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RESUMO

CINÉTICA DE FOTO E TERMOISOMERIZAÇÃO DE AZOCORANTES 
EM MATRIZES POLIMÉRICAS 

Neste trabalho foram estudados os processos de foto e termoisomerização dos 

azocorantes 4-Dimetil aminoazobenzeno (DAB); o [4-(N-(2-hidroxietil)-N-etil)-4´-

nitroazobenzeno] (DR1); e o [4-(N-(2-hidroxietil)-N-etil)-2´-cloro-4´nitroazobenzeno] 

(DR13), buscando-se fazer uma correlação com a viscosidade do meio, com os efeitos da 

matriz, com o efeito do recozimento e com o efeito da polaridade do meio. Duas formas de 

incorporação dos corantes foram estudadas: sistema dopado e funcionalizado. As curvas 

cinéticas foram obtidas através do acompanhamento das mudanças espectrais associadas ao 

processo de isomerização syn/anti sendo estes dados tratados com funções mono-

exponenciais, exponenciais estendidas e funções bi-exponenciais.. A influência da 

viscosidade do meio foi avaliada através do monitoramento do comportamento cinético das 

moléculas fotocromáticas dissolvidas em soluções de poliestireno em tolueno (PS/tolueno), 

contendo diferentes frações mássicas de PS e mostraram que as conversões obedecem à 

relação linear prevista por Arrhenius para reações unimoleculares. O efeito da viscosidade do 

meio foi explicado pela teoria modificada do estado de transição (TST). Em filmes de PS as 

cinéticas podem ser bem descritas por funções bi-exponenciais. As diferenças observadas nas 

cinéticas do corante DAB nos filmes obtidos por espalhamento de soluções e por 

espalhamento centrífugo foram explicadas com base nas diferenças de ordenamento do 

sistema. As diferenças observadas nas cinéticas em filmes recozidos foram explicadas pelas 

alterações produzidas na distribuição de volumes livres. O efeito da polaridade do meio, 

demonstrado nos estudos comparativo entre filmes de poliestireno PS, poli (acrilato de 

metila) PMA e copolímero aleatório PS-PMA se deve a diferença na estabilização dos 

estados de transição. 
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ABSTRACT 

KINETICS OF PHOTO AND THERMOISOMERIZATION AT AZO DYES 
IN POLIMERIC MATRIX. 

In this work we had been studied the photo and thermal isomerization processes of the azo 

dyes (4-Dimethyl aminoazobenzene (DAB); [4-(N-(2-hidroxiethyl)-N-ethyl)-4´-

nitroazobenzene] (DR1); [4-(N-(2-hidroxiethyl)-N-ethyl)-2´-chlore-4´nitroazobenzene] 

(DR13)) searching to make correlation with rate constants and the viscosity of the polymeric 

solutions, the effect of the matrix, the effect of the annealing the polymeric films and the 

effect of the polarity matrix. Two forms of incorporate of the azo dyes had been studied: 

doped and funcionalized systems. The kinetic curves had been gotten by the accompaniment 

of spectral changes associates to the syn/anti isomerization process being these data fitted 

with mono-exponential, exponential streched and bi-exponential functions. The viscosity 

effect was evaluated by the accompaniment of the kinetic behavior of photochromatic dyes 

dissolved in solutions of polystyrene in toluene (PS/toluene). The results shows that 

conversions obey the linear relation foreseen for Arrhenius for unimoleculars reactions and 

the effect of the viscosity at the rate constants was explained by the modified theory of the 

state of transition (TST). In PS films, the kinectic can be well-described by bi-exponential 

functions and the diference observed in kinetics behaviours of DAB dye in films gotten by 

scattering solutions and by centrifuge deposition had been explained on the basis of diferent 

level of order in the system. Diference observed in kinetic behaviours in films annealed had 

been explained by the different free volumes distributions and its fluctuations. The effect of 

the polarity matrix studied in functionalized polymers of the DR13 dye linked in: polystyrene 

(PS-DR13), poly(methyl acrylate) (PMA-DR13) and random copolymers of poly(styrene-co-

methyl acrylate) (PS-PMA-DR13) shows that the rate constants at the photo and thermal 

isomerization growing up with the polarity matrix and it was explained by the stabilization of 

the trasition state with the increase the polarity matrix.  
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1.0 Introdução

1.1 Cinética das Reações Unimoleculares 

1.1a Reações em solução

A formulação de modelos cinéticos teve início em sistemas simples, como os 

gases e, as primeiras reações estudadas foram as de decomposição térmica [1-10] nos 

primórdios de 1900. Entre o período de 1920 e 1928, as teorias das reações 

unimoleculares passaram de meras especulações a modelos robustos [1-4] sendo que, 

neste período, houve a formulação da Teoria das Colisões (TC) [1-5] a qual 

fundamentava as ativações das moléculas reagentes via colisões com moléculas do 

soluto ou moléculas inertes presentes no sistema. Um dos problemas encontrados 

nesta teoria foi que ela não era aplicável a uma grande classe de reações, entre elas 

as reações em fase condensada e as com ativação fotoquímica [1]. Porém, seu 

desenvolvimento forneceu bom embasamento para compreensão de processos de 

desativação que ocorrem em todas as reações e serviu como fundamento para a 

elaboração de uma nova abordagem, a Teoria do Estado de Transição (TST), 

conhecida também como Teoria do Complexo Ativado [1-10], aplicável a um grande 

número de reações, incluindo as reações com ativação fotoquímica e as reações em 

fase condensada.  

As dinâmicas das reações em fase condensada e em fase gasosa diferem 

significativamente entre si com relação à evolução da reação. Os modelos físicos 

como a TC ou a TST aplicados em estudos das reações gasosas forneceram 

fundamentos para a compreensão da evolução das reações, porém quando estes 

modelos são aplicados aos sistemas condensados a descrição do comportamento 

cinético do sistema não é satisfatória [5,7,8]. Desta forma, as duas teorias necessitaram 

de modificações para serem úteis às aplicações em reações no estado líquido. As 

principais modificações dizem respeito à descrição das estruturas dos líquidos e a 

influência dos campos gerados pelas moléculas de solvente sobre o soluto. Esta 

influência recebe o nome de “efeito gaiola”, e resulta da solvatação do soluto pelas 

moléculas de solvente. Outra consideração importante para os sistemas líquidos está 

relacionada à difusão das moléculas reagentes, fato que permitiu identificar e 
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classificar as reações limitadas por difusão e formalizar relações empíricas para 

estudos da dependência das constantes de velocidade com propriedades 

macroscópicas do sistema, como a viscosidade e a polaridade. Da mesma forma, a 

TST teve que ser modificada para aplicação em sistemas líquidos [8], sendo que as 

diversas relações empíricas foram estudadas para serem aplicadas às reações 

unimoleculares como as reações de foto e termoisomerização de estilbenos [11].

Por exemplo, evidências experimentais da influência do solvente no rendimento 

quântico de fluorescência de estilbenos, foram obtidas demonstrando-se que ocorre 

um aumento no rendimento quântico de fluorescência f com o aumento da 

viscosidade,[11-15,16] sendo proposto que o meio impõe um aumento na barreira 

energética na superfície de energia potencial para a rotação da ligação [16]. Essas 

primeiras aproximações resultaram em relações empíricas úteis para quantificar o 

efeito do meio sobre as velocidades das reações unimoleculares monitoradas por 

fluorescência [15]; em regiões com elevada viscosidade os movimentos lentos do meio 

restringem os movimentos associados aos decaimentos não radiativos de moléculas 

de soluto excitadas e resultam em uma barreira energética Ev. Essa relação era 

descrita de modo análogo à relação empírica de Arrhenius (equação 1). 

RT/E
tvobs

vekak (1)

onde av é uma constante característica do meio. Em um meio com baixa viscosidade 

av e Ev aproximam-se de zero e da unidade, respectivamente, resultando em kobs=kt ,

a constante de velocidade intrínseca da reação em condições de baixa fricção. 

A relação empírica contendo as constantes de Arrhenius e as aproximações 

citadas anteriormente levam à equação 2: 

RT/)EE(
tvobs

vteAak (2)

que converge para a equação empírica de Arrhenius quando av e Ev se aproximam 

dos limites de baixa fricção descritos anteriormente.
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A justificativa teórica para a modificação na energia da superfície de potencial pelo 

meio está baseada na aproximação de Born-Oppenheimer para o soluto e sua “caixa”

de solvente. A organização das moléculas de solvente ao redor do soluto excitado é 

caótica com respeito às exigências geométricas necessárias para a isomerização e 

há um equilíbrio entre as distintas populações de moléculas de soluto dentro da 

“caixa” de solvente, ou seja, as moléculas de soluto cujas configurações são 

favoráveis à isomerização (1t*S´) e aquelas com configurações não favoráveis (1t*S)
[13-15]. Esquematicamente podemos escrever: 

sendo que a constante de velocidade efetiva para a isomerização é um compromisso 

entre as duas constantes kobs=kSkt.

Nestes casos, as mudanças na entalpia e na entropia do sistema estão 

relacionados com as mudanças necessárias na “caixa” de solvente para se atingir as 

configurações favoráveis às isomerizações [11-17]. Outras relações empíricas, também 

aplicáveis aos estudos de reações unimoleculares como as isomerizações dos 

estilbenos podem ser observadas em diversas publicações [13-15,17].

Um problema comum destas relações empíricas era ausência de um modelo 

físico que fornecesse um suporte teórico para os fenômenos. A busca por uma maior 

fundamentação resultou na aplicação da TST que, ao contrário da TC, não exige 

considerações relacionadas aos parâmetros estruturais do solvente e do soluto (como 

seção de choque ou coeficiente de difusão). O ponto mais difícil na aplicação da TST 

às reações em solução era a definição das funções de partição do sistema. Este 

ponto foi superado considerando soluções idealmente diluídas para que o equilíbrio 

térmico entre os reagentes e o complexo ativado fosse atingido [8,11-21]. Desta forma, a 

Moléculas soluto excitadas com 
configuração favorável à isomerização

Produto da isomerização Moléculas soluto excitadas com 
configuração desfavorável à 

isomerização 

(1t*S)                        (1t*S´)                          (1p*S´)
kS kt (3)
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TST começou a ser aplicada para inúmeras reações em solução incluindo as reações 

unimoleculares como as isomerizações foto e termoquímicas dos estilbenos e 

derivados de azobenzenos [21-35]. Porém, alguns pesquisadores [17-19, 21-35] atentaram 

para a baixa eficiência deste modelo na previsão das constantes de velocidade em 

sistemas viscosos para os quais havia dependência das velocidades das reações 

com a viscosidade do meio. Esta dependência remete as distribuições de 

conformações das moléculas de soluto solvatadas pelo solvente. Em fase 

condensada, existe um grande número de conformações metaestáveis solvatadas 

pelas moléculas de solvente que diferem pouco a pouco umas das outras sendo que, 

na temperatura ambiente, o sistema sofre inúmeras flutuações de conformação, 

governadas pelos movimentos térmicos das moléculas de solvente. Desta forma, com 

o aumento da viscosidade, os tempos de relaxação entre essas conformações 

também mudam. Isto invalida a utilização da TST, que sempre considera o equilíbrio 

térmico entre as moléculas reagentes e as moléculas no estado de transição, o que é 

aceitável em sistemas com baixa viscosidade, quando as flutuações conformacionais 

são rápidas. A grande contribuição sobre este tema veio com a aplicação de um 

modelo dinâmico, proposto por Kramer[20] em 1940, e que foi posteriormente 

modificado [21-35]. Este modelo pode ser descrito por um potencial duplo, 

unidimensional, nas coordenadas da reação X que separam os reagentes dos 

produtos. A Figura 1 esquematiza este modelo onde W(X) é a energia potencial do 

sistema descrita no modelo de Kramer por um potencial quadrático: 

22
0 Xw

2

1
)X(W

(4)

onde w0
2 é a curvatura do poço de potencial e X é a coordenada da reação.  
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Figura 1. Superfície de potencial bi-dimensional de Kramer para isomerizações. 

Seguindo a abscissa até o ponto Xb é possível escrever o potencial W(X) como 

sendo:

2
b

2
bb )XX(w

2

1
)X(W)X(W

(5)

onde wb
2 é a curvatura do topo da barreira de potencial. 

As reações químicas ocorrem no sentido dos produtos quando os reagentes 

conseguem vencer a barreira de potencial como resultado dos movimentos difusivos 

representados pela trajetória em zig-zag na Figura 1, sendo a constante de 

velocidade inversamente proporcional à viscosidade do solvente (equação 6): 

1

Tk

)X(W
exp

w

w

2

1
k

b

b

0

b
kr

(6)

onde  é o tempo de termalização, W(Xb) é um potencial quadrático em coordenadas 

X do tipo: W(X)=1/2(w0)
2X2, com curvatura w0

2, wb é a curvatura no ponto Xb , kb é a 

constante de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin. 

É interessante comparar as equações de Kramer (equação 6) e de Arrhenius 

(equação 1).O fator pré-exponencial no modelo de Arrhenius está relacionado com o 

frequência de colisões entre as moléculas A que reagem com moléculas B resultando 

em produtos P ou quando as colisões computadas no fator pré-exponencial estão 

W(X) 

Syn 

Anti 
Xb

XCoordenada 

Reacional 
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relacionadas com as colisões entre as moléculas do soluto e também entre as 

moléculas do soluto com as do solvente. O fator pré-exponencial do modelo de 

Arrhenius é descrito no modelo de Kramer por um termo dependente do tempo de 

termalização  e a energia de ativação do modelo de Arrhenius Ea se relaciona com a 

altura da barreira de potencial no ponto Xb do modelo de Kramer W(Xb) em 

concordância com a indicação de que existe uma quantidade de energia mínima 

abaixo da qual a reação não ocorre. Essa energia mínima pode ser fornecida por 

meio de colisões com outras partículas, por fótons ou por outro tipo de perturbação. 

No modelo de Kramer, a barreira energética está também relacionada com a energia 

necessária para a formação de uma estrutura de solvatação. Como pode ser 

observado

)Dw(

Tk

0
2
b

(7)

onde D é o coeficiente de difusão que é inversamente proporcional à viscosidade (D
-1) através da relação de Einstein-Stokes (8): 

a6

kT
D

(8)

onde a é o raio hidrodinâmico da molécula. 

O modelo de Kramer estabelece que a diminuição da constante de velocidade se 

deve às flutuações térmicas conformacionais do solvente e ao tempo necessário para 

que a estrutura de solvatação apropriada seja reorganizada ao redor da molécula de 

soluto. Apesar deste modelo ser apropriado para reações em fase gasosa, em baixa 

pressão (baixa fricção), a relação de proporcionalidade entre a constante de 

velocidade e a viscosidade não é exatamente essa quando a fricção das moléculas 

do solvente aumenta. Nestes casos, a relação k -1 não é satisfatória e 

modificações deste modelo têm sido feitas com o objetivo de adequar este aos 

comportamentos cinéticos obtidos [14,18]. Os resultados experimentais têm revelado 

que a relação mais adequada seria uma relação fracionária entre a constante de 

velocidade e a viscosidade sendo esta dada por: 
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k )10( (9)

A extensão do modelo de Kramer foi proposta Sumi e Marcus [21-32]  e postula que 

a reação em solução é ativada por dois tipos de flutuações. Primeiro, as flutuações do 

arranjo molecular de solvatação do sistema soluto-solvente e segundo, as flutuações 

vibracionais intra-soluto. São usadas duas componentes para a coordenada da 

reação: as flutuações do arranjo molecular podem ser observadas na abscissa e são 

governadas pela flutuação térmica do solvente, muito mais lenta do que as flutuações 

vibracionais observadas na ordenada da Figura 2. 

Figura 2. Superfície de potencial de Sumi e Marcus [21,23-32] com flutuações conformacionais em 
isomerizações de azocompostos.

A trajetória reativa (Figura 2) pode ser compreendida da seguinte forma: os 

movimentos difusivos causados pelas flutuações térmicas do solvente possibilitam 

que uma estrutura de solvatação seja formada (linhas em zig-zag na abscissa) 

chegando até o ponto X. Neste ponto, a barreira energética entre o estado reagente e 

o estado dos produtos é vencida pelos rápidos movimentos vibracionais intra-soluto, 

representados pela linha vertical. Segundo Kramer, que não considera as flutuações 

vibracionais no avanço da reação, a constante de velocidade deveria ter uma 

dependência maior com a viscosidade (k -1), pois a trajetória reativa deveria ser 

unidimensional, ou seja, o movimento difusional, sensível à viscosidade, deveria 

ocorrer até que o ponto Xc sobre a linha C fosse atingido e os produtos fossem 

formados seguindo a linha C, que caracteriza o estado de transição ligando a 
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superfície dos reagentes com a dos produtos. Os resultados experimentais confirmam 

que a dependência da constante de velocidade não é tão grande como descrita pelo 

modelo de Kramer e, portanto, reforça a modificação feita por Sumi e Marcus onde 

um segundo processo também ocorre durante a evolução da reação e este é rápido o 

suficiente para não sentir o efeito da viscosidade do solvente. Neste caso, a 

constante de velocidade para a reação pode ser descrita pela seguinte equação: 

)kk(

1
k

1
f

1
TST

SM

(10)

onde kTST é a constante de velocidade descrita pela TST, independente das 

flutuações térmicas e vibracionais do solvente e, kf, é a constante de velocidade 

descrita pelo modelo modificado de Kramer no qual as flutuações térmicas e 

vibracionais são importantes e, portanto, esta constante é proporcional a uma fração 

do inverso do tempo de termalização kf
- onde (0< <1).

 Quando ~1, o modelo de Kramer é bem aplicável pois as flutuações 

vibracionais não são significativas. Porém, a maioria dos dados exibe  < 1 o que 

indica que a diminuição na constante de velocidade com o aumento da viscosidade é 

menor do que o previsto pela teoria de Kramer. Para regiões de baixa viscosidade, 

kTST<<kt e kobs~ kTST ; para regiões de alta viscosidade, kt<<kTST e kobs~ kt.. Esta 

relação tem sido testada em algumas reações de isomerização de estilbenos [21] e de 

azobenzenos [22-32]. Os solventes utilizados nestes trabalhos são o triacetato de 

glicerol e o 2,4-dicicloexil-2-metilpentano e as viscosidades são variadas com o 

aumento da pressão do sistema. Um gráfico teórico que representa as regiões de 

baixa e alta viscosidade e as respectivas associações com as regiões em que se 

pode ou não aplicar a TST está mostrado na Figura 3 

.
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Figura 3. Dependência da constante de velocidade kobs com o tempo de termalização u [22].

O efeito da viscosidade , sobre as velocidades e mecanismos de reações 

unimoleculares tem sido matéria de grande interesse. Alguns autores [36-39] estudam

os mecanismos envolvidos na isomerização foto e termoquímica de azobenzeno 

através do monitoramento cinético destes processos em solventes isotrópicos e 

colestéricos. Neste caso, a cinética permite que seja avaliado o tipo de mecanismo 

envolvido na isomerização do azobenzeno: se o intermediário é planar (mecanismo 

de inversão, V‡~ -0.7 cm3 mol-1) ou se está fora do plano (mecanismo de rotação, 

V‡~ -20 cm3 mol-1).

1.1b Reações em estado sólido

As cinéticas das reações unimoleculares para as isomerizações foto e 

termoquímicas de azobenzenos em sistemas sólidos exibem comportamento não 

linear com o tempo devido a presença de micro-ambientes não uniformes em termos 

do volume livre disponível e do campo local gerado ao redor de cada molécula 

reagente pela matriz. Outro fator importante e, diretamente ligado a essa 

inomogeneidade de domínios, está relacionado com os processos de relaxação das 

cadeias poliméricas no estado vítreo. 

Diversos autores tratam estas reações de isomerização foto e termoquímicas em 

estado sólido com base na teoria do volume livre [40,41]. Nesta se considera que o 

material polimérico é formado por longas cadeias cujos tamanhos são dados por uma 

distribuição de Poisson e que dependendo da natureza do polímero, as cadeias se 

enovelam em uma configuração que dificulta a formação de redes ordenadas [42-44]. A 

fa
2
/D  u 

kobs/(s
-1)



Introdução 

10

falha no ordenamento das cadeias gera micro-cavidades no material que são regiões 

vazias (volumes livres locais) sendo que o somatório de todos os volumes livres locais 

presentes no material é definido como volume livre do polímero.  Robertson [45] em 

1978,  postulou que a distribuição de volumes livres em um material polimérico deve 

seguir a distribuição Gamma, esquematizada na Figura 4 onde (V/Vt) é a distribuição 

gamma de volumes livres, V e Vt são, respectivamente, os volumes livres da cavidade 

e total 

Figura 4. Distribuição gamma de volumes livres em sistemas poliméricos[45].

