idénticos.
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IIL3 - Espectros UV-Vis do DAB em solucio.

Ha muito tempo sabe-se que o espectro de absorgéo pode ser influenciado pela fase
(gas ou liquido) e que o solvente pode provocar mudangas na posi¢do, intensidade e forma
das bandas de absor¢do, sendo que essas mudangas sdo resultantes das forgas de interagdo
intermolecular soluto-solvente, tais como: ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido
e pontes de hidrogénio [Reichardt, 1988]. Este efeito foi observado nos espectros do DAB
em diferentes solventes (Figura 12) e ja foi citado em trabalthos anteriores [de Oliveira,
1992, Atvars, 1993].

O espectro de absor¢do do azobenzeno e de alguns de seus derivados tem sido
estudado extensivamente [Yamamoto, 1971; Cook, 1939; Hochstrasser, 1962; Lufidk;
1994, Badger, 1953, Beveridge, 1966, Malkin, 1962; Brode, 1952, 1955, Jaffé, 1958;
Birnbaum, 1953]. O espectro do estilbeno, que ja havia sido estudado, serviu como base
para a interpretacio do espectro do azobenzeno devido a semelhanca estrutural entre estes
dois compostos.

Se a diferenca entre as eletronegatividades do atomo de N e do atomo de C e a
diferenga nos valores das integrais de ressonancia para as ligagdes N-N, C-C e C-N forem
desprezadas, pode-se dizer que o diagrama de niveis de energia do azobenzeno difere do
diagrama do estilbeno devido apenas a presenga de 2 niveis extras localizados nos atomos de
nitrogénio. Estes dois niveis se originam dos orbitais nao ligantes do nitrogénio, O fato
destes dois orbitais se localizarem em atomos adjacentes faz com que ocorra entre eles uma
certa sobreposi¢do, que provoca um desdobramento dos mesmos em dois orbitais de
diferentes energias; um simétrico (n) e um antissimétrico (n,). No estado eletrdnico
fundamental cada um desses orbitais encontra-se preenchido por dois elétrons.

Na Figura 10 estdo mostrados os diagramas de niveis de energia e suas atribuigdes,

obtidos para o azobenzeno ¢ o estilbeno
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Figura 10 - Niveis de energia dos orbitais do estilbeno e do azobenzeno. [Birnbaum, 1953}

Os estados eletronicos representados na Figura 10 correspondem aos trés orbitais 7t
ocupados de mais alta energia e os trés orbitais desocupados de mais baixa energia dos dois
sistemas, o estilbeno e o azobenzeno. Os niveis representados por 7, originam-se dos
orbitais © dos anéis aromaticos ¢, € ¢: e 0s niveis representados por %c € 1y correspondem
aos orbitais moleculares localizados no grupe C=C do estilbeno e no grupo N=N do
azobenzeno, respectivamente. [Griffiths, 1972]

A banda fraca de absor¢do na regido do visivel, presente apenas no azobenzeno, se
deve a transi¢ao envolvendo os elétrons localizados no grupo azo. Essa transigdo ocorre a
aproximadamente 440 nm e 430 nm nos isdmeros trans ¢ cis, respectivamente Sio

atribuidas ao processo de transicio parcialmente proibida n,-»>m, . Essa transigio é

confirmada por sua baixa intensidade e também pelo seu deslocamento para A menores com
o aumento da polaridade do solvente ¢ em solventes proticos. Isto ocorre pois as interagdes
dipolares e a formagdo de pontes de hidrogénio com os elétrons dos orbitais ndo ligantes (n)

abaixa a energia do estado eletrénico fundamental destes orbitais, exigindo uma energia
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adicional para vencer a energia destas interagdes. Esta transi¢do é insensivel aos efeitos dos

substituintes nos anéis aromaticos [Jaffé, 1958].

A segunda transi¢o ocorre na regido espectral ultravioleta, sendo que a forma cis do
azobenzeno absorve a 280 nm e a forma trans a 315 nm. A diferenca marcante entre os dois
1s0meros se deve a configuragdo nio planar do isdmero cis. Tais transi¢des sdo permitidas e
ocorrem devido ao processo my—7,, . Estas bandas sdo particularmente sensiveis & presenga
de substituintes no anel aromatico e & polaridade do solvente; um aumento na polaridade do
solvente provoca um deslocamento nestas bandas para A maiores. Finalmente, a transi¢do de

mais alta energia ocorre devido ao processo Ty—T, e as bandas referentes a esta transiio

encontram-se na regido 230-240 nm para ambos isdmeros [Griffiths, 1972, Jaffé, 1958].

A inclusdo, no diagrama de niveis de energia, de um orbital & contendo dois elétrons
(indicado na Figura 10 como o orbital entre parénteses) se deve & presenga, no anel
aromatico, de um grupo doador de elétrons com um par de elétrons livres, como € o caso do
grupo N(CH:); de uma das sondas usadas neste trabalho, o DAB. A substitui¢do na posi¢do
para do anel aromatico por um grupo doador de elétrons provoca um deslocamento da
banda my—>7, para A maiores por causa do forte carater de transferéncia de carga (CT)
para o grupo azo [Lunak; 1994]. Como tais grupos possuem um par de elétrons capaz de
interagir por ressondncia com o sistema azo, moléculas como o DAB, podem ser

representadas por uma estrutura de ressonancia como a mostrada na Figura 11:

N=N N, -— N—N N,
CH3 CH3

Figura 11 - Estruturas de ressonancia do Dimetil aminoazobenzeno (DAB).

A Figura 12 mostra o espectro de absor¢io UV-Vis do DAB em solugio de

acetonitrila, diclorometano, heptano, metacrilato de metila e agua. A primeira banda

»

observada se encontra na regido de 385-440nm e corresponde & transi¢io 7, —> 7, . a

banda correspondente a transigio n, — 7z, encontra-se por volta de 450 nm e esta
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fortemente sobreposta pela banda referente a transigdo 7, — 7, e, finalmente, ¢ possivel
observar uma banda a 250 nm referente  transigdo 7, — 7, [Griffiths, 1972; Jaffé, 1958].

1l0 I 1 T | T

08 | ; > 4

Comprimento de onda (nm)

Figura 12 - Espectro de absor¢gio UV-Vis do DAB em diversos solugdes 2.10°M
—Acetonitrila, —Diclorometano, — Heptano, — Etanol, —— Metacrilato de metila e - - -

- Agua.
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Tabela 7 - Maximos das principais bandas de absorcio do DAB em solugdo 2.10°M.

Solvente T 7w ; Z n;
(nm) (nm)
Diclorometano 409 260
Acetonitrila 410 256
Metacrilato de metila 406 250
Heptano 396 255
Agua 420-450 220
Etanol 410 256

Os espectros obtidos sdo bem parecidos, as unicas solugbes em que se observa um
deslocamento mais acentuado da banda referente a transigio 7, — 7, foram em 4gua e em
heptano. O espectro do DAB em heptano é o mais parecido com o espectro dessa molécula
em fase gasosa [Elenius, 1962} pode-se dizer entdo o DAB deve interagir de forma muito
fraca com este solvente

O DAB ¢ bem pouco soluvel em agua e por isso nio foi possivel obter uma boa
resolugdo do espectro, no entanto, ainda assim ¢ possivel observar que a banda principal
(r, —> 7, ) encontra-se deslocada para regides de maior comprimento de ondas. Este
comportamento ja foi observado anteriormente em solventes hidroxilados [de Ofiveira,
1992; Brode, 1952] ¢ foi atribuido a formagio de pontes de hidrogénio entre o corante € o
solvente. E possivel observar esse deslocamento também nos solventes polares nio
hidroxilados, nesses casos o deslocamento foi atribuido & ocorréncia de interagdes dipolares
com o solvente. Uma explicagio para esta observagio é o fato do estado n  receber
contribuigdes predominantes de estruturas de ressondncia polar e por isso estas estruturas
sdo estabilizadas pela polaridade do solvente. Os solventes polares facilitam a excitagio,
abaixando a energia do estado eletronico mais polar que resulta num desiocamento da banda
para o vermelho [de Oliveira, 1992].