A aplicação deste formalismo às cinéticas de reações unimoleculares como as de 

isomerização foto e termoquímicas de compostos azobenzênicos estabelece que há 

um volume livre crítico mínimo abaixo do qual as moléculas estão impedidas 

estéricamente de isomerizar, produzindo uma diminuição nas velocidades das 

reações [46]. Atualmente, esse fenômeno tem sido relacionado com as propriedades 

físico-químicas da matriz como as propriedades viscoelásticas, propriedades 

estruturais, morfológicas e de organização molecular e os dados cinéticos ajustados 

com diferentes métodos na tentativa de estruturar um modelo geral para fotorreações 

em estado sólido. Por exemplo, estudos da dependência das velocidades de 

conversão e a temperatura indicam que as fotorreações e as reações térmicas 

diferem em termos de comportamento cinético se o sistema for vítreo ou 

elastomérico, ou seja, se a temperatura do sistema estiver abaixo ou acima da 

temperatura de transição vítrea Tg. Esses fenômenos têm sido atribuídos a efeitos de 

restrição de mobilidade das moléculas fotocromáticas pela matriz e às diferenças nas 

mobilidades de grupos ou segmentos de cadeias. A interpretação dos resultados 
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considera a aplicação das equações propostas inicialmente por Doolittle [47] e 

posteriormente por William-Landel-Ferry (WLF) [56] tendo estas como base a teoria do 

volume livre nos materiais poliméricos [48].

Atualmente, diferentes técnicas de processamento de filmes poliméricos 

disponibilizam materiais com diferentes níveis de ordenamento molecular (Tabela I) 

aos quais se associam determinadas propriedades ópticas e físico-quimicas. Desta 

forma, estudos detalhados do modo com que a organização do material polimérico 

afeta as propriedades fotocromáticas das moléculas e como o processo fotocromático 

afeta as propriedades características da matriz se tornaram possíveis. Os resultados 

indicam que no primeiro caso, a matriz altera as posições e intensidades das bandas 

de absorção e ainda favorece uma certa conversão entre os isômeros através da 

diminuição das barreiras energéticas de ativação. Já no segundo caso, o 

fotocromismo afeta a matriz por meio de aumento ou diminuição de tamanhos de 

poros, alteração da viscoelasticidade, separação de fases e transporte de massa 

causados por movimentos difusionais dos corantes na matriz [142].

Tabela I. Classificação dos filmes poliméricos segundo critérios de ordenamento molecular. 

Nível de Ordenamento Matriz Propriedade Óptica 

Zero-dimensional Solução, Polímero Amorfo Absorção 

Refração, Emissão, Reflexão 

Unidimensional Filmes com separação de fase 

Micelas 

Espalhamento de Luz 

Bidimensional Filmes estirados, Cristais Líquidos 

Filmes Spin Coated 

Birrefringência, Dicroísmo 

Tridimensional Cristais Líquidos Colestéricos 

Multicamadas (LBK) 

Monocristal 

Poder Óptico Rotatório 

Dicroísmo Circular 

A sondagem fotocromática tem sido, portanto, utilizada por diversos autores 

para determinação das distribuições de volumes livres em matrizes poliméricas 

dopadas e funcionalizadas. Alguns autores, através da Teoria do Volume Livre [40,41] e 

da aplicação das propostas de Robertson-Simha-Curro (Teoria RSC) [47-49] avaliam a 
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variação populacional de regiões tendo um tamanho ou volume livre maior do que um 

volume livre crítico Vc abaixo do qual as moléculas de corante são impedidas de 

isomerizar antes a após a aplicação de tratamentos térmicos como o recozimento. A 

Teoria RSC [47,48] propõe que flutuações térmicas provocadas pelo recozimento do 

filme causam colapsos dos volumes livres maiores que um volume crítico necessário 

para a isomerização e, conseqüentemente, aplicam equações para calcular a fração 

de volumes que colapsam durante um determinado tempo de recozimento [50-55].

Muitos modelos cinéticos têm sido aplicados qualitativamente e quantitativamente 

com o objetivo de descrever a cinética de reação destas moléculas nos polímeros [45-

60]. O mais simples introduz a soma de um ou mais termos exponenciais para ajustar 

os dados cinéticos [59] (equação 11). 

n

1i
ii 2n);tkexp(A)t(P

(11)

onde P(t) representa a dependência da concentração do reagente com o tempo, A é a 

amplitude e k a constante de velocidade de primeira ordem associada com cada 

parcela da somatória. 

Este modelo descreve a existência de diferentes populações de volumes livres 

ocupados pelas moléculas sondas. Para exemplificar, podemos citar a fase amorfa do 

polímero e os sítios de fronteira entre a fase amorfa e os domínios cristalinos. Estes 

dois ambientes devem ser bem distintos em termos de suas distribuições de volumes 

livres e, conseqüentemente, o comportamento cinético das sondas vizinhas a estes 

sítios devem ser bem diferentes [59].

Um segundo modelo aplicado para a descrição cinética das  reações 

unimoleculares em matrizes sólidas postula que as reações são dispersivas de 

primeira ordem [59]. Neste caso, o reagente está distribuído em diferentes meios, 

tendo, portanto, uma distribuição de energias de ativação Ea que diminui com o 

aumento da temperatura [59] (equação 12). 
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onde P0 representa a concentração inicial do reagente,  é a largura da distribuição 

da energia de ativação ( ), k( )= exp(-( m- )/kT) é a dependência da energia com a 

constante de primeira ordem,  é um fator de freqüência independente da energia  e 

0 e m são as energias dos centros da distribuição e do máximo da barreira de 

energia, respectivamente. 

Um terceiro modelo é o das exponenciais estendidas e descreve a relação 

empírica de Kohlrausch Williams Watts (KWW) [46, 59, 61] (equação 13). 

)kt(expP
t

expP)t(P 00

(13)

onde P(t) representa a dependência da concentração do reagente com o tempo, e  P0

é a amplitude, (k = 1/ ) é a constante de velocidade de primeira ordem e  é a  

largura da distribuição [46,59,61] . 

Na comparação entre eles, o modelo que introduz a soma de termos exponenciais 

(equação 11) possui dois parâmetros ajustáveis (a amplitude A e a constante de 

velocidade de primeira ordem k) para cada termo exponencial; o modelo das 

distribuições das constantes de velocidade (equação 12) possui três parâmetros 

ajustáveis (o fator de amplitude P0, a constante de velocidade k(0), e a dispersão da 

distribuição ) e o modelo das exponenciais estendidas (equação 13) possui três 

parâmetros (a amplitude total P0, a constante de velocidade k, e o expoente ). 

O motivo pelo qual se utiliza estas funções é que, no caso de um ajuste 

monoexponencial, as curvas que se ajustarem bem podem ser fisicamente 

interpretadas como uma distribuição modal de moléculas ocupando volumes livres de 

um determinado tamanho [59]. O outro extremo seriam as curvas que se ajustam bem 

à função multi ou bi-exponencial sendo sua interpretação física apoiada em 

distribuições multi ou bi-modal de ocupação de volumes livres, ou seja, duas ou mais 
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populações de moléculas com constantes de velocidade distintas. A utilização da 

função exponencial estendida pode fornecer ainda informações de caráter 

complementar no sentido de permitir estimar a largura da distribuição de constantes e 

o quão distante estão os dados de um ajuste tipicamente mono exponencial 

caracterizado pela convergência desta função exponencial estendida para a função 

monoexponencial com aproximação do expoente do valor unitário [59, 60].

1.2 Fotofísica e Fotoquímica de Azocompostos 

1.2a Transições eletrônicas e regras de seleção

Como grande parte do trabalho desenvolvido está relacionado com as cinéticas 

das conversões entre as formas isoméricas de compostos azobenzênicos, os quais 

são efetuados espectroscopicamente por medidas dos espectros eletrônicos 

(UV/VIS), achamos que é importante destacar a natureza das transições eletrônicas 

envolvidas.

Os grupos azo dos azocompostos e o grupo vinileno dos estilbenos são iso-

eletrônicos sendo que a diferença fundamental entre eles é a permutação das 

ligações  referentes às ligações C-H nos estilbenos por um par eletrônico localizado 

em orbitais do tipo sp2 não compartilhados do grupo azo. A aplicação da teoria de 

orbitais moleculares explicíta a diferença entre os espectros de absorção dos 

isômeros syn e anti, suas principais absorções eletrônicas, a relação existente entre 

estas transições, explica a planaridade do sistema e o efeito dos substituintes dos 

anéis aromáticos nos níveis eletrônicos. Considerando o esquema mostrado na 

Figura 5, o grupo azo está no plano xy e a direção ao longo da ligação N=N é a 

direção do eixo y. Os orbitais atômicos 2s, 2px, 2py e 2pz de um dos nitrogênios (N) 

são denotados por s, x, y e z enquanto os orbitais do outro nitrogênio (N’) são 

denotados por ’s, ’x, ’y e ’z.
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Figura 5. Representação das coordenadas para os sistemas anti e syn do grupo azo [62].

Com isto, podemos escrever as funções de onda para os orbitais moleculares 

ligantes e antiligantes do tipo  do grupo azo considerando que os orbitais atômicos 

que contribuem para formar estes orbitais moleculares estão direcionados ao longo 

do eixo z do sistema de coordenadas (equação 14). 

)(A'zz
2/1

1

)(A'zz
2/1

1

)(2

)(2 antiligante 

ligante 

(14)

A transição ( - *) no grupo azo ( A (+) A (-)) é permitida por simetria e está 

polarizada ao longo do eixo y [62]. O par eletrônico não compartilhado sobre o 

nitrogênio ocupa orbitais tipicamente de caráter sp2 e, para cada par, podemos 

escrever a seguinte combinação linear, considerando os orbitais atômicos que 

contribuem com seus componentes direcionados apropriadamente (equação 15): 

'y
2/1

'x
2/1

'S
2/1

''N

y
2/1

x
2/1

S
2/1

N

623

623 (15)

Os dois pares eletrônicos, localizados sobre os átomos N e N’ caracterizados 

pelas autofunções n e n’ sofrem sobreposição e a combinação destes resulta em 

dois orbitais moleculares com diferentes energias sendo que, no estado fundamental, 

se encontram ocupados: 

Anti Syn

x

y

z
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(16)

A integral de sobreposição entre n e n’, Sn,n´, pode ser escrita da seguinte forma: 

p2s2s2
12/1

p2p2
1

p2p2
1

s2s2
1

´n,n S3x2S2S6S3S:)anti(

p2s2
12/1

p2p2
1

p2p2
1

s2s2
1

´n,n S3x2S2S6S3S:)syn(

(17)

Os dados tabelados para as integrais de sobreposição [62] são -0,111 para o 

isômero anti e +0,103 para o isômero syn. A integral de ressonância entre n e n’ é

denotada por kn,n´ na qual representa a integral de ressonância padrão para a 

ligação C-C no benzeno e kn,n´ é o parâmetro de ressonância. Assumindo a 

proporcionalidade entre a integral de sobreposição e a integral de ressonância o valor 

do parâmetro de ressonância kn,n´  é –0,447 para o isômero anti e +0,415 para o 

isômero syn. Dessa forma, o orbital An(+) do isômero anti deve ter maior energia do 

que o orbital An(-) do isômero syn e o orbital molecular An(+) deve ter menor energia 

do que o orbital An(-). Isto indica que num diagrama de níveis de energia, a ordem 

destes orbitais deve ser invertida (Figura 6). 

Figura 6. Representação das energias relativas dos orbitais n(+) e n(-) para os isômeros syn e anti do 
azobenzeno [62].

An(+)

An(-) An(+)

An(-)

Anti Syn

Energia, -

A (-) ( *) A (-)  ( *)
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A transição de um elétron de um dos orbitais An(+)  ou An(-) para o orbital A (-) é

simbolizada por n(+)- * e n(-)- *. Os orbitais do tipo n são combinações lineares de 

orbitais híbridos sp2 e os orbitais moleculares antiligantes  são combinações lineares 

de orbitais atômicos do tipo 2p . Os respectivos momentos de transição destas 

transições (n- *), Mn(+)-  e Mn(-) , podem ser expandidos em muitos termos sendo que, 

somente são diferentes de zero àqueles envolvendo o componente S do orbital n, o 

componente Z do orbital *, o componente S´ do orbital n´ e o componente Z´ do 

orbital *´. As transições de um elétron do orbital S para o orbital Z têm um momento 

de transição não nulo ao longo do eixo z cuja magnitude é de +0,554
o

A  e é calculado 

pela equação 18: 

o

ZS
2/1

Z,S A554,0dz2M
(18)

A regra de seleção da transição (n- *) dos isômeros syn e anti resulta do fato de 

que os momentos de transição MS,Z, MS´,Z´ contribuem com o mesmo sinal para o 

momento de transição Mn(+)- * ; portanto a transição n(-)- * é permitida e possui um 

momento de transição não nulo cuja magnitude é de 0,320
o

A , polarizada na direção 

do eixo z (perpendicular do plano do grupo azo). Já os momentos de transição MS,Z,

MS´,Z´ contribuem com sinais opostos para o momento de transição Mn(-)- *  e, portanto, 

a transição n(+)-  é proibida (equação 19).  

o

´Z,sZ,S
12/1

*),(n A320,0)MM(2x3M

0)MM(2x3M ´Z,sZ,S
12/1

*),(n

(19)

Desta forma, a transição de energia mais baixa n(+)- , deve ser proibida enquanto 

que de maior energia n(-)-  deve ser permitida para o isômero anti. Já para o isômero 
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syn, a transição de menor energia n(-)-  deve ser permitida e a transição de maior 

energia n(+)- , deve ser proibida. Esquematicamente, estas transições (n- *) assim 

como as transições ( - *), para os dois isômeros do azobenzeno, podem ser vistas 

na Figura 7: 

Figura 7. Diagrama de níveis de energia e de transições eletrônicas para os isômeros syn e anti do 
azobenzeno [62].

1.2b Conjugação do grupo azo com os anéis e planaridade do sistema.

A extensão da conjugação e a planaridade do sistema afeta significativamente a 

posição e a intensidade dos espectros eletrônicos dos compostos que contém grupos 

azo. As bandas relacionadas à transição (n- *) e as bandas relacionadas a transição 

( - *) sofrem deslocamentos para maiores comprimentos de onda e aumentam suas 

intensidades quando o grupo azo está conjugado com um ou dois anéis benzênicos 
[62]. A planaridade do sistema varia em cada isômero: o isômero anti é planar tanto em 

solução quanto em estado sólido, porém, o isômero syn não é planar em nenhum dos 

dois casos sendo o ângulo interplanar de 56 [62].

As diferenças nas geometrias dos isômeros têm levantado a suspeita de ser a 

causa das diferenças espectrais encontradas [62]. Um exemplo é que a elevada 

intensidade na banda (n- *) do isômero syn quando comparada com a mesma banda 
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do isômero anti. Isto sugere que o aumento da intensidade da transição syn-(n- *) é 

uma conseqüência do acoplamento entre esta transição e a transição syn-( - *) que 

só é possível devido à mistura que ocorre entre os orbitais moleculares n e  quando 

o sistema não é planar.  

Para compreender como a diminuição ou aumento da conjugação devido a 

planaridade do sistema afeta os níveis eletrônicos de energia é necessário utilizar 

novamente o tratamento mecânico-quântico da teoria de orbitais moleculares. Neste 

caso, o azobenzeno pode ser representado por B-A-B onde B e B´ representam os 

anéis benzênicos e A representa o grupo azo. As funções de onda para cada anel 

benzênico que representam os respectivos orbitais moleculares ( 1, 2, 3... 6) são 

formados pela combinação linear dos seis orbitais atômicos ( 1, 2, 3... 6) (equação 

20).
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(20)

Estes orbitais moleculares podem ser simetricamente combinados em dois 

conjuntos de orbitais, um para cada anel m e m´, sendo que estes dois conjuntos 

podem ser agora combinados, simetricamente e antissimétricamente resultando em 

dois conjuntos de orbitais moleculares (equação21). 

)(m´mm
2/1
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2/1

)(2

)(2 (antissimétrico) 

(simétrico) 

(21)

As considerações relacionadas com as simetrias dos orbitais são importantes para 

compreender quais os tipos de interações possíveis entre os fragmentos B, A e B´ 
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e também, quais os orbitais que estão envolvidos em cada uma dessas interações. 

Com apoio destas considerações de simetria podemos ver que as possíveis 

interações envolvem: o conjunto antissimétrico do anel m(-) com o orbital A (-) do 

grupo azo e o conjunto simétrico do anel m(+) com o orbital A (+) do grupo azo. Os 

cálculos destas interações [62] permitiram que fosse construído o diagrama de níveis 

de energia para o azobenzeno (Figura 8). 

Figura 8. Diagrama de níveis de energia para o azobenzeno [62].

O orbital desocupado de mais baixa energia (LUMO) ( -1) tem aproximadamente 

a mesma energia que o orbital ( A (-)) do grupo azo, o que nos indica que é grande a 

mistura entre os dois. Já o orbital ocupado de energia de mais alta (HOMO) ( +1)

deve resultar de uma grande contribuição do orbital ( +1(+)). Desta forma vemos que a 

transição +1 -1 um elétron é transferido dos anéis para o grupo azo e deve ser 

dependente da planaridade do sistema B-A-B´. A probabilidade desta transição deve 

diminuir com a rotação dos anéis para fora do plano da molécula e deve ser nula 

quando o ângulo se aproximar de 90 [62]. Quanto maior a planaridade do sistema, 

maior será a extensão da conjugação entre os anéis e o grupo azo, menor será a 

energia do orbital -1 e maior será a energia do orbital +1. Isto significa que a banda 

( - *) deve sofrer um deslocamento para menores comprimentos de onda quando o 

sistema se afastar da planaridade e para maiores comprimentos de onda quando se 
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aproximar. Isto é comprovado, experimentalmente, pelos valores do máximo de 

absorção para os isômeros syn (não planar) e anti (planar) (Tabela II) [62].

Tabela II. Deslocamentos espectrais dos isômeros syn (não planar) e anti (planar) do 
azobenzeno em diferentes solventes [62].

Solvente Anti-azobenzeno 

Banda ( - *), max , (nm)

Syn-azobenzeno 

Banda ( - *), max , (nm) 

hexano 317 280 

etanol 317 285 

clorofórmio 319 290 

O aumento da intensidade dos espectros com o aumento da conjugação também 

tem sido observado experimentalmente (Tabela III). 

Tabela III. Efeito da conjugação no deslocamento espectral e na intensidade das bandas de 
absorção de derivados de azobenzeno em hexano[62].

Composto Banda ( - *)

max , (nm) 

max 

(L mol-1 cm-1)

C6H5N=NCH3 260 7800 

C6H5N=NC6H5 320 21300 

Os estudos mostraram que a variação na energia da transição +1 -1 deve ser 

governada principalmente pela variação da energia do orbital +1 e que a energia do 

orbital -1 não deve sofrer grande variação com o aumento ou diminuição da 

extensão da conjugação do sistema [62]. A explicação para isto é que a diminuição da 

energia do orbital -1 com o aumento da conjugação é o resultado da diminuição das 

energias dos orbitais -1(-) e -3(-) que contribuem para a formação do orbital A (-) do 

grupo azo. Porém, esta diminuição é suavizada pelo simultâneo aumento das 

energias dos orbitais +1(-) e +3(-) que também contribuem para a formação do orbital 

A (-) do grupo azo. 

Outro fator importante para a energia dos níveis eletrônicos é o dos substituintes 

nas posições para dos anéis benzênicos. O momento de transição M11 +1 -1 no 
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anti-azobenzeno tem componentes não nulos sendo polarizado no plano xy, fazendo 

um ângulo de, aproximadamente, 45  com o eixo de ligação N=N. Esta direção é, 

aproximadamente, a mesma direção de um eixo que conecta as duas posições para

dos anéis benzênicos. Esta previsão teórica foi confirmada experimentalmente 

utilizando a espectroscopia eletrônica com luz polarizada para o anti-azobenzeno 

sendo que o momento de transição está orientado no plano molecular e formando um 

ângulo de 46  3  com o eixo da ligação N=N [62]. Como o momento desta transição 

+1 -1 se orienta na mesma direção dos substituintes nas posições para dos 

anéis, a presença ou ausência deles deve alterar significativamente a posição e a 

intensidade da banda relacionada com esta transição.  

Aspectos espectroscópicos, cinéticos e, especialmente, as reaçoes de 

isomerização permitem a classificação dos azocompostos em três grandes sub-

grupos. Os principais parâmetros de classificação estão relacionados com a ordem 

relativa de energia das transições 1(n, *) e 1( , *) [97,98] que são sensíveis a presença 

de substituintes como grupos doadores ou receptores de elétrons. Esta classificação 

permite definir compostos do tipo azobenzeno no qual não há grupos substituintes, 

compostos do tipo aminoazobenzeno em que existe, no mínimo, um grupo 

substituinte com um significativo caráter doador de densidade eletrônica ao grupo azo 

e por último, os compostos do tipo pseudoestilbenos em que existem, no mínimo, dois 

grupos substituintes, um doador e outro retirador de densidade eletrônica. Na Figura 

9 está esquematizada esta classificação com relação aos grupos substituintes 

presentes na molécula.  

A presença destes grupos substituintes altera significativamente a ordem relativa 

dos níveis de energia e, conseqüentemente, altera também as propriedades 

espectroscópicas e cinéticas da isomerização [71,97,98]. Esta sistematização da 

classificação tem se mostrado útil e será detalhada para cada classe de compostos 

nos próximos tópicos. 

D N N R

D = R = H Azobenzenos.

D = G. Doador (NH3, NR3); R = H Aminoazobenzenos.

D = G. Doador (NH3, NR3); R = G. Retirador (NO2, CN) Pseudoestilbenos.

Figura 9. Sistematização da classificação dos azocompostos [71,97,98].



Introdução 

23

1.2c Moléculas do Tipo Azobenzeno

As moléculas classificadas como do tipo azobenzeno são caracterizadas 

espectroscopicamente por uma banda de baixa intensidade atribuída a transição 
1(n, *) na região do visível e uma outra de elevada intensidade atribuída a transição 
1( , *) na região do ultra violeta (UV) do espectro eletromagnético. A sobreposição 

espectral entre essas duas transições é pequena [71,97,98]. A banda observada na 

região do visível do espectro é muitas vezes denominada na literatura científica de 

“banda azo” e é uma transição proibida por simetria para o isômero anti (C2h) e 

permitida pra o isômero syn (C2v). Os coeficientes de absortividade molar  são de 

(E)=405, (Z)=1205 mol-1 cm-1. A relaxação da regra de seleção para a “banda azo” 

relacionada ao isômero anti é atribuída a não planaridade da estrutura e ao 

acoplamento vibracional fato confirmado experimentalmente pela maior intensidade 

da “banda azo” nos azobenzenos do que em outras transições 1(n, *) como as 

encontradas em compostos carbonilados. Os estudos espectroscópicos [61,70,99] da 

absorção com luz polarizada mostram que a transição 1(n, *) possui a mesma 

direção de polarização que a transição 1( , *) e, desta forma, o aumento na 

intensidade de absorção é uma conseqüência direta do acoplamento com a transição 
1( , *) e confirmado nos estudos teóricos [70].

 Em geral, à temperatura ambiente, não é observada estrutura vibrônica nos 

espectros eletrônicos de moléculas do tipo azobenzeno, principalmente se a 

excitação for efetuada na transição 1( , *). Isto é um indicativo de que na excitação 
1( , *) o estado de Franck-Condon se encontra no nível vibracional mais baixo da 

superfície de energia potencial [98]. Além disso, observa-se uma pequena 

sensibilidade nas posições das bandas com relação à polaridade do solvente e com 

relação à presença de substituintes. Uma fraca emissão é observada somente em 

azobenzenos estéricamente impedidos e em matrizes rígidas a baixas temperaturas 
[71,97,98]. As emissões são atribuídas a transição 1(n *) com tempo de vida de 25 ps, 

e à transição 1( *) com tempo de vida de menor que 2 ps.  

O isômero anti é termodinamicamente mais estável por 50-55 kJ mol-1 em relação 

ao isômero syn e, cinéticamente, os isômeros podem ser isolados devido à elevada 

barreira energética envolvida. O valor da energia de ativação Ea para a isomerização 



Introdução 

24

anti syn tem sido encontrado próximo de 95 kJ mol-1 para reações em solução [100] e 

233 kJ mol-1 em fase cristalina [101]. O tempo de vida do isômero syn é extremamente 

influenciado pelas propriedades do isômero sendo que os di-azobenzenos 

modificados com grupos alquílicos em ponte são desestabilizados por tensões na 

estrutura [98].

1.2d Moléculas do Tipo Aminoazobenzenos

A presença de um grupo doador de densidade eletrônica ao grupo azo altera as 

propriedades espectroscópicas da molécula através da diminuição da diferença entre 

as transições 1(n, *) e 1( , *), de tal forma que a banda de baixa intensidade 1(n, *)

está sobreposta a banda intensa 1( , *). Isto ocorre devido ao deslocamento da 

banda 1( , *) para menores energias sendo que a posição da banda 1(n, *)

permanece invariável [71,97,98]. Devido à proximidade entre as transições, pequenas 

alterações nas propriedades do meio, como a polaridade, podem reordenar as 

posições das bandas. Esse fato pode ser exemplificado em solução de 

hidrocarbonetos, nos quais os aminoazobenzenos exibem propriedades 

espectroscópicas similares às observadas para moléculas do tipo azobenzeno e 

quando em solução ácida ou alcoólica, aproximam-se dos pseudoestilbenos [71,97]. As 

bandas de absorção de moléculas do tipo aminoazobenzenos exibem algum caráter 

de transferência de carga, as estruturas vibrônicas só são observadas em 

temperatura baixa e os espectros são sensíveis à polaridade do solvente. Outro ponto 

importante é o aumento da intensidade da banda 1(n, *) relativa a intensidade da 

banda 1( , *) se comparada com as intensidades observadas em espectros das 

moléculas do tipo azobenzenos. Isto tem sido explicado como resultado de um maior 

estado de mistura entre as bandas [71, 97]. Novamente, a emissão só é observada em 

solução rígida a baixa temperatura (77 K), em moléculas rígidas ou quando 

adsorvidas ciclodextrinas, zeólitas ou aluminossilicatos [71]. A fosforescência não tem 

sido observada, porém, alguns pesquisadores [102] tem determinado a energia dos 

estados tripletes através de experimentos de transferência de energia cujo valor está 

próximo de 140 kJ mol-1 para moléculas como 4-dietilamino-azobenzenos.  

 A energia de ativação Ea para o retorno térmico da isomerização syn-anti das 
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moléculas do tipo aminoazobenzenos é da ordem de 75-88 kJ mol-1 e não é muito 

diferente da energia de ativação observada para as do tipo azobenzenos. Porém, 

diferenças espectroscópicas ocorrem como o curto tempo de vida do isômero syn (Z) 

se comparado com as moléculas do tipo azobenzenos. Este fato impede que o 

isômero syn (Z) seja isolado e o espectro eletrônico do isômero syn (Z) só pode ser 

observado através de métodos de extrapolação após vários ciclos de reações de 

fotoisomerização [71,97,98]. O monitoramento da fotoisomerização é mais complicado 

do que para as moléculas do tipo azobenzenos devido ao rápido retorno térmico 
[71,97,98]. Porém, consideráveis avanços experimentais como aqueles relacionados 

com o monitoramento da absorção por bombeamento em pulsos rápidos de laser ou 

a utilização da técnica de monitoramento baseada no estado fotoestacionário 

dependente da intensidade de radiação [69,71,97,98,105] têm permitido estudar a 

fotoisomerização tão bem quanto a isomerização térmica. Outra característica desta 

classe de compostos é que o par eletrônico do grupo azo é ortogonal ao seu sistema 

. Experimentos têm mostrado que o par eletrônico do azo exibe um pKa maior que o 

observado para o grupamento amino de tal forma que o par eletrônico do azo é 

protonado antes do que o par eletrônico do grupo amino em solução ácida [97]. Esta 

consideração tem se mostrado importante para os estudos da foto e 

termoisomerização pois a protonação do azo altera o comportamento cinético devido 

aos equilíbrios tautoméricos relacionados [56,103].

1.2e Moléculas do Tipo Pseudoestilbenos

Neste caso, estão presentes substituintes doadores e retiradores de densidade 

eletrônica o que produz uma inversão dos estados 1(n, *) e 1( , *) em comparação 

com as moléculas do tipo azobenzenos. A transição 1(n, *) está deslocada para 

energias maiores enquanto a transição 1( , *) se desloca para energias menores. 

Ainda há uma significativa sobreposição entre as duas bandas de tal modo que a 

transição de baixa intensidade 1(n, *) normalmente está sobreposta a banda de 

elevada intensidade 1( , *). Este fenômeno de reordenamento de energia é 

explicado [71,97,98] pela presença dos grupos substituintes que fornece uma 

estabilização dos orbitais não ligantes do grupo azo com um deslocamento para 
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menores comprimentos de onda e aumenta o caráter de transferência de carga da 

transição 1( , *). O aumento do caráter de transferência de carga é confirmado pela 

maior sensibilidade desta transição com a polaridade do solvente [71,97,98]. Por 

exemplo, a constante de velocidade obtida para o retorno térmico dos isômeros syn 

dos pseudoestilbenos em solução de hexano é próxima de 0,007 s-1, enquanto que a 

mesma constante de velocidade para o retorno térmico em solução de n-

metilformamida é da ordem de 600 s-1 [97]. Igualmente aos aminoazobenzenos, os 

isômeros syn e anti dos pseudoestilbenos não podem ser isolados [56,69,97,103].

 As moléculas do tipo azobenzenos e aminoazobenzenos se comportam como 

pseudoestilbenos quando protonadas [71,97,98], porém, a diferença marcante destas 

moléculas e os verdadeiros pseudoestilbenos está relacionada com a estabilidade 

dos respectivos isômeros syn (Z). Para os azobenzenos ou aminoazobenzenos 

protonados os isômeros syn (Z) exibem uma significativa estabilidade evidenciada 

pela baixa taxa de retorno térmico enquanto que para os reais pseudoestilbenos, o 

retorno térmico é rápido [28,109,110]. Ainda nestes compostos, não se observa estrutura 

vibrônica no espectro eletrônico e, similarmente às outras classes já citadas, a 

fluorescência é evidenciada em soluções ácidas a baixas temperaturas (77 K) e 

quando adsorvidos em superfícies de fibras de celulose [98]. Não há indícios de 

fosforescência em compostos do tipo pseudoestilbenos, contudo, alguns 

pesquisadores [111] têm determinado estados tripletes através de experimentos 

espectroscópicos de absorção transiente e a energia determinada para compostos 

como 4-nitro-4’-dietilaminoazobenzeno é maior que 165 kJ mol-1. Experimentos de 

supressão associaram ao estado triplete um caráter ( , *) e localizaram este estado 

em 140 kJ mol-1.

Este grupo de moléculas é o mais promissor para estudos de fotoorientação e 

birrefringência foto-induzida, porém, não é conveniente para aplicações como em 

dispositivos ópticos de armazenamento de memória devido ao rápido retorno térmico 

syn-anti nas quais a informação poderia ser perdida com facilidade [69,97].

1.3 Isomerização dos Azocompostos 

O fotocromismo pode ser definido como uma transformação reversível entre 
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espécies químicas, induzidas em uma ou em duas direções por radiação 

eletromagnética sendo que cada espécie possui um espectro eletrônico de absorção 

característico [64]. Esquematicamente podemos descrever este processo por (equação 

22):

A(
h

h

(22)

No geral, a espécie B é menos estável do que a espécie A e possui seu espectro 

eletrônico deslocado para comprimentos maiores. O retorno térmico é comum em 

cromóforos do tipo espiropiranos, espiroxazenos e derivados dos azobenzenos [64-69].

Nestes casos, o retorno térmico é acompanhado por um processo fotoquímico.  

Porém, em outros sistemas, como os ariletenos e os fulgidenos, a espécie 

fotoquimicamente induzida B, é termicamente estável, ou seja, o retorno para a 

espécie A deve ser de natureza predominantemente fotoquímica [64]. A transformação 

fotocromática e as concomitantes mudanças espectrais destas espécies resultam em 

mudanças em suas propriedades físico-químicas como a polaridade e 

polarizabilidade e são relacionadas as modificações geométricas e as distribuições 

eletrônicas [64,70]. Estas mudanças geométricas e eletrônicas estão relacionadas com 

o tamanho da molécula e com a variação do momento de dipolo elétrico sendo 

exemplificados na Figura 10 para moléculas do tipo azobenzeno. 

N
N

1,0 nm

N N

0,59 nm

h

h

D D

Anti-Azobenzeno Syn-Azobenzeno

(E) (Z)

Figura 10. Representação da foto e termoisomerização do azobenzeno.



Introdução 

28

Os azocompostos não são os únicos a exibirem propriedades fotocromáticas, 

porém, é dada grande atenção a esta classe de compostos pelas seguintes razões: 

 os azocompostos são unidades quimicamente estáveis em um intervalo amplo 

de temperaturas e sob radiação ultravioleta; 

 durante as conversões entre seus isômeros, às respectivas mudanças 

espectrais são bastante consideráveis; 

 as mudanças geométricas relacionadas a conversão entre a forma mais 

estável (anti-E) e a menos estável (syn-Z) são significativas. Observa-se a 

diminuição de 1,0 – 0,59 nm nas distâncias entre as posições para destas 

moléculas e um aumento no momento de dipolo de 0 – 3 Debye;  

 derivados de azocompostos com grupos doadores e receptores de elétrons 

exibem um grande valor nos coeficientes ópticos não-lineares de segunda e 

terceira ordem e um rápido retorno térmico syn - anti.

Essas características fazem com que os azocompostos sejam superiores aos 

outros compostos fotocromáticos no que diz respeito às possibilidades de aplicação 

em materiais orgânicos fotocromáticos como nos filmes finos orgânicos fotorreativos 

(POTF-Photoreactive Organic Thin Films) [71].

Neste ponto, porém, é útil levantar a questão da importância do meio na qual os 

compostos fotocromáticos estão incorporados. O meio impõe um campo que controla 

a cinética tanto da fotoisomerização quanto da isomerização térmica e, 

conseqüentemente, estudos mais profundos nesta área podem auxiliar no 

fotocontrole de determinados processos [69]. As principais pesquisas relacionadas aos 

novos materiais fotocromáticos orgânicos, como os filmes finos orgânicos 

fotorreativos são baseadas nas propriedades fotocromáticas de isomerização de 

moléculas como azocompostos [71]. As propriedades de interesse nestes novos 

materiais estão relacionadas com armazenamento óptico de informação [72-81], efeitos 

ópticos não-lineares [82-84], formação de grades de relevo [85-94], fotocontrole da 

permeabilidade de membranas [71,95], superfícies de comando para cristais líquidos 
[95,96] e estudos das transições de fase em cristais líquidos controlados pela luz [96].



Introdução 

29

O ponto em comum de todos estes sistemas é a presença de azocompostos 

dispersos em matrizes poliméricas ou quimicamente ligados às cadeias 

macromoleculares. Desta forma, estudos relacionados com as propriedades 

espectroscópicas intrínsecas e cinéticas desta classe de compostos se mostram 

extremamente importantes e úteis para compreender de que forma é possível 

maximizar as propriedades citadas ou ainda, suprimir efeitos que sejam indesejáveis.  

Os azocompostos exibem isomerização fotoquímica reversível na qual as duas 

formas isoméricas podem ser intercambiadas ao longo do tempo. Além destas duas 

reações elementares relacionadas às conversões anti(E)-syn(Z), os azocompostos 

exibem uma reação elementar que está baseada na desativação térmica do isômero 

mais energético syn(Z). Normalmente, a velocidade deste processo é baixa e, 

conseqüentemente, desprezada no caso das moléculas do tipo azobenzenos, mas 

não pode ser desconsiderada para moléculas do tipo aminoazobenzeno ou 

pseudoestilbenos. Nestas últimas duas classes, os três processos devem ser levados 

em consideração por qualquer modelo cinético que venha a ser aplicado no 

tratamento dos dados e a diferença entre o comportamento cinético destas duas 

classes de moléculas é também função desta terceira reação elementar. Além disso, 

em todas as classes de azocompostos, a prevalência de uma maior densidade 

populacional de uma das formas isoméricas em um determinado tempo t depende 

dos rendimentos quânticos de cada uma das três reações elementares que por sua 

vez são dependentes do comprimento de onda de excitação [70,71,97-99,105]

característico de cada sistema. 

Estudos mais detalhados das fotorreações e suas possíveis reações paralelas tem 

sido efetuado com o método de diagramas de Mauser [71]. Estes diagramas são 

perfeitamente lineares indicando que nas fotoisomerizações de azobenzenos 

somente uma reação independente está ocorrendo durante a irradiação o que justifica 

a utilização desse composto como actinômeros [71,97].

A avaliação das cinéticas de fotoisomerização tem sido efetuadas através da 

determinação dos rendimentos quânticos E para a conversão E-Z e Z para a 

conversão Z-E sendo que um dos métodos utilizados para tal foi proposto por 

Zimmerman[105]. Esse está baseado na aproximação de que o estado fotoestacionário 
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é atingido em solução nos quais as reações exibem comportamentos cinéticos típicos 

de primeira ordem. A grande vantagem desta aproximação era permitir que os 

rendimentos quânticos fossem determinados através do acompanhamento cinético da 

foto e termoisomerização de soluções onde, na condição inicial, havia uma mistura de 

frações desconhecidas dos isômeros anti e syn. A avaliação das fotorreações e, 

especialmente, dos valores dos rendimentos quânticos são muito sensíveis aos erros 

na determinação do coeficiente de absortividade molar ( ) e isto tem sido utilizado 

como justificativa para a variação no valor do rendimento quântico determinado por 

diferentes autores [71,97,98,105].

1.3a Moléculas do Tipo Azobenzeno

Na Tabela IV estão os valores para os rendimentos quânticos de isomerização em 

solução de azobenzeno em hidrocarboneto [97] com alta ( *) ou baixa (n *)

energia de excitação [105].

Tabela IV. Rendimentos quânticos da foto e termoisomerização do azobenzeno em diferentes 
bandas de excitação [77,97,105].

(n *) exc=336 nm ( *) exc=313 nm
E Z E Z Ref. 

0,27 0,75 0,11 0,42 [77,97,105] 

0,25 0,40 0,09 0,40 [77,97,105] 

0,28 0,55 0,10 0,42 [112] 

0,20 0,68 0,10 0,44 [113] 

O primeiro ponto que se observa na Tabela IV é que tanto em baixa quanto em 

alta energia de excitação, a soma dos rendimentos quânticos não é unitária. Isto tem 

sido atribuído ao fato de que os processos de isomerização não ocorrem sobre a 

mesma superfície de energia potencial [71]. Porém, o resultado mais debatido é que os 

rendimentos quânticos E para as conversões (E – Z) em baixas energias de 

excitação (n *) são maiores do que os rendimentos quânticos E para a mesma 

conversão (E – Z) mas em altas energias de excitação ( *). Isto é uma violação 

da regra de Kasha que assume que estados de maior energia devem ser 

completamente desativados com relação aos de menor energia [71,97,98]. Também é 
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bem documentado o estudo sobre a dependência dos rendimentos quânticos com os 

comprimentos de onda de excitação [71,98,105,110,114]. As principais conclusões são de 

que a excitação em comprimentos de onda de uma das banda de absorção resultam 

em valores constantes de rendimento quântico como, por exemplo, se a excitação for 

sobre a banda (n *) os valores dos rendimentos quânticos E e Z estão próximos 

respectivamente a 0,24 e 0,55 para todos os comprimentos de onda contidos sobre a 

banda (n *) [97,105]. O mesmo é válido para a excitação ( *) onde os valores dos 

rendimentos quânticos E e Z estão próximos, respectivamente a 0,12 e 0,40 para 

todos os comprimentos de onda contidos sobre a banda ( *). Na Figura 11 

mostra-se a descrição desta dependência. 

Figura 11. Dependência do rendimento quântico de azobenzenos com o comprimento de onda de 
excitação [97,105].

A temperatura também influi nas cinéticas de reações de isomerização dos 

compostos do tipo azobenzenos (Figura 12) [97,105]. O rendimento quântico E da 

conversão (E – Z) diminui com o aumento da temperatura e existe diferença no 

comportamento do rendimento quântico E com a temperatura se a excitação for feita 

sobre a banda (n *) ou sobre a banda ( *). Porém, observa-se na Figura 12 

que o rendimento quântico Z relacionado a conversão (Z – E) é independente da 

temperatura [71,97,98].
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Figura 12. Dependência do rendimento quântico com a temperatura para azobenzenos [71,97,98,105].