O comportamento espectral do DAB disperso em filmes poliméricos € mostrado na

Figura 13
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Figura 13- Espectro de absor¢do do DAB nas diversas matrizes poliméricas. Filmes
contendo 8,5.10” moles de DAB por grama de polimero.

No caso do DAB disperso em PS ¢ em PMMA da marca Polyscience foi possivel
observar um comportamento espectral semelhante ao encontrado nos solventes de baixa
viscosidade anteriormente citados e mostrados na Figura 12. Porém, nos espectros do DAB
disperso em filmes de PEMA, PBMA e mesmo no PMMA de marca Aldrich, observa-se um
deslocamento da posigdo da banda principal para comprimentos de ondas menores, ou seja a
primeira banda no espectro eletronico de absor¢do desses filmes aparece na regido de 350-
360nm.

O fato do comportamento espectral do DAB em dois polimeros iguais mas de
marcas diferentes, PMMA da Polyscience e da Aldrich, serem diferentes foi atribuido a
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presenga de impurezas, de aditivos ou de grupos copolimerizados no polimero e que, de
alguma forma estivessem interagindo com o corante.

Visando eliminar espécies ndio copolimerizadas, que eventualmente estivessem
presentes, estes polimeros foram submetidos a uma extracdo exaustiva (por cerca de 10 hs)
em Sohxlet porém, apos este tratamento ndo foi possivel observar nenhuma alteragio
significativa no espectro de absor¢do do DAB.

Os espectros do DAB disperso nos filmes foram comparados com o espectro do
DAB em HCI puro (Figura 14), sendo possivel observar nesse meio acido um
comportamento semelhante ao observado no espectro do DAB disperso nos filmes de
PMMA, PBMA ¢ PEMA (Figura 14). Esta comparagio tornou evidente a presenga, nos

polimeros, de grupos acidos copolimerizados que sdo capazes de protonar o corante (Figura
15) [Dubini-Paglia, 1980]:

Absorbancia

Comprimento de Onda (nm)

Figura 14- Espectro eletrénico de absor¢io do DAB em solugio 2.10° M de HC! e em
filmes de PS, PMMA, PEMA e PBMA.
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Tabela 8 - Posigio da banda referente a transigio 7z, — 7, no espectro de absorcdo

eletronica do DAB nos filmes de PS, PMMA (da Aldrich e da Polyscience), PEMA, de
PBMA e em solugio de HC1.

DAB em: 7, - x, (nm)
PS 412
PMMA Aldrich 352
PMMA Aldrich (apos extragdo Sohxlet) 358
PMMA Polyscience 412
PBMA 348
PBMA (apds extragdo Sohxlet) 348
PEMA 356
PEMAC(apos extragdo Sohxlet) 358
HCl 332

Nos derivados do 4-aminoazobenzeno existem dois centros basicos: o nitrogénio 3
do grupo azo e o nitrogénio do grupo amino. Em solucio acida existe um equilibrio
tautomérico onde a forma A, na qual a protonagio ocorre no nitrogénio do grupo amino,
esta associada com uma banda no espectro eletronico de absorgio na regido de 350 nm e a
forma B, na qual a protonagio ocorre no nitrogénio do grupo azo, esta associado com uma

banda na regido 500-550 nm, Figura 15 [Sawicki, 1956a e b, Badger, 1954, Dubini-Paglia,
1980].

CH _ CHe +CHy
OO ie O Ol OO
CH, CHy CI |
A B

Figura 15 - Protonacdo do DAB. Equilibrio tautomérico das formas protonadas.

Equilibrios tautoméricos deste tipo se deslocam com a mudagdo da concentragio de
acidos {Jaffé, 1958; Dubini-Paglia, 1980, Sawicki, 1956a e b]. Badger er a/. [Badger, 1954]

e Rogers er al. [Rogers, 1951} analisaram a relagio entre a posigio da adigdo do proton e o
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espectro de absorg¢do de varios derivados de azobenzenos. Badger ef al. [Badger, 1954],
através da andlise do equilibrio tautomérico de nove corantes 4-aminoazobenzeno-N
substituidos, concluiram que o proton se liga ao nitrogénio e ao nitrogénio amino,
respectivamente. Rogers ef al. [Rogers, 1951], por outro lado, concluiram, com base em um
estudo da basicidade do 4-dimetilaminoazobenzeno (DAB), do 4’- hidroxi DAB e de outros
sete derivados do azobenzeno, que o pnmeiro proton se adiciona exclusivamente no
nitrogénic amino e ndo no mtrogénio B do grupo azo. Posteriormente, Jaffé [Jaffe, 1953],
através de outro parametro, constante de Hammett dos substituintes, também concluiu que o
primeiro préton se adiciona exclustvamente no nitrogénio amino.

Sawicki, [Sawicki, 1956a-b, 1957} baseado no fato de que num equilibrio
tautomérico o aumento na intensidade da banda espectral de um tautdmero resulta na
reducgdo da banda referente ao outro tautdmero, concluiu que o aumento na acidez do meio
desloca o equilibrio em diregdo a forma A [Figura, 15}, ou seja, o aumento da acidez do
meio corresponde a um deslocamento do equilibrio tautomérico em diregdo & forma azdémio.

De acordo com a posigdo da banda observada nos espectros eletronicos de absorgdo
dos polimetacrilatos (Tabela 8) estudados neste trabalho pode-se dizer que o equilibrio
tautomeérico da forma protonada do DAB encontra-se deslocado em dire¢io a forma amonio
[Dubini-Paglia, 1980]; uma outra evidéncia em favor deste deslocamento de equilibrio sera
descrita posteriormente.

Este tipo de interag@o entre a sonda e o polimero nao representou nenhum empecilho
para se atingir objetivos deste trabalho ja que os processos de foto e de termoisomerizagdo

da sonda nestes filmes pode ser acompanhada através da banda na regido de 350 nm.
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IL.4 - Cinética do isomerizacio do DAB em solucio de Dioctilftalato (DOP) e
Dimetilftalato (DMP).

Antes de estudar a influéncia das matrizes poliméricas sobre os processos de foto e
termoisomerizagdo do DAB foi feito uma caracterizagdo prévia destes processos em dois
solventes de massa molar baixa, o dioctilftalato (DOP) e o dimetilftalato (DMP). Esses dois
solventes foram escolhidos pois foram usados, neste trabalho, no estudo do efeito de
plastificantes em filmes poliméricos. A Figura 16 mostra a variagiio no espectro de absorgao
UV-Vis da sonda, na regido de 290-480 nm, devido ao processo de isomerizagdo
fotoestimulada do DAB em solugio de DMP (4.10°M). O DAB apresentou praticamente o
mesmo comportamento quando em solugdo de DOP, tendo como diferenca apenas a

velocidade de ocorréncia do processo de isomerizagao.

Comprimento de Onda (nm)

Figura 16 - Variagdes no espectro de absor¢io do DAB numa solugdo (4.10°M) de
dimetilftalato (DMP).

A curva superior, obtida antes da irradia¢do da solugdo, apresenta um maximo em

416 nm e corresponde a 100% de isomero trans. Quando a amostra é irradiada observa-se




49

um decréscimo nessa banda de absor¢do e um aumento na banda de absor¢io referente ao
isdmero cis, por volta de 330 nm, indicando a ocorréncia do processo de isomerizagio trans-
cis.

Durante a irradiagio ocorrem trés processos simultdneos, os processos de
fotoisomerizagdo cis-trans e trans-cis € o processo de isomerizagio térmica cis-trans, uma
vez que a isomerizaglo cis-trans € energeticamente favoravel. Como esta sendo usada uma
fonte de wradiagdo cuja emissdo é acima de 400 nm o isdmero cis ndo ¢ fotoexcitado e
consequentemente a eficiéncia da fotoisomerizagio cis-trans pode ser desprezada.