Outro estudo mostrou a dependência dos rendimentos quânticos das moléculas 

de azobenzenos com a natureza do solvente [115]. Quantitativamente isto é 

evidenciado pelos valores dos rendimentos quânticos de cada processo na Tabela V. 

Os resultados indicam que com o aumento da polaridade do solvente ocorre um 

aumento no rendimento quântico E  e uma diminuição do rendimento quântico Z,

independentemente do comprimento de onda utilizado para efetuar a excitação. 

Alguns pesquisadores também têm investigado a influência da viscosidade nos 

rendimentos quânticos e nas constantes de velocidade dos processos de foto e 

termoisomerização [21,23,28-35,110].

Tabela V. Rendimentos quânticos de foto e termoisomerização do azobenzeno em diferentes 
solventes [97].

E Z Z ESolvente 
(n *) ( *) (n *) ( *)

n-hexano 0,25 0,11 0,56 0,27 

brometo de etila 0,26 0,11 0,58 0,25 

etanol 0,28 0,25 0,51 0,24 

acetonitrila 0,31 0,15 0,46 0,21 

agua/etanol (80/20) % 0,35 0,32 0,41 0,15 

Os resultados dos estudos em solução têm sido correlacionados com os 

efetuados em matrizes sólidas e, além dos efeitos já citados anteriormente, observa-

se grande sensibilidade das constantes de velocidade com a distribuição de 
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volumes livres ao redor das moléculas. Estes estudos têm permitido utilizar tais 

moléculas como sondas fotocromáticas para determinação da distribuição de volumes 

livres em matrizes sólidas. Neste caso, postula-se que, em tais matrizes, essas 

moléculas fotocromáticas exibem, no mínimo, dois valores distintos de distribuições 

de constantes de velocidade: uma rápida, cujo valores médios das constantes se 

encontram próximos aos valores observados em solução, e outros valores bem 

inferiores, associados a processos lentos muito dependentes da matriz 
[28,69,71,97,98,101,103,109-118]. Esse aspecto será abordado posteriormente. 

1.3b Moléculas do Tipo Aminoazobenzenos

O comportamento das moléculas classificadas como aminoazobenzenos com 

relação aos processos de foto e termoisomerização são bastante diferentes dos 

observados em moléculas do tipo azobenzenos. Por exemplo, a irradiação não 

conduz a mudanças de cor visualmente perceptíveis como ocorria no caso dos 

azobenzenos, devido a maior sobreposição entre os espectros eletrônicos dos dois 

isômeros [71]. Outra diferença marcante desta classe de moléculas com relação aos 

azobenzenos é que a velocidade da reação elementar de desativação térmica não 

pode mais ser desconsiderada. Por exemplo, em alguns casos não tem sido possível 

observar isomerização de aminoazobenzenos sobre irradiação justamente devido ao 

rápido processo de retorno térmico [97,98]. Os rendimentos quânticos E de alguns 

aminoazobenzenos foram determinados, porém, não tem sido possível quantificar os 

rendimentos quânticos Z relacionados ao retorno térmico a temperatura ambiente.  

1.3c Moléculas do Tipo Pseudoestilbenos:

Para esta classe de moléculas as características dos processos de foto e 

termoisomerização são bastante diferentes das moléculas do tipo azobenzenos. 

Novamente, o comportamento fotocromático não pode ser visualmente acompanhado 

devido a grande sobreposição entre os espectros eletrônicos dos dois isômeros. 

Dados de rendimentos quânticos tanto da foto quanto da termoisomerização são 

raros na literatura, o que tem sido justificado pela elevada velocidade das reações 

elementares. 
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1.4 Mecanismos de Isomerização 

Estudos dos mecanismos de isomerização de azocompostos partem da premissa 

de que estes devem exibir mecanismos de isomerização similares aos observados 

em estilbenos [119], já que são compostos isoeletrônicos. Não existe dúvida de que os 

estilbenos isomerizam via rotação ao redor da ligação dupla etilênica na qual a 

evolução da reação (E-Z) procede partindo do isômero (E), cujo ângulo diedro 

R1CH=CHR2 é, aproximadamente 180˚, e gradativamente ocorra diminuição da 

ordem de ligação até atingir o estado de transição, na qual o ângulo diedro é 

aproximadamente de 90˚ com os dois anéis fenílicos perpendiculares entre si e com 

ordem de ligação unitária. A partir deste ponto, a configuração do isômero (Z) é 

atingida com uma gradativa diminuição do ângulo diedro e um aumento da ordem de 

ligação até atingirem os valores de zero e dois, respectivamente. Porém, uma das 

primeiras contraposições da validade do mecanismo rotacional para os azocompostos 

está baseada nos valores experimentais das energias de ativação Ea para o retorno 

térmico (Z-E) (96 kJ mol-1), valor inferior ao observado para estilbenos (180 kJ mol-1)
[119]. Esta problemática foi abordada no sentido de procurar rotas alternativas e menos 

energéticas para explicar a isomerização de azocompostos.  

Analogias feitas sobre os mecanismos de isomerização de iminas fizeram com 

que alguns pesquisadores [120] propusessem um mecanismo alternativo ao de 

rotação, o mecanismo de deslocamento lateral, que é hoje conhecido como 

mecanismo de inversão [121-123]. Este mecanismo é baseado na re-hibridização dos 

elétrons n e  dos nitrogênios que deixam de exibir um caráter sp2 e passam a exibir 

um caráter tipicamente sp no estado de transição. Esta proposta indicava que a 

configuração do estado de transição era totalmente planar, porém, posteriormente, 

cálculos mostraram que uma configuração totalmente planar para o estado de 

transição, era energeticamente desfavorável para o sistema e que um estado de 

transição semi-linear deveria ser estabelecido [124-126]. Uma prova de que o 

mecanismo de inversão é uma rota alternativa para a isomerização foi obtida 

experimentalmente com moléculas estruturalmente impedidas de rotacionar [127,128].

Com isto, ao redor de 1970, o mecanismo de isomerização térmica via inversão era 
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aceito para moléculas do tipo azobenzenos e pseudoestilbenos, porém, a 

controvérsia entre rotação e inversão continuava a existir. Ross e Blanc [129]

discutiam, em uma revisão de 1971, se o mecanismo de inversão, aceito para a 

isomerização térmica de azobenzenos, poderia ser ativo também durante a 

fotoisomerização. Recentemente, diversos experimentos têm mostrado que a 

velocidade de isomerização térmica de pseudoestilbenos e aminoazobenzenos é 

dependente da polaridade do solvente o que indica contribuição do mecanismo 

rotacional para a isomerização [28]. Além disso, os autores [110,118,130] obtiveram valores 

para a diferença dos volumes molares de ativação V‡ = -20 cm3 mol-1 (mecanismo 

de rotação) e V‡ = -0.7 cm3 mol-1 (mecanismo de inversão) em experimentos de 

isomerização com amostras submetidas à pressões externas. Observaram uma 

dependência dos mecanismos com a polaridade do solvente reforçando a hipótese de 

maior contribuição do mecanismo de rotação para moléculas do tipo 

pseudoestilbenos. Desta forma, as evidências experimentais [28,118,130-138] e teóricas [28,

125,126,137] indicam que ambos mecanismos podem ser ativos durante a isomerização 

de azocompostos e ainda que a prevalência de um deles é um compromisso das 

condições intrínsecas e experimentais dos sistemas. Na Figura 13, estão 

esquematizados os dois mecanismos descritos. 

Figura 13. Mecanismos de rotação e inversão para o azobenzeno.

Estudos entre as preferências energéticas entre um dos dois mecanismos 

possíveis envolvem a descrição das superfícies de energia potencial para cada rota 

de isomerização. Porém, uma dificuldade experimental encontrada é que mesmo 
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que diversas técnicas de monitoramento (espectroscopia de femtosegundo ou a 

espectroscopia de absorção pulsada com laser) estejam desenvolvidas e disponíveis 

para investigações mais detalhadas, as superfícies de energia potencial não podem 

ser completamente mapeadas através de medidas experimentais. Desta forma, a 

construção das superfícies de energia potencial são baseadas em duas estratégias. 

Uma envolve a construção das partes não observáveis das curvas através da 

exploração dos dados experimentais, tais como os espectros eletrônicos de absorção 

estáticos, os espectros eletrônicos de absorção transiente, os espectros de emissão e 

as energias de ativação. A outra utiliza métodos computacionais que constroem as 

superfícies através de cálculos de energia ponto a ponto em diferentes configurações 

geométricas dos produtos e reagentes. Estas duas possibilidades são 

complementares. Por exemplo, considerações baseadas na teorias  de orbitais 

moleculares de um elétron utilizam o diagrama de Walsh, para avaliar o efeito da 

excitação (n *) sobre uma molécula de azobenzeno [71,97,98]. Experimentalmente, 

estudos de espectroscopia vibracional Raman [139] e por espectroscopia de 

femtosegundo [140] fornecem informações sobre a dinâmica do processo de 

isomerização. Nestes experimentos, observa-se que com a excitação (n *) o

comprimento da ligação N=N diminui em aproximadamente 3 pm e a ligação C-N é 

alongada por 1 pm dentro da escala de 5 à 30 femtosegundo, o que está de acordo 

com um mecanismo de inversão. Todos os cálculos e sugestões para um mecanismo 

de inversão concordam que existe uma mudança no perfil da curva no ponto 

coincidente com as geometrias E e Z da superfície de energia potencial. Isto é 

confirmado experimentalmente pela banda (n *) sem qualquer estruturação 

vibrônica observada em todos compostos do tipo azobenzenos. Outro ponto crucial 

observado e previsto teoricamente é a violação da regra de Kasha no qual os 

rendimentos quânticos E para as conversões (E – Z) em baixas energias de 

excitação (n *) são maiores do que os rendimentos quânticos E para a mesma 

conversão (E – Z)  mas em altas energias de excitação ( *). Entretanto, quando 

se efetua este estudo com moléculas que são estruturalmente impedidas de 

rotacionar os rendimentos quânticos são iguais. Para explicar este resultado Rau e 

Lüddecke [127] propuseram que dois caminhos diferentes para a isomerização devem 
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ser ativos no estado eletrônico excitado: (i) rotação em um estado de alta energia 

( , *) e (ii) inversão em um estado de baixa energia (n, *) e esta hipótese foi 

sistematizada na curva de energia potencial da Figura 14:  

Figura 14. Superfície de energia potencial de Rau [127] para evidenciar mecanismos dependentes da 
energia de excitação. 

É possível observar no ponto coincidente com a configuração geométrica (E) que 

o estado 1(n, *) exibe uma inclinação favorável em direção à coordenada relacionada 

ao mecanismo de inversão, conduzindo a um mínimo no qual a desativação para o 

estado fundamental ocorre no máximo da curva do estado fundamental resultando em 

em isomerização. Por outro lado, nesta mesma configuração geométrica (E) o estado 
1( , *) exibe uma inclinação desfavorável em direção a coordenada relacionada ao 

mecanismo de inversão de tal forma que a rotação é favorável. O ponto crítico deste 

modelo é que ele postula o desaparecimento da conversão interna relacionada às 

transições 1( , *) 1(n, *) se as diferenças energéticas entre os estados 

fundamental e o estado excitado forem altas como nos azobenzenos. Neste caso, 

Rau e Lüddecke [127] propõem que o chaveamento entre os mecanismos também 

pode ser cinéticamente controlado através da diferença de energia entre os estados. 

Quando a diferença de energia entre os estados for grande, como nos casos de 
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moléculas do tipo azobenzenos, a conversão interna 1( , *) 1(n, *) deve ser pouco 

significativa de tal modo que o mecanismo de rotação pode ser a principal rota ativa 

da isomerização; porém, quando esta diferença entre as energias dos estados 
1( , *) 1(n, *) for diminuindo, maior a contribuição relativa do mecanismo de 

inversão sobre o mecanismo de rotação. Além de esclarecer os resultados dos 

rendimentos quânticos, este modelo auxilia na descrição do fenômeno de moléculas 

que são estruturalmente impedidas de rotacionar, adsorvidas em superfícies de 

zeólitas, ciclo -dextrinas ou dissolvidas em polímeros em que o volume livre 

disponível é inferior ao necessário para que isomerizem via rotação, a conversão 

interna 1( , *) 1(n, *) fornece um canal virtualmente sem barreira para a 

desativação.  

Posteriormente, Monti, Orlandi e Palmieri [131]  publicaram cálculos ab initio da 

energia de estados de quatro geometrias especiais para o azobenzeno: a 

configuração E, a configuração Z, uma configuração semi-linear planar e uma 

configuração onde os anéis estão rotacionados em 90˚ entre si (Figura 15). 

Figura 15. Superfícies de energia potencial de Monti obtidos por cálculos ab initio para o mecanismo 
de rotação a e para o de inversão b [71,97,98,128,131].

Esses diagramas diferem do diagrama proposto por Rau para o mecanismo 

rotacional de isomerização. A excitação do E-azobenzeno para o estado 1( , *) não 

conduz a uma isomerização via rotação devido a elevada barreira energética em 

direção a configuração Z. Porém, após algum movimento rotacional, a conversão 



Introdução 

39

interna ocorre e conduz a um estado “bottleneck”, aproximadamente entre uma 

configuração geométrica planar e uma configuração 90˚ de rotação dos anéis. Neste 

mínimo é postulada uma bifurcação no qual ocorre partição de 50% das moléculas 

para o estado fundamental sendo que essas podem ou não isomerizar e os 50% 

restantes são bombeados em direção ao estado 1(n, *) os quais aumentam 

gradativamente suas planaridades e por fim isomerizam via um mecanismo de 

inversão.  

Até onde pudemos buscar, não há discussões de mecanismos de isomerização 

específicos para moléculas do tipo aminoazobenzenos ou pseudoestilbenos [71,97,98].

Nestes casos, é esperado que os diagramas de Rau e de Monti se fundam e que haja 

um maior grau de mistura entre os estados 1(n, *) e 1( , *) devido a maior 

proximidade energética entre eles e também uma maior facilidade de distorção devido 

ao enfraquecimento do caráter de dupla ligação causada pela presença dos 

substituintes. Isto indica que a rotação é o caminho preferível para a isomerização o 

que é confirmado pela maior dependência da velocidade de isomerização com 

relação a polaridade do solvente porém, a inversão não pode ser descartada como 

um mecanismo alternativo principalmente para aminoazobenzenos e 

pseudoestilbenos [71,97,98].

1.5 Modelos Cinéticos Aplicados ao Fotocromismo 

1.5a Princípios de investigação fotocinéticas

Antes de iniciar os estudos cinéticos algumas considerações devem ser feitas 

para que os resultados tenham confiabilidade e possam levar ao estabelecimento de 

relações fenomenológicas bem fundamentadas [141-144]. A metodologia utilizada deve 

levar em consideração os parâmetros fundamentais para o sistema tais como: a 

escolha do sistema de monitoramento (UV/VIS, FTIR, NMR, Fluorescência, etc), a 

escolha do solvente, da fonte de irradiação, a definição da concentração da amostra, 

o tipo de amostra (sólido/solução/gás), seu nível de homogeneidade, etc. Devem 

existir duas classes distintas de informações a serem obtidas: as de caráter 

puramente qualitativas e aquelas de caráter quantitativas. As do primeiro grupo 
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permitem obter informações no início da reação e também ao longo dela, através do 

monitoramento cinético. Essas informações permitem estabelecer uma visão geral do 

processo cinético e suas variáveis. As informações pertencentes ao segundo grupo 

permitem a aplicação de modelos físicos com objetivo de quantificar a fotorreação e 

definir seu mecanismo. A seguir, serão dadas algumas diretrizes gerais que foram 

seguidas no presente trabalho. 

 A escolha do método de monitoramento: 

Neste caso, é desejável que o método escolhido seja rápido para detectar as 

variações temporais das propriedades do sistema, exato e preciso. Normalmente o 

método de espectroscopia de absorção UV/VIS atende a estes requisitos para 

sistemas fotocromáticos. Para investigar a cinética fotoquímica sob irradiação 

contínua a absorbância em uma faixa adequade de comprimentos de onda, incluindo 

o comprimento de onda de excitação ’ deve ser medida.  

Na literatura, são citados vários tipos de metodologias na análise fotocinética de 

reações [56-105,110,129,139,141]. Cada método leva em consideração o tipo de investigação 

desejada. Por exemplo, a excitação utilizando fotólise por pulso de radiação foi 

utilizada nos estudos de mecanismos pois o tempo de escala exigido para este tipo 

de exploração deve ser pequeno de 10-14 a 10-3 segundos [69]. Porém, em muitos 

sistemas fotocromáticos, os tempos necessários para as observações são maiores 

(10-3 a 102) segundos o que os caracteriza como “lentos” [69]. Nestes casos, a 

utilização da metodologia de excitação contínua é preferível porque considera os 

sistemas fotocromáticos como sistemas dinâmicos, abertos ao fluxo de energia da 

radiação eletromagnética e as equações cinéticas das reações fotoquímicas podem 

ser estabelecidas[69]. Essas não podem ser estabelecidas quando se utilizam métodos 

de excitação com irradiação pulsada de tal forma que os estudos ficam limitados aos 

processos de relaxação térmicos após o pulso de excitação.  
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 A escolha do solvente: 

Deve ser transparente na região do comprimento de onda utilizado para efetuar o 

monitoramento cinético, deve ser inerte ao reagente, aos intermediários e ao produto 

final da fotorreação; deve permitir a definição dos mecanismos de reação e, 

conseqüentemente, dos diferentes comportamentos cinéticos. 

A escolha da concentração e tipo de amostra (sólido/solução/gás), tanto no caso 

de soluções quanto no caso de sólidos ou gases, a faixa de concentração de trabalho 

deve ser fixada dentro da escala linear entre a absorbância e concentração [144]. Para 

evitar desvios aparentes e instrumentais, concentrações muito baixas (< 10-6 mol L-1)

ou muito altas (>10-2 mol L-1) devem ser evitadas.  

 A escolha da fonte de excitação: 

A excitação 1(n, *) ou a excitação 1( , *) levam a diferentes mecanismos de 

reação [71,97,98] porém, a radiação não necessita ter uma natureza monocromática 

devido ao próprio alargamento espectral que ocorre em solução mas é preferível 

também não tenha um nível de polidispersão muito acentuado pois os rendimentos 

quânticos de isomerização são função do comprimento de onda utilizado para a 

excitação [105]. Ainda que a fonte seja policromática, a utilização de filtros de absorção 

pode selecionar a faixa desejada para o monitoramento.

1.5b Equações cinéticas gerais para excitação com irradiação contínua.

Equações cinéticas para condições de excitação com irradiação contínua podem 

ser deduzidas para muitos sistemas fotocromáticos particulares. O caso mais geral 

define os rendimentos quânticos BA e AB dos processos fotoquímicos relacionados 

as conversões entre as espécies A e B e kBA a constante de velocidade do processo 

de retorno térmico[141] (equação 23). 

)k(AB

)(AB

)(BA

BA

BA

AB

2

1 (23)
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Este esquema de reações elementares é caracterizado por uma reação 

fotoquímica reversível entre as espécies A e B, sendo observado para compostos do 

tipo azobenzenos. É importante ressaltar que os rendimentos quânticos das 

conversões fotoquímicas reversíveis entre as espécies A e B são funções dos 

comprimentos de onda de excitação. A primeira consideração necessária é que as 

espécies A e B do sistema descrito anteriormente obedeçam a lei de conservação de 

matéria [141]:

tt0 ]B[]A[]A[ (24)

Desta forma, a taxa de variação da concentração da espécie A com o tempo pode 

ser deduzida por uma equação diferencial da seguinte forma: 

BBABAÁAB Í]B[kÍ
dt

]A[d (25)

onde I´A e I´B estão relacionados com as etapas de ativação fotoquímica e são valores 

de fluxo de fótons absorvidos pela espécie A e B, respectivamente, tem dimensões de 

velocidade  (mol L-1 seg-1) e são proporcionais a soma de luz absorvida pelo meio, I´a

e I´b.

Assim, podemos escrever a equação 26 e 27 onde A´A , A´B e A´ estão 

relacionados com a absorbância da espécie A, da espécie B e da solução, 

respectivamente [141]:
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Utilizando a lei de conservação de massa (equação 24) e considerando a 

definição do fator fotocinético (equação 28), podemos obter: 

´A

)101(
´F

´A (28)

´)FÍ´k(]A[]A´][FÍ)´´(k[
dt

]A[d
0BBABA0t0BBAAABBA

(29)

Esta equação geral [141] pode ser simplificada para outros sistemas fotocromáticos 

mais simples como: (i) aqueles em que haja um único processo fotoquímico de A para 

B e nenhum retorno térmico, se cancelarmos kBA e BA ou (ii) para o sistema com um 

único processo fotoquímico reversível entre A e B mas nenhum processo térmico, se 

cancelarmos kBA e (iii) com apenas um processo fotoquímico de A para B e um 

retorno térmico, se cancelarmos apenas BA.

Após um grande período de irradiação o sistema atinge um ponto de equilíbrio 

entre as espécies reagentes que é definido como estado fotoestacionário, no qual a 

variação líquida da concentração da espécie A é, aproximadamente nula. Nesse 

caso, podemos substituir (d[A]t/dt  0) na equação 29 e resolver em termos de [A], 

resultando em [141]:

´]FÍ)´´(k[

´)FÍ´k(]A[
]A[

0BBAAABBA

0BBABA0
PS

(30)

 Essa equação é análoga a proposta por Zimmerman [105] e já foi aplicada a alguns 

trabalhos de monitoramento de fotorreações de azocompostos em solução e em 

estado sólido [41,56,59,103]. Neste caso se considera o estabelecimento do estado 

fotoestacionário e se propõe que nestas condições a solução inicialmente pode conter 

uma mistura das formas isoméricas e que independente da proporção entre elas, o 

estado fotoestacionário é atingido. Da mesma maneira que a equação 30, 

Zimmerman considerou que em qualquer instante a partir do início da irradiação, três 
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processos estão ocorrendo simultaneamente, ou seja, uma isomerização fotoquímica 

anti-syn, uma isomerização fotoquímica syn-anti e uma isomerização térmica syn-anti

de tal forma que a composição isomérica irá se aproximar, ao longo do tempo de 

irradiação, assintóticamente da mesma composição fotoestacionária, independente 

da composição inicial ou da intensidade de irradiação, porém, extremamente 

dependente do comprimento de onda de excitação [56,103].

Considerando estas informações e assumindo o uso de um feixe monocromático, 

a validade da lei de Lambert-Beer e que o rendimento quântico em ambas as 

direções é independente da luz incidente I0, Zimmerman [105] propôs que a equação 

da velocidade dos processos pode ser descrita segundo uma equação diferencial por: 

kyy
VF

LI
)y1(

VF

LI

dt

dy '
cc

0'
xx

0 (31)

onde: L é o caminho óptico, x é o rendimento quântico para a isomerização anti-syn

 é o coeficiente molar de absorção, y é a fração do isômero syn, V é o volume da 

solução em litros I0 é a Intensidade da luz em Einstein min-1.

O fator F é similar ao fator fotocinético já descrito anteriormente e definido agora 

em função da densidade óptica da solução, dada por: 

'De1
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F

(32)
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t
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Observando a equação 33, os dois primeiros termos à direita da igualdade 

consistem nas velocidades fotoquímicas das duas conversões anti-syn e syn-anti e o 

terceiro termo está relacionado com a velocidade da isomerização térmica syn-anti.

Rearranjando esta equação, temos: 



Introdução 

45

246

D

2

1
ln

12

D

2

D
1)(I

22 (34)

ou

y

I
AteconsAtI tt0;tan)(

(35)

onde D e D as absorbâncias no estado fotoestacionário e no tempo t,

respectivamente;  a diferença entre estas absorbâncias D  - D, I0  a intensidade de 

irradiação, t a eficiência quântica, t o coeficiente de absotividade molar e y a

fração do isômero syn no estado fotocromático. 

No caso da reação de desativação térmica, em que a reação se processa em 

apenas uma direção na ausência de radiação, ou seja, (syn-anti), a equação cinética 

de primeira ordem pode ser descrita da seguinte maneira: 

kdt
]syn[

]syn[d
]syn[k

dt

]syn[d
v

(36)

Resolvendo a equação e considerando o instante inicial da reação t0=0, temos: 

kt
]syn[

]syn[
ln

0

t (37)

onde [syn]0 e [syn]t são as concentrações inicial (t=0) e no tempo t, respectivamente. 

Se o acompanhamento cinético for feito através da variação da intensidade do 

isômero syn, as seguintes relações são válidas. 

tc

0c

tsyn

0syn

]syn[b

]syn[b

)A(

)A( (38)

sendo Asyn a absorbância do isômero syn, c a absortividade do isômero syn, b o 

caminho óptico e os subscritos se referem aos tempos zero e t, respectivamente. 
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A forma integrada da equação cinética 38 pode ser escrita por: 
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No caso das medidas serem efetuadas acompanhando a variação de intensidade 

da banda de absorção do isômero anti, temos: 
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2.0 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi o estudo da cinética de foto e termoisomerização de 

duas categorias de azocompostos: a do aminoazobenzeno 4-dimetil

aminoazobenzeno (DAB) e a dos pseudo-estilbenos [4-(N-(2-hidroxietil)-N-etil)-4´-

nitroazobenzeno] (DR1) e [4-(N-(2-hidroxietil)-N-etil)-2´-cloro-4´nitroazobenzeno]

(DR13) em matriz polimérica polar de poli (metacrilato de metila) (PMMA) e em matriz 

não polar de poliestireno (PS). Para compreender as propriedades fotoquímicas foi 

inicialmente realizado o estudo cinético em solução dos corantes em tolueno e, 

posteriormente, estendido à soluções com várias viscosidades (soluções de tolueno e 

PS).

Várias formas de tratamento dos dados cinéticos da fotoquímica em filmes 

poliméricos foram utilizadas com o objetivo de estabelecer o que representasse 

melhor o comportamento cinético. Foram empregados três tipos de funções (i) 

monoexponenciais, (ii) exponenciais estendidas e (iii) biexponenciais. Uma vez 

selecionado o melhor tratamento, ele foi empregado para todos os sistemas. 

Como discutimos anteriormente, a cinética nestes sistemas depende da 

dimensionalidade do ordenamento. Por isto, dois tipos de amostras foram estudados: 

filmes espessos, preparados por espalhamento de soluções e, filmes finos, 

preparados por espalhamento centrífugo, ambos dopados com os corantes.  

Como o processo de isomerização depende do tipo, forma e mobilidade nas 

cavidades da matriz, estes efeitos foram avaliados comparando-se a cinética nos 

filmes finos e espessos com o corante inserido na forma de hospedeiro e 

quimicamente ligado às cadeias. 

A última etapa do trabalho teve como objetivo o estudo do efeito da polaridade 

sobre os processos cinéticos em matrizes poliméricas. Para isto, foram preparados 

copolímeros de estireno-co-acrilato de metila PS-PMA funcionalizados com o DR13 

em três proporções em massa dos monômeros e os dados cinéticos comparados, 

com o PS e com o PMA funcionalizado com DR13. 

.
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3.0 Procedimento Experimental

3.1 Materiais: 

3.1a Corantes:

Os corantes 4-dimetil aminoazobenzeno (DAB); [4-(N-(2-hidroxietil)-N-etil)-4´-

nitroazobenzeno] (DR-1); [4-(N-(2-hidroxietil)-N-etil)-2´-cloro-4´nitroazobenzeno] 

(DR-13) (Aldrich Chemical Co.) com grau de pureza de (98-99) % foram 

purificados pela recristalização em água a partir das respectivas soluções 

etanólicas saturadas. Na Figura 16 estão mostradas as estruturas 

correspondentes. 
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Figura 16. Estrutura dos azocompostos e do poliestireno. 

O polímero utilizado para preparação dos filmes dopados foi o poliestireno 

atático PS, livre de aditivos, obtido da empresa Poliestireno do Sul, com massa 

molar média wM de 30.2 kg mol-1.

3.1b Monômeros:

Os monômeros acrilato de metila (MA) e estireno (STY) (Aldrich Chemical 

Co) foram previamente lavados em solução aquosa de hidróxido de sódio 5 % e, 

em seguida, em água sendo, depois, levados a secagem com cloreto de cálcio 

anidro.  
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3.1c Polimerização em Emulsão:

Os demais reagentes utilizados para a preparação dos polímeros 

funcionalizados por polimerização em emulsão foram: iniciador: perssulfato de 

potássio (KPS 99% Aldrich Chemical Co), surfactante: dodecil sulfato de sódio 

(SDS 98% Merck), solvente: metanol (Merck) e clorofórmio (Synth e Merck). 

3.1d Solventes:

O tolueno (Sinth e Merck) foi bidestilado e seco com fita de sódio metálico e as 

soluções dos corantes foram preparadas em concentrações de 10-5 mol L-1

partindo de uma solução estoque com concentração de 10-3 mol L-1. O motivo pelo 

qual trabalhamos em concentrações baixas era garantir a escala linear da Lei de 

Lambert-Beer e evitar a formação de agregados.  

Para investigar o efeito da viscosidade das soluções nos comportamentos 

cinéticos dos azocompostos foram preparadas soluções de poliestireno PS 

dissolvido em tolueno contendo 10-5 mol L-1 dos corantes. As viscosidades foram 

medidas em um viscosímetro da marca Brokfield Digital, modelo RV-II DV-II+, com 

o sensor de cisalhamento (spindle) tipo ULA e faixa nominal de (1,0 – 3000) 

mPa.s. Este sensor é um sistema de medida cuja geometria pressupõe um 

cisalhamento coaxial que tem a vantagem de permitir a utilização de um pequeno 

volume de amostra (16 mL). Utilizando o software Wingather 2.2 do próprio 

viscosímetro, programou-se para que fossem realizadas seis medidas para cada 

solução e os cálculos dos desvios associados. As condições utilizadas para 

efetuar as leituras foram: velocidade angular do sensor 100 RPM, temperatura de 

22 ˚C e torque percentual de 60%.  

3.2 Preparação de Filmes por Espalhamento da Solução: 

Os filmes poliméricos preparados pela técnica de espalhamento de soluções 

foram feitos a partir de uma solução de PS em tolueno, devidamente tratado e 

seco, numa concentração de 0,01 g/mL. Em seguida, um determinado volume das 

soluções estoque com concentração de 10-3 mol L-1dos corantes em tolueno foram 

adicionados sendo que este volume foi tal que a proporção em massa corante-
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polímero fosse de aproximadamente, 0,02% e 0,1%. 

Após as preparações das soluções poliméricas contendo os corantes, estas 

foram devidamente tampadas e guardadas por um período mínimo de 24 horas 

para completa dissolução dos componentes. Em seguida, uma certa quantidade 

das soluções foram adicionadas às placas de Petri, tampadas, levadas a capela e 

deixadas à temperatura ambiente até que todo o solvente evaporasse e os filmes 

poliméricos fossem formados. Após esta etapa, os filmes foram secos à 

temperatura ambiente em estufa a vácuo por um período de cinco dias. 

Os filmes exibiram boas propriedades ópticas e eram auto-sustentáveis, 

porém, observou-se heterogeneidade das espessuras sendo, em geral, as bordas 

mais espessas que as regiões centrais. As espessuras médias determinadas na 

região central dos filmes foram de 60  10 µm, enquanto as espessuras médias 

nas regiões periféricas foram de 100  10 µm.  

3.3 Preparação de Filmes por Espalhamento Centrifugo: 

Essa técnica de preparação consiste no gotejamento de uma solução sobre 

uma lamínula que gira com velocidade de rotação alta, previamente definida. 

Imediatamente após gotejar, o líquido espalha devido à força centrifuga e o 

solvente evapora. Esta técnica permite a obtenção de filmes muito mais delgados 

do que os preparados por espalhamento de soluções. Neste caso, para 

determinarmos as melhores condições experimentais para obtenção de filmes 

poliméricos com boas propriedades ópticas e com distribuição de espessuras o 

mais homogêneo possível, efetuamos um planejamento fatorial em dois níveis e 

quatro fatores (24) [152-155]. Os fatores escolhidos foram: concentração da solução 

polimérica, velocidade de rotação, tempo de rotação e volume adicionado. Os 

ensaios foram feitos em dois níveis (alto e baixo) em cada caso. Na Tabela VI 

descrevemos os valores de cada parâmetro nos dois níveis do planejamento. 
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Tabela VI. Fatores e valores dos níveis para o planejamento fatorial (24) na preparação dos 
filmes por espalhamento centrifugo. 

FATORES NIVEL (+) NÍVEL (-) 

concentração / g mL-1 0,08 0,02 

velocidade / RPM 6000 2000 

tempo / s 40 20 

volume / µL 500 300 

Os substratos escolhidos foram lamínulas de microscopia cortadas nas 

dimensões 0,7 cm x 1,0 cm centímetros, tamanho adequado ao porta-amostra do 

espectrofotômetro.  

Antes de realizar os experimentos, as superfícies das lamínulas utilizadas 

como suportes para os filmes, foram lavadas com água e detergente e em seguida 

colocadas em solução sulfonítrica por 10 minutos. Foram lavadas novamente com 

água e, posteriormente, com etanol sendo em seguida colocadas em estufa a 75 
oC até completa secagem.  

Estes experimentos foram efetuados em soluções poliméricas sem a presença 

dos corantes, pois assim, era possível visualizar a qualidade óptica dos filmes. O 

solvente utilizado na preparação dos filmes foi o clorofórmio. A tentativa de 

utilização de um solvente com pressão de vapor mais alta que o clorofórmio como 

é o caso do diclorometano, resultou em filmes translúcidos. 

Na Tabela VII estão descritos, na forma de uma matriz de experimentos, todos 

os ensaios efetuados. O planejamento fatorial forneceu resultados qualitativos que 

serviram de guia para a escolha dos melhores parâmetros para a preparação dos 

filmes por deposição centrifuga [151,152]. Neste caso, os critérios escolhidos foram: 

(i) alta, (ii) média ou (iii) baixa homogeneidade sendo que o termo homogeneidade 

compreendia um compromisso entre características observáveis nos filmes tais 

como: rugosidade da superfície, presença de bolhas, regiões sem polímero e com 

sobreposição de camadas.  
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Tabela VII. Planejamento fatorial (24) na preparação dos filmes por espalhamento centrífugo. 

ENSAIO c v t V ORDEM 

(PMMA) 

ORDEM 

(PS)

1 (–) (–) (–) (–) (9) (1) 

2 (+) (–) (–) (–) (5) (13) 

3 (–) (+) (–) (–) (11) (5) 

4 (+) (+) (–) (–) (3) (11) 

5 (–) (–) (+) (–) (15) (8) 

6 (+) (–) (+) (–) (7) (15) 

7 (–) (+) (+) (–) (13) (4) 

8 (+) (+) (+) (–) (2) (9) 

9 (–) (–) (–) (+) (10) (2) 

10 (+) (–) (–) (+) (6) (14) 

11 (–) (+) (–) (+) (14) (6) 

12 (+) (+) (–) (+) (4) (12) 

13 (–) (–) (+) (+) (16) (3) 

14 (+) (–) (+) (+) (8) (16) 

15 (–) (+) (+) (+) (12) (7) 

16 (+) (+) (+) (+) (1) (10) 

c = Concentração, v = Velocidade de rotação, t = Tempo, V = Volume de solução gotejada. 

Os experimentos descritos na Tabela VII permitiram obter um conjunto de 

informações preliminares importantes para otimizarmos o procedimento de 

preparo. Uma delas foi de que o nível mais elevado do fator “volume adicionado”

ou seja, 500 L da solução polimérica forneceu, em todos os casos, filmes com 

camadas sobrepostas de polímero. Com relação a esta informação decidiu-se por 

efetuar um novo planejamento fatorial agora com três fatores (concentração da 

solução polimérica, velocidade de rotação e tempo de rotação) e dois níveis (23)
[155] mantendo o volume adicionado de 200 L constante em todos os ensaios. 

Outro ponto importante foi a diferença na qualidade dos filmes se utilizássemos a 

técnica de gotejamento (driping coated) ao invés da técnica de espalhamento (spin 

coated). No primeiro caso, o volume total era adicionado gota a gota com a 

lamínula em rotação e, no segundo caso, todo o volume da solução polimérica era 
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adicionado de uma só vez antes de iniciar a rotação. As melhores condições foram 

observadas utilizando a técnica de gotejamento e esta foi utilizada em todas as 

outras etapas do trabalho. Na Tabela VIII estão resumidos os valores dos níveis 

baixos e altos do novo planejamento fatorial (23) e os resultados exibidos em 

termos dos parâmetros qualitativos descritos no gráfico cúbico da Figura 17. 

Tabela VIII. Planejamento fatorial (23) para preparação dos filmes por espalhamento 
centrífugo. 

Ensaio Concentração Velocidade Tempo Ordem Resposta 

1 (–) (–) (–) (3) Baixa (B)

2 (+) (–) (–) (5) Alta (A)

3 (–) (+) (–) (2) Média (M)

4 (+) (+) (–) (7) Média (M)

5 (–) (–) (+) (4) Baixa (B)

6 (+) (–) (+) (1) Alta (A)

7 (–) (+) (+) (8) Média (M)

8 (+) (+) (+) (6) Média (M)

I-Alta homogeneidade, II-Média homogeneidade, III-Baixa homogeneidade. 

Figura 17. Gráfico cúbico das respostas do planejamento fatorial 23 na preparação dos filmes por 
espalhamento centrífugo. 

Desta forma, vemos que as condições experimentais que forneceram filmes 

com maior homogeneidade foram àqueles cujos ensaios utilizaram um nível alto 

de concentração da solução polimérica (0,08 g mL-1), nível baixo de velocidade de 
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rotação (2000 RPM) sendo que o fator “tempo de rotação” exibiu boa 

homogeneidade nos dois níveis de trabalho. O resumo das condições “otimizadas”

para a preparação dos filmes por espalhamento centrífugo pode ser observado na 

Tabela IX, assim como uma segunda etapa programada no equipamento com 

objetivo de auxiliar no processo de secagem do filme[153].

Tabela IX. Valores dos parâmetros experimentais utilizados após o planejamento fatorial. 

Fatores Níveis 

Concentração sol. Polimérica / g mL-1 0,08 

Velocidade de Rotação Spin / RPM 2000 

Tempo de Rotação de Spin / s 20 

Volume Adicionado / µL 500 

Velocidade de Rotação de Secagem / RPM 500 

Tempo de Rotação de Secagem / s 30 

Na preparação dos filmes por espalhamento centrífugo a espessura média foi 

de 10,0  0,1 µm e em vista disso, a utilização da mesma massa de corante 

utilizada na preparação de filmes por espalhamento de soluções resultaria em 

filmes com baixa absortividade na região do UV-VIS. Para contornar este 

problema, o volume adicionado da solução estoque de cada corante às soluções 

poliméricas foi escolhido de modo que a proporção em massa na solução final 

fosse de 2 % em massa do corante. Este procedimento fornecia amostras com 

absorbância entre 0 e 1,0 da mesma forma que nos filmes mais espessos 

preparados por espalhamento de soluções. 

As medidas de espessura para filmes espessos foram efetuadas com um 

micrômetro digital de marca Mitutoyo (0-25) milímetros cuja precisão era de 0,01 

milímetro. No caso de filmes finos as espessuras foram determinadas com um 

Perfilômetro da marca Dektak3 cuja precisão era de 0,1 m. Os valores médios 

dos filmes preparados por espalhamento de soluções são (60-40 m  15 m) e 

para os filmes por deposição centrífuga (10,0-5,0 m  0,4 m). Foram preparados 

filmes por estas duas metodologias com os três corantes utilizados neste trabalho. 
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3.4 Preparação dos Polímeros Funcionalizados com o Corante DR13. 

O reagente cloreto de acriloíla foi preparado [79-81] partindo do ácido acrílico e 

do cloreto de tionila (Figuras 18). O cloreto de tionila foi inicialmente destilado para 

garantir um bom grau de pureza. Na Figura 19 mostramos a montagem do sistema 

reacional utilizado. 

Figura 18. Esquema representativo da reação de preparação do cloreto de acriloíla.

Figura 19. Sistema reacional para obtenção do cloreto de acriloíla.