A cinética desse processo de fotoisomerizagdo foi seguida através do monitoramento
na variacao da absorbancia da banda a 416 nm referente ao isdmero trans. Os dados obtidos
foram analisados de acordo com a equagdo (14) [Zimmerman, 1958; Blanc, 1970] ja citada

anteriormente, que € uma boa aproximagio para a solugdo da equacdo de velocidade de

processos fotoquimicos reversiveis:

D, D’ [1 D,_Jé 8° (15)
1(5)~[l+ > Ilenkﬂ— >t Pt

(&)= At +cte

onde A=-1,¢,e /y,, D, e D sio as absorbincias no estado fotoestacionario e no tempo
t, respectivamente, & = [, — D), I, a intensidade de irradiagdo, ¢, a eficiéncia quéntica, €, 0
coeficiente de extin¢ao molar e v,, a fragiio do isdmero cis no estado fotoestacionario.

As curvas dos graficos de /(& )x ¢ (Figura 17) para o DAB em solugio de DMP e de
DOP sio lineares, demonstrando que, para ambos os casos, a reagio de fotoisomerizacdo se
procede através de uma cinética de primeira ordem. Esse comportamento ja foi observado
anteriormente em diversas moléculas fotocromaticas em solugdes de solventes de baixa

massa molar. [Paik, 1972; Lamarre, 1983, Mita, 1989, Royal, 1992a-b; Yu, 1988a-b; Airinei,
19941
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Figura 17 - Curvas da cinética do processo de fotoisomerizagdo do DAB em dimetilftalato

(DMP) e em dioctilftalato (DOP) a 18°C. Solugdes de concentragio 4.10°M.

A partir dos coeficientes angulares das retas obtidas, que se encontram no lado
inferior esquerdo da Figura 17, é possivel determinar o rendimento quéntico da reagio em
cada um dos solventes, uma vez que 4=—/,¢,&, /y . Considerando-se que o objetivo
desta analise foi fazer uma comparagdio entre o comportamento do processo de
fotoisomerizacdo da sonda quando esta se encontra num solvente liquido com o
comportamento deste mesmo processo quando a sonda encontra-se dispersa numa matriz
solida, o rendimento quintico ndo foi determinado, porém, a inclinagio da reta foi
considerada como sendo um rendimento quéntico relativo ou como uma medida relativa da
velocidade do processo de fotoisomerizagio (Tabela 9). E importante salientar que essa
velocidade relativa refletida no coeficiente angular do grafico nao deve ser confundida com a
constante de velocidade da reagdo de fotoisomerizagdo (ki) , que sO pode ser obtida
conhecendo o rendimento quéantico e o tempo de vida do estado eletronico excitado
[Lamarre, 1983]. Os valores de k desse processo sdo mostrados na Tabela 9.

No caso da reagdo de termoisomerizagdo a equagdo usada foi a seguinte:
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[eis], (4;, - 4;) . (20)
leisl, T Ay, — Ay "

sendo: A, , 4; e A;, as absorbancias do isdmero trans no estado fotoestacionario, no
tempo t e no inicio do experimento, respectivamente, ¢ k a constante de velocidade do
processo.

Como ja foi mostrado anteriormente, esta equagio é valida na auséncia de reacdes

fotoquimicas equivalentes, sendo o caso do presente trabalho tendo em vista que as reagdes

térmicas foram feitas no escuro.

02- R DIO -

DAB/DIM
Y =A+B*X
03+ A=00%92 B=000353 R=-0.99815

INA-AJA,-Ay)

DABIDIO
Y=A+B*X
A=0.01t B=0.00132 R=-0 99481

Tempo (s)

Figura 18 - Curvas para a cinética de termoisomerizagio do DAB em solucdo (4. 10°M) de
DMP ¢ DOP a 28°C.

O comportamento linear observado, também, nos graficos da Figura 18 mostra que o
processo de termoisomerizagdo se processa através de uma cinética de primeira ordem

monoexponencial para ambas as solugdes. A partir da inclinagio da reta obtida foi possivel
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determinar o valor da constante de velocidade do processo de termoisomerizagio do DAB

em cada um dos solventes, os valores obtidos encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores das constantes de velocidade obtidas através do coeficiente angular dos
graficos de cinética de primeira ordem para os processos de foto e termoisomerizagdo para o
DAB em solugio (2,0.10°M) de DMP e de DOP. Medidas feitas a 28°C.

DAB Fotoisomerizagdo k (™) Termoisomerizagio k (™)
DOP 7,6.107 1,3.107
DMP 3,7.107 3,5.107

Na curva obtida para o processo de fotoisomerizagio (Figura 17) observa-se que em
solugdo de DOP a velocidade de isomerizagdo da sonda € muito maior do que em solugéo
de DMP, enquanto que na curva obtida para o processo de termoisomerizagio observa-se
um comportamento contrario a este. Estes resultados demonstram que a influéncia do
solvente nio se restringe apenas ao deslocamento da banda de absorgdo referente ao
isomero trans do DAB, mas também na velocidade de isomerizagdo dessa molécula. Uma
explicag@o para essa diferenga de velocidade ¢ a diferenga de viscosidade entre os dois
solventes, o DOP ¢ muito mais viscoso (n=81,4 cP [Dean, 1985]) do que 0 DMP (n=9,18
cP {Dean, 1985]) e, como ja foi observado anteriormente [de Oliveira, 1992; Priest, 1971} o
aumento na viscosidade do solvente provoca uma diminui¢do na constante de velocidade do
processo de termoisomerizagdo da sonda.

O processo de isomerizagao do DAB envolve mudangas em sua estrutura, para que
estas mudangas ocorram € necessario que a molécula tenha um espago livie em sua
vizinhanga e, um aumento na viscosidade do meio onde a reagdo ira ocorrer deve resultar
numa redu¢do da liberdade de movimento da molécula, que é observada através da redugio
da velocidade de termoisomerizagio.

No DOP, por ser mais viscoso, a velocidade de termoisomerizagio é reduzida de tal
forma que ela praticamente nio interfere sobre o processo de fotoisomenzagdo, por outro
lado, em solugdo de DMP, observa-se um aumento na constante de velocidade do processo

térmico e uma redugdo na constante do processo fotoquimico, os valores de k desses
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processos sdo bem parecidos 0 que significa que provavelmente ocorre uma interferéncia do
processo térmico sobre o processo de fotoisomerizagio.

Embora neste trabalho ndo tenham sido observados outros efeitos, além da
viscosidade, sabe-se que os solventes desempenham papéis importantes na cinética de foto e
termoisomerizagio dos azocompostos, por exemplo, solventes polares e solventes
formadores de pontes de hidrogénio sdo capazes de acelerar o processo de
termoisomerizagdo. Essa aceleragdo faz com que esse processo interfira sobre o processo de
fotoisomerizagdo de tal forma que, dependendo da técnica de analise empregada, ndo é
possivel observar a ocorréncia do processo de fotoisomerizagdo [de Oliveira, 1992]. Esse
tipo de efeito se deve a ocorréncia de interagdes entre o grupo polar ou o grupo formador
de pontes de hidrogénio do solvente ¢ um dos N do grupo azo. Essa interagdo enfraquece o
carater da dupla ligagdo do grupo azo facilitando a ocorréncia da rotagdo ao redor dessa

ligagdo resultando, assim, numa aceleragio do processo de termoisomerizagio.

HLS - Cinética dos processos de foto e termoisomerizacio do DAB e do Hg(HDz); em
Poliestireno (PS).

ITILS - Processo de Fotoisomerizacio.