O procedimento experimental para a preparação do cloreto de acriloíla iniciou 

com a adição de 25 mL do ácido acrílico no funil de separação e, em seguida, 

adicionou-se uma gota de dimetilformamida. Foi efetuada a adição gota a gota, do 

ácido acrílico à 30 mL de cloreto de tionila contido no balão reacional. A circulação 

de água no condensador e a agitação magnética foram imediatamente ligadas. Foi 

necessário tomar cuidado para que o borbulhamento não diminuísse, pois, com 

isso, a variação de pressão poderia levar a um retorno da água do recipiente de 

absorção de gases para o balão reacional. O banho de água foi aquecido até uma 

temperatura aproximada de 50 C que foi mantida constante até o desprendimento 

total dos gases, fato este que ocorre entre duas e quatro horas após o término da 
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adição do cloreto de tionila. Após este tempo, o aquecimento foi desligado e, 

imediatamente, o tubo de escape de gases foi retirado da água. Depois de esfriar, 

o produto foi retirado do frasco e transferido para um vidro bem fechado, pois o 

composto é altamente lacrimejante e irritante para a respiração.  

A purificação do cloreto de acriloíla foi feita por destilação utilizando o sistema 

mostrado na Figura 20: 

Figura 20. Esquema do sistema para purificação do cloreto de acriloíla. 

A mistura reacional obtida na etapa anterior pode conter traços de cloreto de 

tionila (temperatura de ebulição ~ 72 C), além do cloreto de acriloíla (temperatura 

de ebulição ~ 79 C) e do ácido acrílico (temperatura de ebulição ~ 150 C). 

Devido a pouca diferença entre os pontos de ebulição dos cloretos, a destilação 

não foi efetuada a vácuo e o aquecimento foi muito suave para que não ocorresse 

a polimerização. Desta forma, o cloreto de tionila foi o primeiro a ser evaporado e, 

por não se condensar no balão de recolhimento, foi absorvido pela água no coletor 

de gases.  

Foi colocado o cloreto de acriloíla impuro no balão de aquecimento, tomando o 

cuidado para que o volume não ultrapassasse metade do volume do balão. Em 

seguida, ligamos o sistema de circulação de água e o sistema de agitação. 

Aquecemos o banho até a temperatura de 50-60 C e observamos o 

desprendimento de gases. Deixamos nesta temperatura até que todo o gás fosse 

desprendido. Coletamos algum líquido que passava nesta temperatura em um dos 
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balões e, logo em seguida, aumentamos a temperatura lentamente até 100 C,

trocamos o balão de recolhimento e coletamos a fração que saia por volta de 80 

C no termômetro colocado no topo da destilação. Coletamos até que não 

passasse mais líquido a esta temperatura. Desligamos o aquecimento, retiramos o 

tubo de escape de gases de dentro da água e transferimos o líquido destilado para 

um vidro limpo. É importante dizer que utilizamos este produto no mesmo dia em 

que foi feita a purificação para evitar que a presença de vapor de água 

hidrolisasse o produto. O tempo aproximado para esta etapa é de 4-5 horas. 

A fração retirada entre 75 - 80 C foi caracterizada como cloreto de acriloíla 

pela determinação de índice de refração, realizada utilizando um refratômetro de 

marca Abbe e modelo Carl Zeiss-Jena, termostatizado a 20 C. Os resultados 

obtidos (n20
D = 1,4350 e 1,4360) foram concordantes com os valores da literatura: 

n20
D = 1,4350 [ 79-81].

Antes de iniciar a preparação do monômero, foi necessário, destilar e secar o 

solvente diclorometano e destilar a amina terciária que seria utilizada como 

catalisador. A reação envolvida na síntese do monômero do DR13 e a montagem 

do sistema reacional estão mostradas nas Figuras 21 e 22: 

Figura 21. Esquema representativo da reação do cloreto de acriloíla e o corante DR13. 
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Figura 22. Esquema do sistema preparação do monômero do DR13. 

O procedimento foi iniciado com a adição de 0,003 mol do corante DR13 

diretamente no balão reacional. Em seguida, montou-se o sistema da Figura 22 

sem acoplar o funil de adição. Pela boca livre do balão, adicionou-se 1,2 mL de 

trietilamina e 0,003 g de hidroquinona e 50 mL de diclorometano. Após isso, 

acoplou-se o funil de adição com a torneira fechada e esperou-se até que o balão 

atingisse a temperatura do banho (cerca de 15 min). Em seguida, adicionou-se 3 

mL de diclorometano e 0,0087 mol do cloreto de acriloíla no funil de adição. Neste 

momento a agitação foi ligada e iniciou-se a adição lenta do cloreto contido no 

funil sobre o corante. Houve formação de uma fumaça branca e foi necessário 

esperar até que o gás dissipasse antes de adicionar mais cloreto. Após adicionar 

todo cloreto, retirou-se o funil e acoplou-se o conta gotas na boca do balão de 

forma que uma das extremidades ficasse submersa no corante. Ligou-se a outra 

extremidade ao cilindro de nitrogênio e abrimos, lentamente, o fluxo de gás, 

deixando passar pela reação um fluxo de nitrogênio baixo e constante. Continuou-

se a adição por mais 30 horas sob atmosfera de nitrogênio, deixando o balão 

retornar a temperatura ambiente dentro do banho, coberto com papel alumínio. 

Durante este tempo, verificou-se o nível de líquido dentro do balão e como houve 

evaporação do solvente, adicionou-se mais solvente.  

O isolamento do produto teve início despejando-se o conteúdo do balão 

reacional em um funil de separação. Adicionou-se então cerca de 30 mL de 

solução aquosa de bicarbonato de sódio 5 %. O funil foi tampado e as duas fases 

foram misturadas por agitação e deixado em repouso. A fase inferior (fase 
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diclorometano) foi coletada em um frasco e a fase superior em outro. A fase 

contendo o bicarbonato foi colocada em um frasco para posterior descarte. Em 

seguida, foi recolocado o conteúdo do frasco contendo diclorometano no funil e 

adicionado mais 30 mL de solução de bicarbonato, seguido de agitação e 

separação das fases como anteriormente descrito. Este procedimento foi repetido 

mais três vezes (total de cinco). Posteriormente, este mesmo procedimento foi 

repetido colocando-se 30 mL de água no lugar da solução de bicarbonato de sódio 

5 %. Após as lavagens, utilizando-se o conta gotas usado anteriormente, 

passamos um fluxo baixo de nitrogênio acima da superfície do líquido. O frasco 

então foi deixado na capela sob fluxo de nitrogênio até que todo solvente 

evaporasse. O produto assim isolado foi colocado sob pressão reduzida por 24 

horas para garantir que a secagem fosse completa. 

Para verificar a presença de impurezas no produto isolado foi efetuada 

cromatografia em camada delgada (TLC), comparando-se os spots do produto 

isolado e do corante antes da reação. Como eluente utilizou-se uma mistura de 

solvente diclorometano-n-heptano (70/30) v/v [79-81] e o volume total de eluente foi 

de 50 mL. Foi possível observar que a reação ocorreu, pois os tempos de 

retenção dos dois spots foram bem diferentes. O spot relacionado ao produto 

isolado eluiu mais rapidamente e não foi observada a presença de impurezas ao 

longo de sua eluição. Isto foi entendido como um indicativo de que a reação 

ocorreu. A ausência de impurezas ao longo da eluição do spot do produto isolado 

permitiu descartar a necessidade de uma outra etapa de purificação em coluna 

cromatográfica.  

A técnica de polimerização escolhida para preparar o poliestireno e o poli 

(acrilato de metila) funcionalizados com o DR13 foi a polimerização em emulsão 
[157]. Neste tipo de polimerização há um controle cinético do crescimento das 

cadeias, visto que a troca de calor é mais eficiente do que nas técnicas mais 

comuns como a polimerização em solução ou a polimerização em massa [157].

Devido a estas condições brandas e ao limite físico imposto pelo tamanho das 

miscelas, o crescimento das cadeias é homogêneo resultando em uma menor 

polidispersidade. Nas Figuras 23 e 24 estão descritos a reação de 
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copolimerização do monômero do DR13 com o estireno e com acrilato de metila 

assim como o sistema montado para efetuar a polimerização em emulsão. 

Figura 23. Esquema da reação de copolimerização PS-PMA-DR13. 

O procedimento teve início com adição no balão reacional de 60 mL de água 

deionizada, 0,062 g de iniciador perssulfato de potássio (KPS), 0,060 g de 

bicarbonato de sódio e 0,11 g de sulfactante dodecilssulfato de sódio (SDS). No 

funil do termômetro foram adicionados 26 mL de água deionizada, 0,060 g de 

iniciador (KPS) e 0,60 g de sulfactante (SDS). Para preparação do polímero PS-

DR13 e do PMA-DR13 adicionou-se no funil do condensador de refluxo 31 mL das 

respectivas unidades monoméricas (estireno ou acrilato de metila) e para o 

copolímero PS-PMA-DR13 adicionou-se 16 mL de estireno e 15 mL de acrilato de 

metila (0,5 % mol para cada monômero) sendo que em cada caso adicionou-se 

0,028 g do monômero do DR13 dissolvido no frasco contendo as unidades 

monoméricas. Foram ligados o sistema de refrigeração do condensador, o 

agitador mecânico e o aquecimento. Em seguida, iniciou-se a adição, gota a gota, 

dos conteúdos dos dois funis tomando-se o cuidado para que a adição fosse lenta 

(5 horas de gotejamento constante). A temperatura foi mantida entre 70-80 C

durante toda a reação. 
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Figura 24. Esquema do sistema utilizado para a preparação dos polímeros funcionalizados. 

3.5 Caracterização dos Polimeros 

As determinações das massas molares e das polidispersidades tanto do 

polímero puro quanto dos polímeros funcionalizados com o corante DR13 foram 

realizadas pela técnica de cromatografia de exclusão de tamanho (GPC) em 

cromatógrafo GPC Water modelo 510, detector de índice de refração diferencial 

modelo 410 e com três colunas tipo Ultrastyrogel linear (American Polymer 

Standards Co.). Utilizou-se como fase móvel o solvente tetraidrofurano (THF), 

vazão de 4 mL min-1 e a temperatura da coluna e do detector foram mantidas em 

40 C. Os padrões de poliestireno monodispersos foram utilizados para preparar a 

curva de calibração e as soluções das amostras em THF foram filtradas utilizando 

um filtro Milipore de 0,20 m antes de injetá-las no cromatógrafo. 

Os valores das temperaturas de transição vítreos Tg foram determinados 

através dos registros de calorimetria diferencial de varredura (DSC) efetuadas com 

um calorímetro de marca Du Pont, modelo V 2.2 A 90, calibrado com índio como 

padrão. Foram realizados dois ciclos de varredura na qual a primeira foi iniciada 
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com aquecimento a velocidade de aquecimento de 10 C min-1 das amostras 

partindo da temperatura ambiente até 150 C. Após esta etapa, as amostras foram 

resfriadas com velocidade de resfriamento de 20 C min-1 até -100 C. A última 

etapa foi um aquecimento com velocidade de 10 C min-1 partindo da temperatura 

de -100 C e atingindo a temperatura de 150 C.

As análises termogravimétricas (TGA) efetuadas com os polímeros contendo 

os corantes dissolvidos e os polímeros funcionalizados com o corante DR13 foram 

realizadas em atmosfera de argônio e com temperatura de aquecimento de 10 C

min-1 O equipamento utilizado nesta análise foi o Thermogravimetric Analyzer Hi-

Res da TA Instruments, modelo 2950. 

Para caracterizar os polímeros funcionalizados com o corante DR13 utilizou-se 

a técnica de NMR de próton (1H) e de carbono (13C) no qual os equipamentos 

utilizados foram: (i) Gemini que opera em freqüência de 300 MHz e (ii) Bruker que 

opera em freqüência de 500 MHz. O padrão interno foi o tetrametilsilano (TMS) e 

as amostras foram preparadas em clorofórmio deuterado CDCl3 na temperatura 

ambiente. Para as análises dos núcleos de próton as massas foram 

aproximadamente de 20 mg e os tubos utilizados foram os cinco milímetros de 

diâmetro e, para as análises dos núcleos de carbono, as massas pesadas foram, 

aproximadamente de 300 mg e os tubos de dez milímetros de diâmetro. Neste 

último caso, o tempo de acumulação de dados foi de 48 horas devido à baixa 

abundância relativa do isótopo 13 do carbono. 

Os espectros eletrônicos (UV-VIS) dos corantes puros e do polímero 

funcionalizado ambos dissolvido em tolueno foram efetuadas com o 

espectrofotômetro Hewlett-Packard modelo 8452 A, com detector de arranjo de 

diodos, em uma faixa de 190 a 820 nm. 
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3.6 Acompanhamento Cinético das Isomerizações em Solução e em Matrizes 

Poliméricas. 

Os monitoramentos cinéticos de foto e termoisomerização dos corantes em 

solução e em matrizes polimérica foram realizados no mesmo equipamento 

descrito na seção anterior ao qual foi acoplado um sistema de excitação 

desenvolvido anteriormente em nosso laboratório [56,103] (esquema na Figura 25) e 

um acessório para controle de temperatura Hewlett-Packard / Peltier, modelo 8909 

A.

O procedimento utilizado foi o seguinte: antes de serem iniciadas as medidas, 

o acessório de controle de temperatura do porta-amostra era ligado e a 

temperatura selecionada. Após a estabilização, uma cubeta de 1,0 cm de caminho 

óptico contendo a solução ou, um suporte de alumínio contendo o filme polimérico, 

eram colocados no porta-amostra e mantidos nesta temperatura até o equilíbrio 

térmico (~ 20 minutos). 

Figura 25. Arranjo esquemático do sistema de irradiação para o monitoramento cinético. 

Durante este período as amostras ficavam dentro do equipamento, protegidas 

da luz ambiente. A fonte de excitação era ligada para que sua intensidade se 

estabilizasse (15 min), mas um obturador mecânico impedia a irradiação da 

amostra. As condições das medidas cinéticas eram definidas e ajustadas: tempo 

total de análise, freqüência de aquisição de dados, faixa de comprimentos de onda 
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utilizados, comprimento de onda de varredura espectral e nome do arquivo de 

armazenamento dos dados.  

A primeira medida era adquirida antes do início da irradiação da amostra, após 

isto, a fenda da fonte de excitação era aberta e a amostra irradiada até o 

estabelecimento do estado fotoestacionário. Quando isto ocorria, a fenda era 

novamente fechada, dando início então, a aquisição dos dados relacionados ao 

processo de termoisomerização. As medidas de absorção eram referenciadas a 

um branco que no caso de soluções era o próprio solvente utilizado e no caso de 

filmes poliméricos era um filme do mesmo polímero sem a presença do corante. 

No caso de filmes poliméricos depositados em suporte de vidro, (filmes 

preparados por espalhamento centrífugo), o branco era um filme polimérico sem 

corante depositado uma lamínula de microscópio.  

A fonte de excitação utilizada nestes experimentos foi uma lâmpada de 

mercúrio de alta pressão com potência de 80 W, normalmente utilizada em 

iluminação pública, com seu invólucro de vidro retirado. A radiação emitida passa 

através de uma cela de 7 cm de caminho óptico preenchida com água destilada, 

para absorver radiação infravermelha e com isso, evitar o aquecimento das 

amostras durante o tempo de irradiação. Após este filtro, o feixe é colimado por 

uma lente plano-convexa de quartzo na entrada da fibra óptica que é direcionada 

para o compartimento da amostra. Nesse sistema de irradiação o feixe de 

irradiação incide sobre a amostra em um ângulo de ~ 45  com a normal da 

superfície e a região irradiada contém em seu centro, o feixe de amostragem do 

espectrofotômetro. Isto permite obter reprodutibilidade nas medidas em virtude de 

que todo o volume das soluções ou toda a área, dos filmes, são irradiados 

uniformemente.  

Para evitar a fotodegradação dos filmes poliméricos devido à incidência de 

radiação ultravioleta intensa, filtros de absorção foram colocados após a saída da 

cela de absorção infravermelha, sendo que, dependendo do corante utilizado, 

escolhia-se o filtro cuja janela de transmissão coincidisse com a banda máxima de 

absorção do corante. Os espectros de emissão da lâmpada de mercúrio com e 

sem os filtros de absorção foram medidos em um espectrofluorímetro ISS Inc. 
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modelo PC1 (Figura 26). 

200 300 400 500 600 700

A

In
te

n
si

d
a

d
e

 d
e

 e
m

is
sã

o
 (

u
.a

) 

 / nm
200 300 400 500 600 700

B

In
te

n
si

d
a

d
e

 d
e
 e

m
is

sã
o

 (
u

.a
)

 / nm

200 300 400 500 600 700

C

In
te

n
si

d
a

d
e

 d
e

 e
m

is
sã

o
 (

u
.a

)

 / nm

Figura 26. Espectros de emissão da lâmpada de mercúrio sem filtros A, com filtro KP-425 B e com 
filtro KP-560 C.

Na Figura 26 se observa que os comprimentos de onda associados às 

radiações UV são completamente absorvidas pelos filtros de absorção utilizados, 

minimizando-se a possibilidade de fotodegradação dos corantes ou dos filmes 

poliméricos. 

No início dos trabalhos observamos que o estado estacionário relacionado com 

o retorno térmico (syn-anti) não era atingido devido à fotoisomerização induzida 

pelo próprio feixe de leitura do espectrofotômetro. Por isso, foi colocado na fenda 

de saída da lâmpada do espectrofotômetro, (antes de atingir a amostra), um filtro 

de densidade neutra da marca Oriel Co. com 50% de corte, cuja finalidade era de 
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diminuir a intensidade da emissão da lâmpada. Isto permitiu que o processo de 

retorno térmico (syn-anti) fosse minimamente perturbado pelo feixe de leitura. O 

monitoramento cinético foi efetuado através da variação temporal da banda de 

absorção no comprimento de onda de maior absortividade molar dos corantes 

devido a maior relação sinal/ruído.  

3.7 Tratamento Térmico dos Filmes 

Os filmes poliméricos processados por espalhamento de solução e por 

espalhamento centrífugo contendo os corantes dissolvidos foram submetidos a um 

processo térmico de recozimento. Este procedimento é baseado no aquecimento 

da amostra, na ausência de oxigênio, até a uma temperatura 10 C abaixo da 

temperatura de transição vítrea e mantida nestas condições por períodos de 

tempo determinados. Neste caso, a temperatura estabelecida foi de 75 C e o 

tempo em que as amostras foram recozidas foi de 6 e 12 horas. Em ambos os 

casos, foram efetuadas medidas cinéticas de foto e termoisomerização sendo o 

comportamento cinético comparado com o dos filmes de PS sem tratamento 

térmico. Após os tratamentos citados acima não foi observada nenhuma alteração 

no espectro eletrônico que poderia estar associada com reações de decomposição 

térmicas.  
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4.0 Resultados e Discussão

4.1 Caracterização dos Polímeros 

4.1a Cromatografia por Exclusão de Tamanho (GPC)

As determinações das massas molares e da polidispersidade dos polímeros 

utilizados neste trabalho foram efetuadas por cromatografia por exclusão de 

tamanho (GPC) e os dados se encontram resumidos na Tabela X. 

Tabela X. Valores de massas molares para o PS, e para os copolímeros. 

Polímero
wM  / kg mol-1 wM / nM

PS 30,2 ~2,5 

PS-DR13 289,6 ~2,6 

PS-PMA-DR13 295,9 ~2,9 

PMA-DR13 298,3 ~3,0 

É possível observar que o PS possui massa molar média bem inferior aos 

copolímeros sintetizados neste trabalho. Este polímero foi utilizado para 

preparação dos filmes fotocromáticos com os corantes dissolvidos. Os outros três 

polímeros mostrados na Tabela X são os que foram funcionalizados com o corante 

DR13. Vemos que os valores de massa molar média wM  entre eles estão 

próximos e isto era esperado devido ao fato de que o procedimento de síntese foi 

o mesmo para todos os casos [157].

4.1b Análises Térmicas (DSC e TGA)

A estabilidade térmica dos polímeros dopados com os corantes (DAB 

0,02%, DAB 0,1%, DR1 0,1% e DR13 0,1%) foi investigada por análise 

termogravimétrica (TGA) as quais foram obtidas a uma razão de aquecimento de 

20 oC/min em fluxo de nitrogênio (Figura 27 a e b).
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Figura 27. Curvas termogravimétricas das amostras de PS com os corantes (PS/DAB 0,02 %, 
PS/DAB 0,1%, PS/DR1 0,1 % e PS/DR13 0,1 % a. Curvas para a derivada primeira em relação à 
temperatura para as respectivas curvas termogravimétricas b.
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Podemos observar que a dopagem aumenta a estabilidade térmica se 

comparada ao poliestireno puro, mas a quantidade (0,02 ou 0,1% em massa) ou o 

tipo de dopante não afeta a estabilidade térmica. 