O acompanhamento espectrofotomeétrico da cinética de fotoisomerizagio do DAB
disperso em PS foi feito em trés temperaturas diferentes: 18, 28 ¢ 58°C. O perfil dos
espectros eletrdnicos de absor¢@o observados durante o processo de isomerizagio da sonda,
nas trés temperaturas diferentes ¢ idéntico, a unica diferenca observada entre uma
temperatura e outra foi a velocidade em que tal processo ocorre Na Figura 19 sdo

mostradas as variagdes no espectro eletronico do DAB durante o processo de

fotoisomenzagao realizado a 18°C.
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Figura 19 - Espectro eletrénico de absor¢do do DAB disperso em um filme de PS sob
irradiagdo com Aemisao > 400 nm, T=18°C,

Quando se inicia a irradiagdo observa-se uma redug@o na absorbancia da banda a 412
nm, referente ao isdmero trans e, simultaneamente observa-se um aumento na aborbancia da
banda a 325 nm referente ao isémero cis. A presenga de um ponto isosbéstico a 370 nm
indica que apenas os isdmeros cis e trans estdo presentes e que nenhuma outra reagio
secundaria esta ocorrendo.

ApOs a amostra atingir um estado fotoestacionario, a luz de excitagdo foi desligada e
foram registrados espectros eletronicos de absorgdo permitindo o acompanhamento da
cinética de termoisomerizagdo cis-trans em cada temperatura.

A analise dos dados cinéticos obtidos nos processos de fotoisomerizagio do DAB
disperso numa matriz de PS foi feita de forma analoga ao procedimento descrito

anteriormente, ou seja, usando a equagdo 14. As curvas obtidas apos este tratamento sdo

mostradas na Figura 20.
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Figura 20 - Curvas de cinética de primeira ordem do processo de fotoisomerizagio do DAB

disperso em PS. Medidas feitas a 18, 28 e 58°C.

Ao contrario do comportamento linear caracteristico de uma cinética de primeira
ordem observado na reagio de isomerizagdo fotoquimica do DAB em solugdo foi observado
um desvio do comportamento linear (Figura 20) quando essa mesma reagio se processou na
matriz solida de PS. Um perfil cinético deste tipo pode ser interpretado através da
consideragio da existéncia de pelo menos dois ambientes diferentes na matriz solida, um que
permite que a isomerizagdo se processe com uma velocidade comparavel a velocidade
observada em solugdo e um outro que provoca restrigdes a sonda dificultando, assim, a
ocorréncia da isomerizagdo [Airinei, 1994, Beltrami, 1993; Naito, 1991, Royal, 1992a-b,
Naito, 1990; Mita, 1989; Horie, 1985].

Por apresentar este comportamento nio linear caracteristico de uma cinética de
primeira ordem, a cinética do processo de fotoisomerizagio do DAB numa matriz solida
(Figura 20) pode, entdo, ser tratada como a soma de dois processos, através da seguinte

equacdo: [Lamarre, 1983; Sung, 1981; Yu, 1988a-b]
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e’ = get L (1-a)e ™™ (23)

Nesta equacdo, k; ¢ a constante de velocidade do processo rapido e esta relacionada
com a fra¢dio de moléculas que se encontra nas regides onde os volumes livres localizados
sdo maiores do que o tamanho critico necessario para a isomerizagdo da sonda; k; é a
constante de velocidade do processo lento e esta relacionda com a fragio de moléculas que
se encontra nas regides onde os volumes livres sdo insuficientes para que a isomerizagio
ocorra na mesma escala de tempo dos processos rapidos e o ¢ (1-0) estdo relacionados com
a populagio das moléculas que sofrem os processos rapido e lento, respectivamente
[Lamarre,1983].

Os valores de k; ¢ k, podem ser estimados graficamente e os valores obtidos para o
processo de fotoisomerizagdo em PS nas trés temperaturas diferentes, 18, 28 e a 58°C,

encontram-se descritos na Tabela 10

Tabela 10 - Constantes de velocidade (k; e k;) para o processo de fotoisomerizacdo do
DAB em PS, a 18, 28 e 58°C.

PS 18 °C 28 °C 58 °C
ki (57) 8,4 .107 1,4 107 1,7.107
ka(s™) 7,0.107 1.4.107 1.8.107

Devido a pouca quantidade de pontos, ja que se trabalhou em apenas trés
temperaturas, ndo foi feita a determinagio da energia de ativago para o processo de

1somerizagio do DAB.
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IILS5.b -Processo de Termoisomerizacio

O grafico de termoisomerizagio (Figura 21) a 18, 28 e 58°C do DAB disperso em
PS, obtido através da equagdo (20), também apresenta um comportamento nio linear da
curva. Através da Figura 21 é possivel observar que, no inicio, a velocidade de retorno
térmico do DAB disperso no filme de PS é bem parecida com a velocidade obtida na
solugdo do plastificante mais viscoso, 0 DOP, e que posteriormente essa velocidade diminui.
Essa observagdo esta em contraste com alguns dados encontrados na literatura em que
foram observados que a etapa rapida do processo de termoisomerizagio de alguns
compostos fotocromaticos, tais como, residuos de aminoazobenzenos ligados numa matriz
de PMMA {[Paik, 1972}, azonaftalenos dispersos em filmes de PS [Victor, 1987] e
azobenzeno disperso em filmes de policarbonate [Mita, 1989], se processam com uma
velocidade muito maior do que a observada quando estas mesmas reagdes se processam
numa solugio e, posteriormente, passa a ocorrer com a mesma velocidade observada em
solugdo. Esta anomalia na velocidade foi atribuida a existéncia de uma certa quantidade de
isdmeros cis que se encontram numa configuragdo tensionada € que por isso retornam mais
rapidamente a forma trans [Mita, 1989].

Os desvios da linearidade da curva para um unico processo cinético de primeira
ordem observados também s3o atribuidos 4 restrigio de mobilidade da sonda imposta pela
matriz polimérica e a heterogeneidade na distribui¢do de volumes livres [Airinei, 1994, Mita,
1989; Kim, 1996; Beltrami, 1993, Nayak, 1995].

As constantes de velocidade do processo de termoisomerizagio obtidos nas trés
temperaturas encontram-se descritas na Tabeia 11. J3 foi observado anteriormente [de
Oliveira, 1992] que os valores de k, da cinética de termoisomerizagio desta sonda, quando
em uma matriz no estado vitreo ndo apresenta um comportamento linear previsto pela
equacao de Arrhenius e que a linearidade s6 € observada quando a reagdo se processa numa

matriz que se encontra no estado elastomérico, por isso e pelo pouco numero de pontos nio

foi feita a determinagdo da Ea desse processo.
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Figura 21- Curva de cinética de primeira ordem do processo de termoisomerizagao do DAB

disperso em PS. Medidas feitas a 18, 28 e 58°C.

Tabela 11 - Constantes de velocidade (k; e k;) para os processos de termoisomerizagido do

DARB disperso em filmes de PS. Medidas feitas a 18, 28 e 58°C.

Temperatura
DAB/PS 18°C 28°C 58°C
ki (s7) 1,4.107 1.7.10° 2,4.10°
k2 (s7) 4,1.10" 3.4.10" 3,9.10"
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IILS.c - Cinética de isomerizacéio do Ditizonato (Hg(Hdz),) em Poliestireno (PS).

Os resultados das cinéticas de fotoisomerizagdo obtidos através do uso do DAB
foram comparados com os resultados obtidos através do uso de uma outra sonda, o
Hg(HDz), (ditizonato de mercurio (II)). A mudanga caracteristica observada no espectro de

absor¢do, dessa outra sonda no filme de PS é mostrada na Figura 22.
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Figura 22 - Variagdo no espectro eletrénico de absorgio do Hg(HDz), no filme de PS
(8,5.107 moles de Hg(HDz), por grama de polimero).