Os estudos das estabilidades térmicas dos polímeros funcionalizados estão 

na Figura 28 a e b e mostram dois estágios de perda de massa para o copolímero 

PMA-DR13 e apenas uma para o copolímero PS-PMA-DR13. A primeira etapa de 

perda de massa para o PMA-DR13 ocorre próximo a 300 oC e, posteriormente, 

todo o material é termodegradado à 390 oC. Já para o PS-PMA-DR13, observa-se 

apenas uma etapa de perda de massa próximo de 430 oC. Neste caso vemos que 

a preparação do copolímero de estireno-co-acrilato de metial fornece ao material 

uma maior estabilidade térmica relativa ao PS puro. 
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Figura 28. Curvas termogravimétricas para PS-puro e para os copolímeros PMA-DR13, PS-PMA-
DR13 e PS-DR13 a. Curvas para a derivada primeira em relação à temperatura para as 
respectivas curvas termogravimétricas b.

As análises das amostras por calorimetria diferencial de varredura (DSC) 

revelam que se tratam de polímeros amorfos, exibindo, em cada caso, uma única 

temperatura de transição vítrea Tg, determinada pelo método de intersecção de 

tangentes. As amostras são de filmes preparados por espalhamento de soluções 

(casting) (Figura 29 a) para os polímeros de PS dopados com os corantes e na 

Figura 29 b para os polímeros funcionalizados com o DR13. As curvas mostradas 

são referentes ao segundo ciclo de aquecimento sob atmosfera inerte. É possível 

observar na Figura 29 a que a variação endotérmica do fluxo de calor no PS puro 

(D1) ocorre em 88 C e nas demais amostras os valores encontrados são 

inferiores a este, 86 C PS/DAB (D2), 85 C para o PS/DR13 (D3) e 81 C para o 

PS/DR1 (D4). Dessa forma, na concentração utilizada para preparação dos filmes 

dopados, os corantes não afetam a Tg do PS.  
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Figura 29. Curvas de DSC (segundo aquecimento) para (a) filmes dopados PS (D1), PS/DAB (D2), 
PS/DR13 (D3) e PS/DR1 (D4) e (b) para os filmes funcionalizados PMA-DR13 (F1), PS-PMA-DR13 
(F2) e PS-DR13 (F3). 

Para os polímeros funcionalizados (Figura 29 b), observa-se o valor de Tg de 

122,8 oC para o PMA-DR13 (F1) e de 95 oC para o PS-DR13 (F3);  de 101,4 oC

para o PS-PMA-DR13 (F2),  que está próximo ao valor médio determinado para os 

outros dois copolímeros. Na Tabela XI estão resumidos os resultados obtidos nas 

análises térmicas. 

Tabela XI. Resultados das análises térmicas (TGA e DSC) para os polímeros dopados e 
funcionalizados. 

Polímero Tg /  ˚C Td / ˚C

PS 88 382 

PS/DAB (0,02%) 88 396 

PS/DAB (0,1%) 85 396 

PS/DR1(0,1%) 82 392 

PS/DR13(0,1%) 86 390 

PMA-DR13 123 354 

PS-PMA-DR13 102 407 

PS-DR13 96 392 

/ indica dopado; - indica funcionalizado. 
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4.1c Ressonância Magnética Nuclear (NMR)

As espectroscopias de ressonância magnética nuclear de próton e de 

carbono-13 permitiram: (i) caracterizar o monômero funcionalizado pelo corante 

DR13, (ii) caracterizar os copolímeros e (iii) caracterizar os três polímeros 

funcionalizados com o DR13.  Nas Figuras 30 a, e b estão os espectros de NMR 

de próton para o corante DR13 puro e para o monômero do DR13.  
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Figura 30. Espectros de NMR 1H para o corante DR13 puro a e para o monômero DR13-acrilato b.

A estrutura do monômero foi confirmada através dos espectros de NMR pela 

presença dos sinais f, g, h e i em 6.4, 6.2 e 6.0 e 4.4 ppm, não observados no 
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espectro do corante puro. Os sinais f, g e h são característicos de deslocamentos 

químicos relacionados a prótons de olefinas e o sinal simbolizado por i no espectro 

do monômero é atribuído às absorções de prótons metilênicos vizinhos a um bom 

grupo retirador de elétrons, que neste caso é o grupo éster. No espectro do 

corante puro temos um sinal relacionado ao próton da função álcool (letra g),

aproximadamente em 4,2 ppm, e é observado como um singlete devido à baixa 

resolução do equipamento utilizado. Este sinal não pôde ser observado no 

espectro do monômero permitindo concluir que houve a modificação química. Na 

Tabela XII estão os principais deslocamentos químicos dos espectros do DR13 

puro e do monômero. 

Tabela XII. Atribuição dos deslocamentos químicos (ppm) para os prótons do corante puro e 
do monômero. 

 (ppm) Atribuição 

Corante Puro Monômero 

(aromático), orto NO2 8,2 (b) ; 8,0 (c) 8,1 (b); 7,9 (c) 

(aromático), orto N=N 8,4 (a); 7,8 (d); 7,9 (e) 8,4 (a); 7,8 (d) 

(aromático), orto N-CH2 7,0 (f) 7,0 (e) 

(OH)  4,2 (g) - 

(CH2O)  3,8 (h) 4,5 (i) 

(CH2N) 2,0 (i) 3,8 (j); 1,9 (k) 

(CH3) 1,3 (j) 1,3 (l) 

(CH) olefina  - 6,4 (f); 6,2 (g); 5,9 (h) 

Os espectros 1H NMR dos polímeros funcionalizados PMA-DR13 PS-PMA-

DR13 e PS-DR13, podem ser observados na Figura 31 a, b e c.
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Figura 31. Espectros de NMR 1H para os polímeros funcionalizados PMA-DR13 (a), PS-PMA-
DR13 (b) e PS-DR13 (c). 

Nos espectros de NMR 1H dos polímeros funcionalizados, devido as baixas 

frações do corante nos polímeros (aproximadamente de 0,04 % em massa), não 

foi possível observar sinais característicos do corante [146].

Os espectros de NMR de carbono 13 desacoplados para o corante DR13 puro 

e para os três copolímeros funcionalizados (PS-PMA-DR13, PS-DR13 e PMA-

DR13) podem ser observados na Figura 32 a, b, c e d, respectivamente. 
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Figura 32. Espectros de NMR 13C para o DR13-puro (a) e dos polímeros funcionalizados PS-PMA-
DR13 (b), PS-DR13 (c) e PMA-DR13 (d). 

Os espectros de NMR de carbono 13 do corante DR13 puro (a), e dos 

polímeros funcionalizados PS-PMA-DR13 (b) e PS-DR13 (c) mostram os 
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deslocamentos químicos dos carbonos localizados nas posições para dos anéis 

aromáticos (sinais a, d, e, h) (-C=)para entre 150 -160 ppm; os deslocamentos 

químicos dos carbonos localizados nas posições orto e meta dos anéis aromáticos 

(sinais b, c, f, g) (-C=)orto, meta entre 135 – 130 ppm; os sinais associados aos 

grupos oxi-metilênicos (-OCH2) entre 65-70 ppm (sinal l) e em todos os espectros 

observa-se o valor do deslocamento químico do solvente CDCl3 em 76,5 ppm e da 

referência interna TMS. Especificamente, para os polímeros funcionalizados 

observam-se ainda os sinais referentes ao carbono da carbonila (C=O) entre 176-

177 ppm a qual associamos a letra m. Além disso, é possível verificar os sinais 

dos grupos metínicos dos sistemas aromáticos (C H) entre 53-51 ppm (letra p) e 

o deslocamento do carbono  carbonila das unidades do acrilato (C )C=O entre 

70-62 ppm (letra n).

No espectro do polímero funcionalizado PMA-DR13 (d) não é possível 

observar os principais deslocamentos químicos discutidos anteriormente e isto 

pode estar associado com a baixa eficiência de polimerização. Neste caso a 

porcentagem do corante funcionalizado na cadeia de PMA seja muito mais baixa 

do que nos outros dois polímeros (<<0,04%). Na Tabela XIII resumem-se os 

principais deslocamentos químicos observados nos espectros de NMR 13C assim 

como suas atribuições. 

Tabela XIII. Atribuição dos deslocamentos químicos dos espectros de NMR 13C do corante 
puro e dos polímeros funcionalizados. 

 (ppm) Atribuição 

DR13  PS-PMA-DR13 PS-DR13 PMA-DR13 

(-C=)para 155-140 145-142 155-144 - 

(-C=)orto, meta 128-115 130-120 128-118 - 

(-OCH2) 60 - 62 55-50 

(C=O) - 175-170 168 178-175 

(C H) - 48-42 48 - 

(C )C=O - 40-38 45 44 
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4.1d Espectroscopia Eletrônica de Absorção (UV-VIS)

Os espectros eletrônicos dos corantes (DAB, DR1 e DR13) foram obtidos 

nas matrizes de poliestireno PS e de poli-(metacrilato de metila) PMMA (Figura 33 

a e b). A principal banda de absorção dos corantes é atribuída à transição ( *)

sendo que as transições de baixa intensidade (n *) estão fortemente 

sobrepostas às intensas bandas ( *). Com o aumento da polaridade da matriz 

a banda de absorção ( *) se desloca para comprimentos de onda maiores 

(Tabela XIV). Este fato tem sido explicado pela estabilização do estado excitado

* com o aumento da polaridade, devido a maior contribuição das estruturas de 

ressonância zitteriônicas para o estado excitado o que lhe confere maior 

sensibilidade à polaridade do meio [70,71,97,98].
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Figura 33. Espectros eletrônicos de absorção dos corantes DAB (—), DR1 (----) e DR13 (-x-x-) em 
filmes PS a, e PMMA b.

Tabela XIV. Comprimentos de onda máximos de absorção UV/VIS dos corantes dissolvidos 
em PS e PMA. 

PS PMMA Corante 

máx / nm máx / nm 

DAB 412 414 

DR1 480 494 

DR13 504 516 

DR13 monômero 485 - 
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Outro fator observado é que a modificação química do corante DR13 também 

causa deslocamento do máximo da sua banda de absorção (Figura 34). Os 

máximos das bandas de absorção do monômero, na qual o acrilato foi ligado ao 

DR13 e, do polímero PS funcionalizado com o DR13 são deslocados para a região 

de menores comprimentos de onda (~70 nm) com relação ao espectro do corante 

DR13 puro dissolvido em PS. É também observado um alargamento das bandas 

as quais podemos associar a maior distribuição de estruturas conformacionais das 

cadeias poliméricas. 
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Figura 34. Espectros UV/VIS em filmes do DR13/PS (—), do monômero DR13/PS (- - -) e do 
copolímero PS-DR13 (-x-x-). 

Os espectros eletrônicos dos polímeros funcionalizados (PS-DR13, PS-PMA-

DR13 e PMA-DR13) são similares aos obtidos em solução observando-se 

deslocamentos nos máximos de absorção para maiores comprimentos de onda 

com o aumento da polaridade do meio: PS-DR13 ( max = 429 nm) e o maior valor 

para o polímero PMA-DR13 ( max = 494 nm) (Figura 35) [56].
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Figura 35. Espectros eletrônicos de absorção dos polímeros funcionalizados PS-DR13 (—), PS-
PMA-DR13 (- - -) e PMA-DR13 (-x-x-). 

Para estimar a fração molar do DR13 funcionalizado nos três polímeros e as 

frações molares das unidades monoméricas de estireno (STY) ou de acrilato de 

metila (MA) utilizamos as equações 41 e 42 e os espectros eletrônicos da Figura 

35. Os valores encontrados estão descritos na Tabela XV 

(41) 

(42) 

Tabela XV. Valores estimados por metodologia UV/VIS[157] das frações molares do corante 
DR13 e das unidades monoméricas estireno e acrilato de metila nos copolímeros 
sintetizados. 

Polímero max/nm %(DR13) %(STY) %(MA) 
PS-DR13 429 0,48 99,52 0 
PS-MA-DR13 481 0,20 24,17 75,62 
PMA-DR13 494 0,60 0 99,40 

Primeiramente, esses resultados indicam que os procedimentos experimentais 

utilizados nas sínteses dos três copolímeros foram adequados, pois permitiram 

atingir níveis de funcionalização que não comprometem a validade dos 

monitoramentos cinéticos, garantindo a baixa fração molar dos corantes e, 
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portanto, ausência de formação de agregados e uma faixa de absorbância válida 

para a aplicação da lei de Lambert-Beer. Na preparação do copolímero de 

estireno-co-acrilato de metila funcionalizado com o DR13 (PS-MA-DR13) utilizou-

se volumes tais que a fração molar dos dois monômeros (estireno e acrilato de 

metila) fossem iguais a 0,5 % mol. Porém, experimentalmente observa-se na 

Figura 35 que o espectro eletrônico deste copolímero possui seu máximo de 

absorção mais próximo do polímero MA-DR13 do que do polímero PS-DR13 

indicando maior contribuição de unidades de acrilato de metila na constituição do 

copolímero PS-MA-DR13 fato concordante com os valores da Tabela XV (24,17 % 

mol STY e 75,62 % mol MA). Este fato pode ser explicado pela diferença nas 

razões de reatividade destas unidades monoméricas[157].

4.2 Cinética dos Processos de Fotoisomerização 

4.2a Estudos em solução

Os estudos da dinâmica dos processos de foto e termoisomerização dos 

azocompostos DAB, DR1 e DR13 foram efetuados inicialmente em solução de 

tolueno 10-5 mol L-1. A escolha deste solvente para iniciar os monitoramentos se 

baseou no fato de que o tolueno, por ser um solvente com baixa constante 

dielétrica (solvente apolar), perturba pouco o sistema em termos das energias de 

ativação para as conversões. No apêndice 1 podemos observar o monitoramento 

cinético dos espectros eletrônicos relacionados aos processos de foto e 

termoisomerização das soluções dos corantes utilizados neste trabalho. O 

monitoramento do processo de fotoisomerização (anti-syn) foi efetuado ligando a 

lâmpada de excitação e coletando os espectros eletrônicos ao longo do tempo de 

irradiação em um intervalo fixo de aquisição. É possível verificar para o DAB que o 

sistema atinge o estado fotoestacionário até aproximadamente 2500 segundos de 

irradiação, a partir do qual não se observa variação da absorbância no máximo do 

espectro (412 nm). Neste ponto, a lâmpada de excitação foi desligada dando início 

ao monitoramento da termoisomerização (syn-anti) até aproximadamente 6000 

segundos.
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Após estas aquisições construímos os gráficos que relacionam a variação da 

absorbância nos máximos de absorção em função do tempo (Figura 36 a e b) para 

os processos de foto e termoisomerização, respectivamente. Podemos verificar 

que em solução, os dois processos cinéticos se ajustam a funções de primeira 

ordem [97,98] (Figuras 36 a e b) [97]. Vemos que as moléculas do tipo 

aminoazobenzeno (DAB) e moléculas do tipo pseudoestilbenos (DR1 e DR13) 

apresentam velocidades de reações fotoquímicas anti-syn e térmicas syn-anti

diferentes. Os valores das constantes de velocidade dos dois processos foram 

obtidos através do ajuste das curvas a funções monoexponenciais e estão 

resumidos na Tabela XVI. 
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Figura 36. Curvas cinéticas foto (a) e termoisomerização (b) do DAB ( ), DR1 ( ) e DR13 ( ) em 
solução 10-5 mol L-1 tolueno.

Tabela XVI. Constantes de velocidade de foto e termoisomerização dos azocorantes em 
solução de tolueno 10-5 mol L-1

Corantes kfoto / s-1 103 ktermo / s-1 103

DAB 1,4 0,3 

DR 1 150 14 

DR 13 200 70 
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Considerando-se que durante as medidas cinéticas em solução, as 

concentrações totais das soluções e a potência da lâmpada foram constantes, 

existe uma correlação direta entre as constantes de velocidade e as velocidades 

de reação. As diferenças entre os corantes DAB, DR1 e DR13 são evidentes e 

confirmam que a presença de grupos doadores e retiradores de elétrons nos DR´s 

diminuem as barreiras energéticas para as conversões foto e térmicas. É possível 

observar ainda que as constantes para o DR13 são superiores às do DR1 (1,3 e 5 

vezes maiores, respectivamente, para a foto e termoisomerização) mostrando que 

a presença de um segundo grupo doador de elétrons no corante DR13 (átomo de 

cloro) é importante para o processo. Essa diferença na cinética de derivados de 

pseudoestilbenos é discutida em termos do favorecimento em direção ao 

mecanismo de inversão para pseudoestilbenos orto-meta substituídos [125-127,137],

que possuem uma menor barreira energética, principalmente em casos onde a 

presença de um grupo substituinte altera a planaridade do sistema aromático.  

Cálculos computacionais[125-127,137] mostram que nos casos onde há 

significativa planaridade, os dois mecanismos são equivalentes energeticamente 

e, conseqüentemente, atuam durante a isomerização. Por outro lado, conforme o 

sistema aromático perde sua planaridade devido a presença de substituintes ou 

efeito de solventes, o mecanismo de inversão se torna, energeticamente, mais 

favorável [125-127,137]. Baseando-nos nestas informações, efetuamos cálculos de 

orbitais moleculares usando o software HyperChem  6.03 Molecular Modeling 

System utilizando para: (i) otimização das geometrias dos corantes: método semi-

empírico AM1 (algoritmo de Polak-Ribiere-gradiente conjugado) em campo auto-

consistente SCF e gradiente RMS de 0,01 kcal Angstron-1 ; (ii) cálculo das 

energias de ativação para os dois mecanismos com o método semi-empírico AM1

(algoritmo de Polak-Ribiere-gradiente conjugado) em campo auto-consistente 

SCF. Para o mecanismo de inversão, o ângulo entre N(9)-C(8) foi variado de 119 

– 240 graus, em intervalos de 20 graus, calculando a energia ponto a ponto. Para 

o mecanismo de rotação, o ângulo diedro entre C(3)-N(7)-N(8)-C(9) foi variado de 

0 -180 graus, em intervalos de 20 graus, calculando a energia ponto a ponto. Na 

Figura 37 a, b e c podemos ver as geometrias otimizadas para os três corantes. 
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a

b

c

Figura 37. Resultados das otimizações das geometrias dos corantes DAB (a), DR1(b) e DR13 (c) 
nas respectivas conformações anti. 
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É possível verificar que o corante DAB possui uma planaridade significativa 

(ângulo diedro C(3)-N(7)-N(8)-C(9) ~180 graus) o que já não é observado para o 

DR1 (ângulo diedro C(3)-N(7)-N(8)-C(9) ~163 graus) e para o DR13 (ângulo diedro 

C(3)-N(7)-N(8)-C(9) ~ 124 graus). Na Figura 38, resumimos os resultados obtidos 

para as variações de energias para os dois mecanismos de isomerização.  
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Figura 38. Resultado dos cálculos semi-empíricos das variações de energia relacionadas com os 
mecanismos de inversão e de rotação para os corantes DAB, DR1 e DR13. 

Observa-se para o DAB que os dois mecanismos exigem energias 

relativamente mais elevadas do que os outros dois corantes DR1 e DR13 devido a 

maior planaridade do sistema, o que está concordante com as velocidades de 

isomerização observadas experimentalmente. Além disso, também segundo esses 

resultados, espera-se que o corante DR13 tenha mais facilidade para isomerizar, 

quer seja por inversão ou rotação, devido a menor exigência energética para o 

processo e que a competição energética entre rotação e inversão favoreça mais a 

inversão para o DR13 do que para os outros dois corantes.  

4.2b Estudo em soluções com diferentes viscosidades

Estudamos a dependência das constantes de velocidade com a viscosidade [20-

23,32-35] adicionando-se massas de PS às soluções de tolueno contendo 10-5 mol L-1
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do corante DAB com intervalo de viscosidades de 1,44 10-3 Pa s a 2160 10-3 Pa s, 

aproximadamente.  

A Figura 39 a mostra a diminuição no máximo de absorção do espectro 

eletrônico de absorção do isômero anti do DAB ( max = 412 nm) durante a 

irradiação das soluções e o aumento da intensidade relativa da banda associada 

ao isômero syn ( max = 325 nm). A interconversão envolve apenas esses dois 

isômeros como é evidenciado pelos pontos isosbésticos em 368 nm e 470 nm, 

respectivamente. 

A análise cinética foi efetuada monitorando a absorbância no pico (412 nm) o 

qual exibe uma diminuição durante a fotoisomerização anti-syn e um aumento 

durante a termoisomerização. O modelo cinético utilizado para a fotoisomerização 

anti-syn-anti foi o proposto por Zimmerman [105] (equação 40) o qual considera que 

durante a irradiação da amostra ambos processos anti-syn e syn-anti ocorrem 

simultaneamente e que, no estado fotoestacionário, as velocidades de conversão 

entre essas duas formas isoméricas são iguais e nenhuma variação líquida no 

espectro eletrônico é observada.  