O complexo de mercurio mostra uma banda de absorgédo forte por volta de 490 nm
em diferentes solugdes e também no filme de PS; segundo Meriwether ef al. [Meriwether,
1965a] esta banda esta associada com o sistema eletrénico deslocalizado do ligante e
independe da natureza do metal. Apos excitagdo com a lampada de mercurio de alta pressdo
uma nova banda € gerada por volta de 610 nm. Visualmente a cor do complexo muda de

laranja para azul. Quando o filme polimérico ¢ mantido no escuro a forma ativada, de cor




azul, retorna espontaneamente para o isomero mais estavel, de cor laranmja. O ponto
isobéstico a 540 nm se mantém sempre entre as duas bandas visiveis e é um indicio da ndo
ocorréncia de outras rea¢des secundarias.

O comportamento fotocromatico deste composto ja foi estudado anteriormente
[Geosling, 1978; Petersen, 1985] e, assim como para o caso do DAB, apresenta
comportamento cinético de primeira ordem monoexponencial em solugéo [Geosling, 1978] e
quando disperso numa matriz solida também apresenta um desvio da linearidade esperada
para uma cinética de primeira ordem [de Oliveira, 1992].

O tratamento cinético usado para os processos de fotoisomerizagdo (Figura 23)
deste complexo de mercurio disperso em PS foi 0 mesmo utilizado anteriormente para o
DAB, ou seja, foi usada a equagéo (14) .
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Figura 23 - Cinética de fotoisomerizagdo nas temperaturas de 18, 28 e 58°C das duas
sondas, Hg(HDz), e DAB, em filmes de PS.

As constantes de velocidade obtidas nestes processos sdo mostradas na Tabela 12.
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Tabela 12 - Constantes de velocidade para o processo de fotoisomerizagio, a 18, 28 e 58°C,
do Hg(HDz), e do DAB em filmes de PS.

DAB/PS Hg(HDz),/PS
Temperatura (°C) ki (s k2(s") ki (s™) ka(s™)
18 8,4 .10° 7,0.10% 1,7.107 1,0.107
28 1,4 10 8,6.10° 2,0.10” 52.10"
58 1,7.10% 1,8.10" 2,6.107 7,3.10"

Foi possivel observar que a velocidade da etapa rapida da reagdo de
fotoisomerizacdo do Hg(HDz), em PS, em uma mesma temperatura, ¢ cerca de 10 vezes
mais lenta do que a reagdio do DAB, enquanto que na etapa lenta a velocidade ¢ cerca de 70
a 100 vezes mais lenta, essa diferenga ja foi constatada anteriormente [de Oliveira, 1992].

Para interpretar essa diferenca observada no comportamento cinético das duas
sondas € necessario salientar que, em um ambiente solido, a etapa rapida do processo de
fotoisomerizagdo s6 ocorrera se houver, na vizinhanca da sonda, um volume livre maior do
que um certo volume critico. Esse volume critico € o volume extra necessario para que
possam ocorrer os movimentos dos grupos cromoforos da sonda durante o processo de
fotoisomerizagdo. Dessa forma, pode-se dizer que a fragdo das sondas que se encontram em
um ambiente de volumes livres maiores do que o volume critico irdio isomerizar rapidamente
enquanto que a frag@o das sondas que se encontram em ambientes onde os volumes livres
a0 menores ndo podem isomerizar até que o volume livre na sua vizinhanca aumente, por
difusio (redistribuigdo), até o tamanho critico necessario para a ocoméncia da
fotoisomerizac@o [Victor, 1988,1987, Lamarre, 1983; Naito, 1991; Royal, 1992a,b].

O mecanismo proposto para o processo de fotoisomerizagio do Hg(HDz), ¢
mostrado na Figura 24, esse mecanismo envolve a quebra da ligagio entre o H e 0 atomo de
N nomero 4 seguida de uma isomerizago cis-trans ao redor da ligagio N=C e a formagio
de uma nova ligagdo entre o atomo de H e o atomo de N niimero dois. Esse processo

produz um cromdforo drasticamente alterado [Meriwether, 1965b].
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Figura 24 - Alteragdes estruturais do Hg(HDz), durante os processos de foto e

termoisomerizagao.

Infelizmente o mecanismo ou mecanismos de fotoisomeriza¢do do azobenzeno e de
seus derivados ainda permanecem obscuros, nem mesmo o mecanismo para a isomerizagio
térmica cis-trans em solugéo, que tem sido estudado extensivamente, esta completamente
entendido [Wildes, 1971; Hofmann, 1987; Brown, 1975; Ljunggren, 1971, Talaty, 1967,
Shinkai, 1980, Asano, 1981; Nishimura, 1984].

Os dois mecanismos propostos para a isomerizagio térmica desse tipo composto sio
o de rotagdo e o de inversdo {Wildes, 1971; Yu, 1988]. No primeiro caso, a rotagio ocorre
ao redor da ligagio N=N seguida de uma ruptura da ligagio =, enquanto que no outro caso,
a inversdo de um ou de ambos N ocorre através de um estado de transi¢io linear na qual a
ligagio dupla permanece intacta. Uma forma de distinguir entre os dois mecanismos ¢
através da natureza dos estados de transi¢do, o estado de transi¢do para a rotagdo é
fortemente polar enquanto que o de inversdo ¢ apolar [Yu, 1988; Wildes, 1971, de Oliveira,
1992]. O efeito marcante dos solventes polares sobre o mecanismo de termoisomerizacio de
Certos compostos azoaromaticos sugere a importancia das estruturas polares no mecanismo
que envolve rotagdo, ja que solventes polares estabilizam o estado de transigdo reduzindo a

forca da ligagdo N-N resultando, consequentemente, num aumento da velocidade de
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isomerizagdo do azocomposto. Por outro lado, no caso do mecanismo de inversdo
[Haberfield, 1975] a interagdo soluto-solvente € bastante reduzida, pois um dos pares de
elétrons do N desaparece completamente no estado de transi¢io, pois ele € convertido em
um orbital p no atomo de N hibridizado em sp.

No caso do DAB, foi observado que o solvente exerce um efeito pronunciado sobre
a velocidade do processo de termoisomerizagdo, 0 que significa que o mecanismo envolvido
mais provavel é o rotacional [de Oliveira, 1992]. De qualquer forma, a ocorréncia de um ou
de outro mecanismo ndo deve alterar de forma drastica o tamanho do volume livre critico
necessario para a ocorréncia deste processo.

O volume requerido para a ocorréncia da fotoisomerizagdo do Hg(HDz), ¢ muito
maior do que o volume requerido pelo DAB, dessa forma pode-se dizer que a quantidade de
volumes livres, presentes no PS, que sdo maiores do que o volume necessario para a
isomerizacdo do Hg(HDz), é menor do que a fragdo de volumes livres maiores do que o
necessario para a isomerizagio do DAB. Este resultado demonstra a existéncia, no PS no
estado vitreo, de volumes livres de diferentes tamanhos, ou seja, demonstra uma

heterogeneidade na distribuicdo de volumes livres nessa matrniz.
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HL6 - Cinética do DAB neo filme de PS contendo plastificante.
II1.6.a - Eficiéncia do plastificante. Efeito do plastificante sobre a Tg do PS.

Apds ter sido estudado o processo de foto e termoisomerizagdo do DAB em
ambientes bem distintos, em uma solugdo (solugdes de DMP e DOP) e numa matriz solida
(PS), foi feito um estudo do comportamento desta mesma sonda em um sistema contendo o
polimero e o solvente, ou seja em um sistema polimero-plastificante. Este estudo foi feito
com a finalidade de se avaliar a influéncia do plastificante sobre a mobilidade das cadeias
poliméricas e sobre a distribuigdo de tamanhos de volumes livres no polimero.

Conforme ja se mencionou anteriormente, teoricamente, a plasticizacdo consiste,
essencialmente, numa altera¢io na viscosidade do sistema, uma vez que o plastificante se
comporta como um solvente provocando aumento na mobilidade entre as cadeilas
poliméricas que resulta num aumento na quantidade de volumes livres presentes na matriz.
Este processo de plasticizagdo provoca alteragdes tanto nas propriedades fisicas quanto nas
propriedades mecénicas dos sistemas poliméricos. {Tager, 1978].

Uma propriedade importante do plastificante € a sua eficiéncia, que é determinada
através da quantidade de plastificante necessaria para se obter as alteragdes desejadas nas
propricdades do polimero [Turi, 1981]. Uma maneira de se avaliar a eficiéncia do
plastificante ¢ através da medida da variagio da Tg do sistema em fungdo da variagdo da
concentragido do plastificante. Se o plastificante for miscivel com o polimero, entdo, a
mistura das duas substdncias deve formar uma mistura homogénea com uma unica Tg. A
dependéncia do valor da Tg da mistura com o teor de plastificante pode ser prevista atraves
de véarias equagdes, dentre elas encontra-se a equagdo proposta por Fox (equagio 24) {Turi,
1981; Tager, 1978, Scandola, 1982]

J e w (24
Ig 1g, Tg
sendo w; e wy e Tg; e Tg, as fragbes em massa e as Tgs do polimero e do plastificante,

respectivamente.
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Em 1978, Couchman ef al. [Couchman, 1978] desenvolveram uma equacdo (25)

capaz de avaliar a variacdo da Tg em sistemas plasticizados através de dados calorimétricos.

w ACp, In(Tg, / Ig,) (25)
w, ACp, +w,ACp,

In(7g/7g,)=

neste caso, ACp; e ACp; correspondem a variagdo no calor especifico do plastificante e do

polimero, respectivamente.

Uma outra equagdo empirica que também pode ser usada para esse tipo de calculo se

baseia na “Teoria de volume livre”, equagio (26).

_T,0,0, + Tgia, ¢ (26)
a,$, +a, o,

sendo: o o coeficiente de expansdo térmico, ¢ a fragio de volumes livres e os subscritos 1 e
2 correspondem ao plastificante e ao polimero, respectivamente.

Visando uma comparag&o entre os resultados fornecidos por cada uma das equagdes
acima citadas foi feito uma determinagdo da Tg dos sistemas PS/DMP e PS/DOP. A
equagdo 24 foi usada para determinar a Tg dos dois sistemas, por outro lado, a equagdo (25)
so foi utilizada para o sistema PS/DMP, pois nio foi encontrado na literatura consultada o
valor de ACp para o DMP: e, a equagio 26 ndo foi usada para nenhum dos dois sistemas

pois ndo foram encontrados valores de o para os plastificantes.

Tabela 13 - Dados usados no calculo do efeito dos plastificantes DMP ¢ DOP sobre a Tg
do PS.

Tg (K) % massa | ACp (J/gK)
PS 377* 0,95 0,28
DOP | 203 [Paik, 1972] 0,05 -
DMP | 194 [Scandola. 1982] 0,05 0,50 [Scandola, 1982]

* Valor da Tg determinada neste trabalho por DSC.



Tabela 14 - Tg dos sistemas PS/DMP e PS/DOP determinadas experimentaimente ¢ através

de calculos tedricos.

Sistema | Tg (experimental)’ (K) | Tg (Eq.25) (K) Tg (Eq.26) (K)
PS/DMP 353 362 356
PS/DOP 354 360 -

a -Obtida através de Termogramas de DSC,

Embora tenha sido maior, ainda assim, o valor obtido através da equagio 25 para a
Tg do sistema PS/DMP € bem proximo ao valor encontrado experimentalmente (através de
termogramas obtidos por DSC, B3-B4 do Apéndice. Através da equagio (24) foi possivel
determinar a Tg para ambos sistemas, porém, a discrepancia entre o valor calculado e o
obtido experimentalmente ¢ bastante grande. Scandola e al. [Scandola, 1982] fizeram uma
avaliagdo das equac¢les aqui citadas para os sistemas PVC-dimetilftalato e PVC-di-n-
propilftalato e, uma comparagao entre os dados determinados expenmentalmente € as curvas

preditas teoricamente mostraram que [Scandola, 1982]:

1. A equacdo de Fox (equagdo 24) fornece valores de Tg mais altos do que os obtidos
experimentalmente. O que explica 0 comportamento dos valores de Tg encontrados aqui.

2. A equagdo de Couchman e Karasz (equagio 25) fornece uma descrigio do
comportamento da Tg com a composigdo do sistema bastante satisfatéoria.

3. A equagdo 26 descreve muito bem a dependéncia da Tg com o teor de plastificante,
porém, esta equacdo apresenta um inconveniente, a disponibilidade dos valores de a para

os diluintes.

Em qualquer caso observa-se que a adigio de 5% de plastificante diminui

significativamente a Tg do PS utilizado.
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IIL6.b - Fotocromismo do DAB e do Hg(HDz), em filme de PS plasticizado.

O efeito mais marcante causado pela adicdo de um plastificante num sistema
polimérico ¢ o aumento na mobilidade das cadeias da macromolécula. Esse aumento na
mobilidade tem efeito direto sobre os volumes livres existentes na matriz. Dessa forma deve-
se esperar que a adicdo de um plastificante numa matriz polimérica solida provoque
alteragdes na cinética de foto e termoisomerizagdo de uma molécula fotocromatica dispersa
nesse meio.

Nas Figuras 25 e 26 € possivel fazer uma comparacdo entre o comportamento
cinético do processo de fotoisomerizagdo das duas sondas, DAB e Hg(HDz),, em PS puro e
nos sistemas plasticizados, PS/DMP e PS/DOP.

T T L] T I I

O PS/DAB #°C -
A PS/DAB 28°C

O PSIDAB 58°C

O PS/DAB com DOP ®°C

O PS/DAB com DMP #°C —‘

.........

---------------------

o'm'n'n'én'z':o'zsoam
Tempo (s)

Figura 25 - Comportamento cinético do processo de fotoisomerizagdo, a 18°C, 28 e 58 °C,
da sonda em PS puro e em PS plasticizado com 5% em massa de DOP e DMP.



0,00y,

0.3

044

g

ooopbaO

DIT/PS 8°C
DIT/PS 28°C
DIT/PS 58°C
DIT/PS com DOP B°C
DIT/PScom DMP #°C

L 5 1
0 100

R
Tempo (s)

68

Figura 26 - Comportamento cinético do processo de fotoisomerizagdo do Hg(HDz), em
filmes de PS puro, a 18, 28 e 58 °C, e contendo 5% em massa do DMP e do DOP.

Os valores de k; e k; obtidos para as cinéticas da fotoisomerizagéo da sonda, feitas a

18°C, sdo os seguintes:

Tabela 15 - Valores de k; e k; para o processo de fotoisomerizagdo do DAB em PS puro ¢
em PS plasticizado com DOP e DMP. T=18°C.

DAB Hg(HDz),
ki(s7) ka(s") ki(s™) ka(s™)
PS puro 8,4.10° 7,0.10* 1,7.10° 1,0.10*
PS/DOP 1,1.10° 8,2.10° 2,0.107 4.1.10"
PS/DMP 1,3.10” 7,9.10% 1,9.10° 6,2.10"

Através destes dados € possivel observar que, numa mesma temperatura, os valores

de k; e de k; do processo de fotoisomerizagdo, tanto do DAB quanto do Hg(HDz), nos



69

filmes de PS plasticizados sdo maiores do que os valores encontrados nos filmes de PS sem
plastificante. O aumento observado, tanto na etapa rapida quanto na etapa lenta do processo
de fotoisomerizagio, indica a sensibilidade das duas sondas & mobilidade das cadeias do
polimero. Uma outra observagio importante € o fato do aumento dos valores de k; e de k;
serem da mesma ordem de grandeza dos valores encontrados para o PS puro em outra
temperatura maior, 28°C (Tabela 11). Esses resultados indicam que é possivel fazer uma
correlagio entre a quantidade de plastificante no sistema polimérico e a temperatura em que
o polimero puro tera essa mesma mobilidade, por exemplo, de acordo com os dados da
Tabela 15 e os dados da Tabela 11 pode-se dizer que a adigdo de 5% de DMP provoca um
aumento na mobilidade das cadeias do PS, de modo que, a 18°C, esse sistema tenha uma
mobilidade igual & mobilidade do PS a 28°C.

Através dos valores numéricos de k; € possivel observar que 0 DMP confere uma
maior mobilidade as cadeias do PS, sendo, portanto, mais eficiente do que o DOP.

Baseado nesta sensibilidade pode-se dizer que esta técnica pode ser usada na

determinagio da eficiéncia de um plastificante [de Oliveira, 1992].

IIL7 - Estudo do comportamento cinético do DAB em uma série de polimetacrilatos

Neste trabalho foi feito um estudo do comportamento do DAB numa série de
polimetacrilatos,  polimetilmetacrilato (PMMA), polictiimetacrilato (PEMA) e
polibutilmetacrilato (PBMA), tendo em vista a obtengio de parametros cinéticos do
processo de isomerizagdo da sonda DAB para, através destes dados, determinar a relagio
entre 0 numero de atomos da cadeia lateral desses polimeros, j4 que o esqueleto basico
permanece constante, e a distribui¢do de volumes livres nas matrizes poliméricas.

O comportamento espectral tipico do DAB, em PMMA observado durante o
processo de fotoisomerizagdo é mostrado na Figura 27. Com excegdo do leve deslocamento
do maximo de absor¢3o nas outras duas matrizes, (PEMA e PBMA), o comportamento

observado foi idéntico, s6 ocorrendo uma variagio na velocidade de ocorréncia do processo.
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Figura 27 - Variagdes no espectro eletronico de absorgao do DAB disperso em um filme de

PMMA observadas durante o processo de fotoisomerizagdo.

Como ja foi citado anteriormente, todos os espectros eletronicos de absorg¢do do
DAB nestas matrizes poliméricas sdo bastante diferentes dos espectros obtidos em solugédo
de DOP e de DMP e no filme de PS, as bandas a 412 ¢ a 325 nm, referentes aos isdmeros
trans e cis, respectivamente, encontram-se bastante deslocadas, ou seja, elas aparecem a 350
e a 266 nm. Esse deslocamento foi atribuido a presenga de grupos acidos copolimerizados
nas matrizes que 530 capazes de protonar o corante (Figura 15) [Dubini-Paglia, 1980]:

Embora tenha ocorrido a protonagdo da sonda, ainda assim foi possivel acompanhar
as variagdes decorrentes do processos de foto e termoisomerizagdo através das variagdes
nas intensidades das bandas a 350 nm e a 266 nm, como pode ser visto na Figura 28. No
processo de fotoisomerizagdo observa-se um decréscimo na intensidade da banda a 350 nm
e um aumento gradual na intensidade da banda a 266 nm e no processo de
termoisomerizagao observa-se o contrario, uma reduc¢io na banda a 266 nm e um aumento

na banda a 350 nm.
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Em geral, a presenca de acidos tem um efeito catalitico sobre a reagdio de
termoisomerizagio de compostos azoaromaticos [Haitjema, 1995, Dubini-Paglia, 1980,
Wettermark, 1965; Fevre, 1953; Lovrien, 1964; Ciccone, 1959]. Este efeito catalitico se
deve ao fato da interagdo entre o proton no grupo acido e os pares de elétrons nfo ligantes
de um dos atomos de nitrogénio do grupo azo provocar uma redugio no carater da dupla

ligacdio desse grupo facilitando, assim, a ocorréncia da rotag@o ao redor dessa ligagdo.

e " e = .fi
DG N g S S S
CH, CH, CH,
A B

Figura 28 - Protonagio do DAB no nitrogénio do grupo azo. Formas de ressonancia.

Embora o deslocamento do Amsi Observado nos espectros dos polimeros PMMA,
PBMA ¢ PEMA tenham sitdo atribuidos & presenca de grupos acidos copolimerizados, este
efeito catalitico sobre a reagio de termoisomerizagio nio foi observado, ao contrario, o que
se observou fol uma reagdo de termoisomerizagdo muito lenta. Esta observagdo serviu como
uma evidéncia a mais do deslocamento do equilibrio tautoménco [Haitejma, 1995] da forma
protonada do DAB em diregdo a forma amonio (forma B da Figura 157). Uma explicagido
para essa reducdo na velocidade do processo de termoisomerizagdo € o fato do N(CH;)H™
ser um fraco grupo aceptor de elétrons e, por isso o carater de dupla ligacdo do grupo azo

permanece intacto dificultando, assim o seu processo de isomerizagio térmico.

Lhogt +fHs
OO OO
CHy Chy

Figura 29 - Protonagio do DAB no nitrogénio do grupo amino.

II1.7.a - Processo de Fotoisomerizacio do DAB nos filmes de PMMA, PEMA ¢ PBMA

Os dados obtidos durante o processo de fotoisomerizagio do DAB dispersos nos
filmes poliméricos de PBMA, PMMA e PEMA foram submetidos a0 mesmo tratamento

cinético (Equacdo 14) usado anteriormente no estudo do comportamento dessa sonda em

poliestireno (PS).
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Figura 30 - Cinética de Fotoisomeriza¢do do DAB em PMMA, PEMA ¢ PBMA a 18°C.
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Figura 31 - Cinética de Fotoisomerizagdo do DAB em PMMA, PEMA ¢ PBMA a 28°C.
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Figura 32 - Cinética de Fotoisomerizagdo do DAB em PMMA, PEMA e PBMA 2a 58°C.

Através das curvas cinéticas obtidas para a fotoisomerizagdo do DAB nas matrizes
de PMMA, PBMA ¢ PEMA em trés temperaturas distintas (Figuras 30 a 32) foi possivel
observar que quase todos os graficos, assim como no caso do PS ja citado anteriormente, se
desviam da linearidade e, por isso sdo tratados como a soma de dois processos cinéticos,
sendo um répido (k,) e outro lento (k3).

De acordo com o que ja foi citado anteriormente, k; est4 relacionado com a fragdo
de moléculas que se encontram em um ambiente onde os volumes livres sdo maiores do que
0 necessario para a ocorréncia do processo de isomerizagdo, enquanto que, k, esta
relacionado a fragdo de moléculas que se encontram em ambientes onde os volumes livres
sdo menores do que o necessario para a isomerizagdo da sonda, ou seja, esta relacionado
com a fragdo de moléculas que estdo sujeitas a restrigdes impostas pela matriz. Dessa forma,
pode se dizer que essa constante estd relacionada com a velocidade em que ocorre a
redistribuigdo de volumes livres, ou seja esta constante depende fortemente da mobilidade
das cadeias da matriz, pois a redistribuigio de volumes ocorre devido aos movimentos
segmentais das cadeias poliméricas [Lamarre, 1983].
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A Tabela 16 mostra os valores numéricos de k; e de k, obtidos para a cinética de
fotosiomerizagio do DAB disperso nas matrizes poliméricas em trés temperaturas
diferentes: 18, 28 e 58°C.

Os dados da Tabela 16 mostram que em todas as temperaturas, com exce¢ao no ¢aso
do PBMA a 58°C, ¢ possivel observar que a sequéncia de velocidade do processo lento (ka)
¢ a seguinte. PMMA<PEMA<PBMA. Analisando-se estes resultados pode-se dizer que
existe uma relagdo entre a microheterogeneidade do meio e o aumento da cadeia lateral da
matriz polimérica. Pode-se observar que k; aumenta de acordo com 0 aumento no nimero
de carbonos da cadeia lateral. Baseado no fato de que k, esta relacionado com a fragio de
moléculas da sonda que se encontra num ambiente onde os volumes livres sio menores do
que Os necessarios para a isomeriza¢io da sonda, pode-se considerar que esses valores se
relacionam diretamente com as restrigdes impostas pela matriz polimérica e, considerando-se
que o esqueleto basico da cadeia principal da série de metacrilatos estudada aqui sdo
idénticos, pode-se concluir que k, esta relacionado diretamente com os volumes livres
associados com as cadeias laterais do polimero. Observando-se os valores de k; obtidos para
essa série de metacrilatos pode-se concluir, entéo, que um aumento no numero de atomos da

cadeia lateral provoca um aumento nos volumes livres.

Tabela 16 - Constantes de velocidade do processo rapido (k;) e do processo lento (k; ) do

processo de fotoisomerizagdo do DAB disperso em PMMA, PBMA e PEMA em trés
temperaturas distintas (18, 28 e 58°C).

PMMA
18°C 28°C 58°C
k; 3.0.107 3,9.107 8.1.10™
k, 1,1.107 2,8.107 4,8.10"
PEMA
k; 3,0.107 4210 1,0.10™
ks 2,5.107 46.10" 6,6.107"
PBMA
Ky 2,9.107 1.8.10° 2,6.107
k, 4,0.10° 1,4.107 _
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Analisando-se os valores mostrados na Tabela 16 pode-se dizer que a 18°C os
valores correspondentes ao processo rapido (k;) encontrados nas trés matrizes sao
praticamente idénticos, o que demonstra que nesta temperatura a quantidade de volumes
livres que sdo maiores do que o volume critico necessario para a ocorréncia da isomerizagio
da sonda nestes polimeros sio bem semelhantes.

A 28°C observa-se que os valores de k; obtidos em PMMA e em PEMA, embora
tenham aumentado em relagio aos valores obtidos a 18°C, ainda assim, continuam idénticos
entre si porém, no caso do PBMA observa-se que o aumento no valor de k; foi bem mais

acentuado.

k A 58°C observa-se, também, um aumento na velocidade de isomerizagdo da sonda
em cada uma das matrizes, sendo que no caso do PEMA e no PBMA o aumento na
velocidade foi mais acentuado do que em PMMA. Qutra observagdo importante € que, no
caso da sonda dispersa em PBMA, o grafico apresenta um comportamento linear
caracteristico de uma cinética de primeira ordem monoexponencial, diferente do
comportamento nio linear observado nas demais curvas. Essa mudanga no comportamento
do DAB disperso em PBMA foi atribuida a ocorréncia da transigio vitrea.

Os termogramas obtidos por DSC mostram que a Tg do PBMA se situa por voita de
30°C, o que significa que nas medidas feitas a 18°C o0 PBMA se encontra no estado vitreo, a
28°C se encontra proximo a sua Tg e a 58°C o PBMA se encontra no estado elastomérico.
Esta transi¢do do estado vitreo para o elastomérico explica a mudanga no comportamento
cinético da sonda.

O movimento térmico das cadeias do polimero muda abruptamente logo acima da
Tg, essa mudanga subita provoca um aumento na quantia de volumes livres. O aumento na
quantidade de volumes livres na vizinhan¢a da sonda permite uma maior liberdade de seus
movimentos, 0 que, consequentemente, resulta num aumento acentuado de sua velocidade
de isomenizagio.

Resultados semelhantes a este, onde se observa uma diferenca significante na
velocidade de isomerizagdo de sondas ou marcadores dispersos em matrizes poliméricas
acima e abaixo da Tg, ja foram citados anteriormente [Paik, 1972; de Oliveira, 1992; Nayak,
1995, Lamarre, 1983] inclusive este comportamento ja foi usado na determinagio da Tg de

alguns polimeros [de Oliveira, 1992; Nayak, 1995].
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IIL7.b - Processo de Termoisomerizacio do DAB nos filmes de PMMA, PEMA e

PBMA.

Os graficos da cinética de termoisomerizagdo do DAB nas trés matrizes poliméricas
sdo mostrados nas Figuras 33, 34 e 35.

InA,-AlA,-A)

w0 o & &0 1000
Tempo (s)

Figura 33 - Cinética de termoisomerizagdo do DAB em PMMA, PEMA e PBMA a 18°C.

nA,-A/A, -A)

05

Termpo (5)

Figura 34 - Cinética de Termoisomerizagéo, a 28°C, do DAB em PMMA, PEMA e PBMA
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In(A,-A/A,-Ay)
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Figura 35 - Cinética de Termoisomerizagdo, a 58°C, do DAB em PMMA, PEMA e PBMA

E possivel observar que quase todos os graficos também apresentam um desvio da
linearidade e, embora Ciccone et al. [Ciccone, 1959] tenham observado desvios da cinética
de primeira ordem nas reagdes de termoisomerizagdo de derivados de azobenzeno na
presenga de grandes quantidades de 4cidos, particularmente de acido perclorico, € tenham
atribuido estes desvios a possiveis reagdes secundarias entre o corante e o acido, os desvios
aqui observados ndo foram atribuidos a esse tipo de reagdo ja que a T=58°C o grafico, da
cinética de isomerizagio do DAB em PBMA, é linear. A Unica alteragdo observada que
provavelmente foi provocada pela presenca de acidos foi na velocidade de ocorréncia do
processo de isomerizagdo térmica, que, como ja foi citado anteriormente provocou uma
redugdo acentuada na velocidade desse processo.

Os resultados obtidos a partir deste estudo sdo mostrados na Tabela 17. As
constantes de velocidade do processo rapido e do processo lento, k; e ky, respectivamente,
foram determinadas nas trés temperaturas diferentes, a 18, 28 e a 58°C.

Tabela 17 - Constantes de velocidade dos processos de termoisomerizagdo do DAB em
PMMA, PEMA e PBMA.
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Tabela 17 - Constantes de velocidade dos processos de termoisomerizagio do DAB em

PMMA, PEMA e PBMA
PMMA
18°C 28°C 58°C

k; 4,9.10™ 52.10" 6,6.10™

ks 2,1.107 3,00.10" 3,10.10™
PEMA

k, 5,6.10" 7,3.10* 9,3.10"

k, 2,5.10 2,8.10™ 4,7.10*
PBMA

ki 6,50.10™ 8.4.10™ 1,1.107

k» 2,9.107 3.1.107" -

Através dos graficos apresentados nas Figuras 33, 34, 35 € possivel observar um

comportamento geral (desvio da cinética de primeira ordem, variagdo da velocidade de
acordo com o aumento na cadeia lateral da matriz, aumento da velocidade com o aumento

da temperatura, linearidade do grafico do PBMA a 58°C, etc...) bastante semelhante ao

observado no processo de fotoisomerizagéio citado no item anterior.



79

1V - Conclusdes

Através deste trabalho foi possivel analisar o comportamento fotocromatico de duas
sondas diferentes, o ditizonato de mercario (Hg(HDz),) e o dimetil aminoazobenzeno
(DAB) dispersos em uma matriz polimérica no estado vitreo. Os dados obtidos mostram que
as duas sondas, por necessitarem de diferentes volumes para isomerizar, sdo capazes de
sondar diferentes volumes livres confirmando a existéncia de uma distribui¢ao de volumes
livres de tamanhos diferentes.

Essas duas sondas também foram capazes de avaliar o aumento da mobilidade das
cadeias do poliestireno proporcionado pela adi¢@o de dois plastificantes diferentes.

Também foi possivel observar que o DAB ¢ sensivel a presenca de grupos acidos
copolimerizados em uma série de polimetacrilatos e, os dados obtidos através do uso dessa
sonda nessa serie de polimetacrilatos mostram a existéncia de uma relagdo entre a
microheterogeneidade do meio e o aumento do tamanho da cadeia lateral da matriz
polimérica.

Nesta mesma série foi possivel observar que a proximidade da Tg modifica o
comportamento das cadeias poliméricas e isso tem uma influéncia direta sobre a reagio foto

e termoquimica da sonda (DAB).
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