Figura 39. Monitoramento da fotoisomerização DAB/tolueno. A seta indica o aumento do tempo de 
irradiação (a).Curvas cinéticas termoisomerização do DAB/tolueno com diferentes viscosidades:(1) 
1,44 mPa s; (2) 42,5 mPa s; (3) 246,4 mPa s; (4) 810,0 mPa s; (5) 2166,8 mPa s (b).
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As constantes de velocidade obtidas para a fotoisomerização são 

independentes das viscosidades (curvas paralelas) sendo o valor médio para 

essas constantes de velocidade de (1,4  0,3).10-3 s-1. Contudo, as constantes de 

velocidade para a termoisomerização possuem uma suave diminuição em seus 

valores (Tabela XVII) com o aumento da viscosidade (Figura 39 b). A dependência 

das constantes de velocidade com a viscosidade foram analisadas usando o 

modelo de Kramer [21] ( 1
KRk ) e de Sumi e Marcus ( SMk ), [21-23,32-35]

como mostra o gráfico ln k versus ln  (Figura 40). O valor do coeficiente angular 

destas curvas foi  = 0,06.  

Tabela XVII. Viscosidades e constantes de velocidade da reação de termoisomerização do 
DAB em soluções de PS/tolueno à Temperatura ambiente. 

Amostras M / g /m Pa s kobs/ s
-1 104

M1 0,5103 1,4  0,6 5,1  0,4 

M2 2,4976 42,5  0,1 4,8  0,3 

M3 4,5116 246  6 4,3  0,3 

M4 6,4501 810  14 4,1  0,4 

M5 8,0308 2160  30 3,8  0,2 
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Figura 40. Curva da dependência das constantes de velocidade da termoisomerização do DAB em 
soluções de tolueno/PS com viscosidades diferentes. 



Resultados e Discussão 

88

O resultado indica que até o valor de 42,5 mPa s as velocidade são 

aproximadamente constantes, enquanto que para maiores viscosidades há uma 

pequena diminuição em seus valores, que pode ser explicada considerando-se um 

mecanismo em duas etapas (equação 43) [21].

(43)

A primeira etapa está relacionada com a conversão entre a conformação syn 

(Z) e o estado de transição (M) cujas constantes de velocidade são dadas por k1 e 

k-1, respectivamente. Essa etapa representa a dependência das flutuações 

conformacionais da estrutura de solvatação das moléculas de soluto com a 

viscosidade do solvente. O segundo termo, está associado a conversão do 

intermediário (M) para isômero anti (Z) cuja constante de velocidade é dada por k2.

Esta etapa está relacionada ao cruzamento da barreira energética (M) em direção 

a formação do produto (Z) por vibrações intramoleculares e conseqüentemente 

independente da viscosidade do solvente. Quando a flutuação térmica das 

conformações da estrutura de solvatação é rápida (limite de baixa viscosidade) as 

espécies Z e M estão em equilíbrio e a constante de velocidade observada kobs é 

independente da viscosidade, como prevê o modelo TST. Em sistemas de elevada 

viscosidade, a primeira etapa da equação 43 será fortemente dependente da 

viscosidade e o modelo TST não descreverá suficientemente bem o 

comportamento cinético. Em uma situação de viscosidade intermediária entre 

estes limites, como é o presente caso, uma pequena dependência das constantes 

de velocidade com a viscosidade do sistema pode ser explicada com base na 

magnitude do volume de ativação V‡ durante a formação do estado de transição 
[22,25,33].

A isomerização de azocorantes pode ocorrer por dois diferentes mecanismos 

(rotação e inversão) sendo o volume de ativação diferente em cada caso [21-

33,36,56,103-105,110,130]. Para o corante DAB, a geometria do estado de transição é 

Z M E

k1

k -1

k2
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linear para o mecanismo de inversão (ângulo diedro igual a zero) e, para o 

mecanismo de rotação, o ângulo diedro é 90 graus, sendo os volumes de ativação 

teóricos V‡ ~ -0.7 cm3 mol-1 e V‡ ~ -20.5 cm3 mol-1, respectivamente [130]. Desta 

forma, espera-se que quanto maior o volume de ativação, maior a exigência de 

mudança da estrutura de solvatação durante a isomerização e então, maior a 

dependência com a viscosidade do sistema [22,25,30,33,110]. Devido a observação de 

que há uma pequena dependência com a viscosidade em nossos sistemas,  

assumimos que o mecanismo preferencial para o processo de termoisomerização 

é o mecanismo de inversão.  

4.3 Estudos Fotocinéticos em Filmes Poliméricos 

4 3a Efeito da concentração 

Para verificar se seria possível observar a ocupação seletiva de volumes 

livres nas matrizes poliméricas trabalhamos com filmes dopados preparados por 

espalhamento de soluções contendo concentrações baixa (0,02 %) e alta (0,1 %) 

do corante DAB e monitorando os processos de foto e termoisomerização em 

duplicata. Em todos os casos, as curvas cinéticas não são lineares, fato este 

esperado para reações em matrizes vítreas. Observou-se que os filmes com maior 

fração de corante exigiram um tempo de irradiação de 400 s para atingir o estado 

fotoestacionário, tempo superior ao necessário para os filmes contendo baixa 

fração do corante (150 s). Este foi o primeiro indicativo de comportamentos 

cinéticos distintos nos filmes, considerando que a faixa de comprimento de onda 

de excitação e a intensidade da lâmpada foram mantidas constantes.  

A fotoisomerização foi monitorada através do acompanhamento da variação 

da absorção do DAB no máximo de sua banda de absorção e foi efetuado até o 

estabelecimento do estado fotoestacionário. As curvas cinéticas foram obtidas 

utilizando as equações propostas por Zimmerman [105] (equação 34 e 40) e os 

resultados foram ajustados com três funções distintas: (i) com funções 

monoexponenciais (equação 11, n = 1); (ii) com funções exponenciais estendidas 

(equação 13); e (iii) com funções biexponenciais (equação 11, n = 2) (Figura 41 
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a, a´, b, b´ e c, c´). Os critérios para avaliar cada ajuste foram a qualidade da 

distribuição de resíduos e o valor da função de minimização 2.

Os ajustes monoexponênciais (Figura 41 a e a´) para as reações de 

fotoisomerização das amostras com as duas concentrações do DAB, mostraram 

que a amplitude média da distribuição de resíduos para a amostra com 0,02 % 

m/m é inferior à obtida  em 0,1 % e o valor médio de 2 é também inferior. 

Portanto, uma função monoexponencial ajusta bem os dados para a amostra com 

concentração baixa de corante. Entretanto, a distribuição dos resíduos não é 

aleatória, indicando que em nenhuma das composições a cinética de reação é 

bem representada por esta função.  

As curvas da Figura 41 b e b´ relacionadas aos ajustes com as funções 

exponenciais estendidas mostraram que o valor médio do expoente  da função 

exponencial para a amostra com 0,02 % é 0,48  0,07, enquanto que para o DAB 

0,1 % o valor médio é 0,22  0,05 . Portanto, nenhuma das cinéticas pode ser 

descrita por uma simples distribuição modal centrada em uma constante de 

velocidade média obtida por um decaimento monoexponencial ( =1), porém, 

quanto mais baixa a fração em massa do corante, mais próximo estamos deste 

comportamento.  
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Figura 41. Curvas cinéticas para a reação de fotoisomerização do DAB em PS 0,02 e 0,1 % m/m. 
Filmes preparados por espalhamento de soluções. 
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A aplicação de uma função de ajuste biexponencial aos dados cinéticos 

está mostrada nas curvas da Figura 41 c e c´. Qualitativamente a distribuição de 

resíduos é menor para o DAB 0,02 %, porém, o valor médio de 2 é da mesma 

ordem de grandeza, mostrando que todos os tipos de ajuste são adequados. 

Outros pontos importantes são que os fatores pré-exponenciais estão 

relacionados com densidades populacionais de moléculas com velocidades 

médias k1 e k2, respectivamente [52,97,98,149]. Em cada caso, a soma dos fatores pré-

exponenciais é unitária sendo que cada fator pré-exponencial forneceu uma 

estimativa da população média de moléculas que tinham uma certa velocidade de 

isomerização. Levando em conta estas considerações podemos ver que as 

constantes k1 e k2 obtidas para DAB 0,02 % são muito próximas entre si (k1/k2 ~

1,1) enquanto que os valores das constantes para o DAB 0,1 % estavam mais 

separados (k1/k2 ~ 2,0). Fisicamente isto poderia significar que em baixa fração em 

massa dos corantes na matriz, a maioria dos corantes está alocada em sítios de 

volumes livres grandes, isomerizando com uma constante de velocidade maior (kr

= 0,007 - 0,008) s-1. Porém, quando aumentamos a fração dos corantes nos 

filmes, além destes volumes livres grandes, os volumes livres menores também 

são, gradativamente preenchidos, resultando em filmes fotocromáticos mais 

heterogêneos em termos de distribuição de constantes de velocidade (ver Tabela 

XVIII).  

A mesma metodologia de ajustes das curvas experimentais foi utilizada 

para o processo de retorno térmico syn-anti do DAB em PS (Apendice 2). 

Novamente, observou-se que quanto maior a fração de DAB no filme, mais 

afastado está a cinética de um comportamento monoexponencial, como 

confirmado pelos valores médios dos expoentes  = 0,41  0,04 (DAB 0,02 %) e 

 = 0,37  0,03 (DAB 0,1 %) da exponencial estendida. Os ajustes biexponenciais 

também indicam maior separação entre os valores das constantes de velocidade 

quanto maior a fração de DAB no filme polimérico k1/k2 ~ 1.2 para o DAB 0,02 % e 

k1/k2 ~ 74 para o DAB 0,1 % (Tabela XVIII). 
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Tabela XVIII. Constantes de velocidade e parâmetros dos ajustes para cinéticas de foto e 
termoisomerizações do DAB em filmes de PS dopados obtidos por espalhamento de 
soluções em composições de 0,02 e 0,1 % m/m 

FOTO TERMOAjuste 

Monoexponencial k1 / s 103 k1 / s 103

DAB(0,02)% 7,57  0,01 3,49  0,05 

DAB(0,1)% 3,42  0,07 1,49  0,06 

FOTO TERMOAjuste Exponencial 

Estendida k1 / s 103 k1 / s 103

DAB(0,02)% 15,6  0,4 0,48  0,07 82,6  0,8 0,41  0,04 

DAB(0,1)% 15,6  0,4 0,22  0,05 82,6  0,8 0,37  0,03 

FOTO TERMOAjuste 

Biexponencial  k1 / s 103 (1- ) k2 / s 103  k1 / s 103 (1- ) k2 / s 103

DAB(0,02)% 0,58 7,81  0,02 0,42 6,77  0,03 0,66 3,66  0,55 0,34 3,16  0,03 

DAB(0,1)% 0,70 3,80  0,05 0,30 1,95  0,06 0,02 37,0  0,6 0,98 0,5  0,2 

4.3b Comportamentos cinéticos dos polímeros PS/DR13 e PS-DR13

Nesta etapa, comparamos os comportamentos cinéticos de filmes PS/DR13 

(dopado) e PS-DR13 (funcionalizado). As curvas cinéticas relacionadas com os 

processos de fotoisomerização foram analisadas como anteriormente (Figura 42) 

e os resultados mostraram que o melhor ajuste das curvas experimentais se deu 

com uma função biexponencial. 
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Figura 42. Curvas cinéticas de fotoisomerização (a e a´) e termoisomerização (b e b´) do PS/DR13 
e do PS-DR13 e os respectivos dados com ajustes biexponenciais. 

As constantes de velocidade média dos processos de fotoisomerização dos 

filmes dopados e funcionalizados são bem diferentes. No caso dos filmes de 

dopados (PS/DR13), os valores médios das constantes de velocidade k1 e k2 na 

fotoisomerização foram de (100  20).10-3 e (10  4).10-3 s-1, respectivamente, 

enquanto que para os filmes funcionalizados (PS-DR13) os valores encontrados 

foram de (2,3  0,5).10-3 e (5  1).10-5 s-1. O mesmo se observou nos processos 

de termoisomerização com valores de k1 e k2 de (100  30).10-3  e (10  7).10-3 s-1

para os filmes PS/DR13 e (1,3  0,4).10-3 e (2,0  0,5).10-5 s-1 para os filmes PS-

DR13.
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O primeiro ponto a ser discutido é que em filmes dopados PS/DR13 existe 

uma única distribuição modal de constantes de velocidade já que os valores de k1

e k2 são muito próximos (a razão entre as constantes k1/k2 ~10). Por outro lado, 

nos filmes funcionalizados se observa uma maior diferença entre as constantes de 

velocidade com razões entre k1 e k2 bem superiores aos observados nos filmes 

dopados: na fotoisomerização k1/k2 ~ 47 e na termoisomerização k1/k2 ~ 62 

indicando distribuições bimodais. (Tabela XIX) 

Tabela XIX. Constantes de velocidade obtidas pelos ajustes biexponenciais das curvas 
cinéticas para os polímeros dopados (PS/DR13) e funcionalizados (PS-DR13). 

FOTO TERMO
Polímeros

k1 / 103 s k2 / 103 s k1 / 103 s k2 / 103 s 

PS/DR13 100  20 10  4 100  30 10  7 

PS-DR13 2,3  0,5 0,05  0,01 1,3  0,4 0,02  0,05

As diferenças nos processos cinéticos acompanhados por sondas 

dissolvidas ou quimicamente ligadas tem sido intensamente debatidas [47,147-149].

Os corantes dissolvidos sondam volumes livres tipicamente intercadeias, enquanto 

que nos filmes funcionalizados os corantes sondam além dos volumes livres 

intercadeias, os volumes livres gerados pelas dobras e laços intracadeias. Desta 

forma, a sondagem fotocromática com polímeros funcionalizados permite 

investigar volumes livres de menor tamanho.  

Estas diferenças cinéticas têm implicações nas possíveis aplicações destes 

materiais. Para aplicações fotocromáticas, como os baseados em fenômenos de 

birrefringência óptica fotoinduzida, o polímero dopado é preferível devido à 

elevada freqüência do ciclo anti-syn-anti, mas não são promissores para 

aplicações de armazenamento óptico de informação devido ao fato de que toda 

informação armazenada seria perdida muito rapidamente através dos processos 

de desativação térmica [147-149]. Também não são promissores para a formação de 

grades superficiais de relevo, pois o transporte de massa necessário é pouco 

eficiente devido aos movimentos rotacionais dos corantes [96,147]. Para estas 
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aplicações o polímero funcionalizado seria mais promissor devido à baixa taxa de 

relaxação térmica [147].

4.3c Efeito da espessura sobre o comportamento cinético

Para descrever os resultados do efeito da espessura dos filmes sobre o 

comportamento cinético dos corantes de maneira mais didática optamos por 

colocar, emparelhadamente, as curvas relacionadas aos processos de foto (a e a´) 

e termoisomerização (b e b´) de cada corante em filmes preparados por 

espalhamento de soluções e em filmes preparados por espalhamento centrífugo.

 As curvas para o corante DAB dissolvidos em filmes de PS preparados por 

espalhamento de soluções e por espalhamento centrífugo estão na Figura 43 a,

a´, b e b´, respectivamente e o resumo dos resultados está descrito na Tabela XX. 

Estas curvas cinéticas foram ajustadas com funções biexponenciais, e os 

resultados interpretados da mesma forma que anteriormente. As curvas 

relacionadas aos processos de fotoisomerização 43 a e a´ do filme espesso, 

indicam que aproximadamente, 8% das moléculas, possuem constante de 

velocidade média de (9,6  0,5).10-3 s-1 e, 92%, reagem com constante de 

velocidade média de (3,2  0,7).10-3 s-1. Já a curva cinética para o filme fino, 3% 

das moléculas reagem com constante de velocidade média de (10,1  0,7).10-3 s-1

e que 97 % possui velocidade de (2,9  0,4).10-3 s-1. Desta forma, o filme espesso 

exibe uma cinética de fotoisomerização relativamente mais rápida do que no filme 

fino.  
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Figura 43. Curvas cinéticas de foto e termoisomerização de filmes de PS/DAB, preparados por 

espalhamento de soluções (a,b) e por espalhamento centrífugo (a’,b’) 

Os processos térmicos (Figura 43 b e b´) também mostraram que a velocidade 

média de retorno térmico é maior no filme espesso com, aproximadamente, 2% 

das moléculas reagindo com constante de velocidade média (33,4  0,4).10-3 s-1 e 

98% reagindo com constante de velocidade média de (1,2  0,6).10-3  s-1. Para o 

filme fino temos 43% das moléculas reagindo com constante de velocidade média 
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de (5,9  0,3).10-3 s-1 e 57% com constante de (2,5  0,5).10-3 s-1.

A mesma metodologia foi utilizada para os monitoramentos cinéticos dos 

corantes DR1 e DR13 dissolvidos em PS, quer preparados por espalhamento de 

soluções quer por deposição centrífuga.  

Na Figura 44 a, a´, b e b´ estão as curvas cinéticas para os processos de 

foto e termoisomerização do corante DR1 nos dois tipos de filmes. Os baixos 

valores de 2 e as baixas amplitudes de distribuição de resíduos indicaram que os 

ajustes das curvas cinéticas por funções biexponenciais foi bastante razoável. A 

análise dos fatores pré-exponeciais e das constantes de velocidade foram 

efetuadas como anteriormente. No caso dos processos de fotoisomerização 

(Figuras 44 a e a´), aproximadamente 60% das moléculas no filme espesso 

reagem com constante de velocidade média de (20  10).10-3 s-1 e 40% reagem 

com  constante de velocidade média de (4  1).10-3 s-1. Já nos filmes finos, apenas 

7% das moléculas reagem com constante de velocidade média (30  10).10-3 s-1,

os 93% restantes possuem constantes de velocidade mais baixas (4  1).10-3 s-1.

O resultado é que as velocidades relativas de conversão são novamente maiores 

para os filmes espesso.  

Na Figura 45 a, a´, b e b´ estão as curvas cinéticas para os processos de 

foto e termoisomerização do corante DR13 dissolvidos em filmes de PS, espesso 

e fino, e os resultados obtidos nos processos de foto e termoisomerização estão 

descritos nas Tabelas XX e XXI, respectivamente. 
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PS/DR1 Termoisomerização
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Figura 44. Curvas cinéticas de foto e termoisomerização de filmes de PS/DR1, preparados por 
espalhamento de soluções (a,b) e por espalhamento centrífugo (a’,b’). 

.
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PS/DR13 Fotoisomerização

Espalhamento de soluções Espalhamento centrífugo

0 20 40 60 80 100
-0,35

-0,30

-0,25

-0,20

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

I(
)

t / s

-0,015

0,000

0,015

-0,015

0,000

0,015

a

0 20 40 60 80 100 120
-0,10

-0,08

-0,06

-0,04

-0,02

0,00

I(
)

t / s

-0,015

0,000

0,015

-0,015

0,000

0,015

a’

PS/DR13 Termoisomerização
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Figura 45. Curvas cinéticas de foto e termoisomerização de filmes de PS/DR13, preparados por 
espalhamento de soluções (a,b) e por espalhamento centrífugo (a’,b’). 

No caso dos filmes fotocromáticos que utilizam o DR13, observou-se que a 

diferença do comportamento cinético é mais complexa devido ao rápido processo 

de interconversão entre as espécies. Tanto as constantes de velocidades médias 

quanto os fatores pré-exponenciais são próximos nos dois tipos de filmes, como 

podemos observar nas Tabelas XX e XXI. 
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Tabela XX. Fatores pré-exponenciais e constantes de velocidade para a fotoisomerização em 
filmes PS. 

Espalhamento de Soluções 

Corantes  k1 / s-1 103 (1- ) k2 / s
-1 103

DAB 0,08  0,01 9,6  0,5 0,92  0,03 3,2  0,7 

DR1 0,6  0,1 20  10 0,4  0,1 4   1 

DR13 0,7  0,2 100  10 0,3  0,1 10  1 

Espalhamento Centrífugo 

Corantes  k1 /s
-1 103 (1- ) k2 / s

-1 103

DAB 0,03  0,01 10,1  0,7 0,97  0,04 2,9  0,4 

DR1 0,07  0,03 30  10 0,93  0,06 4  1 

DR13 0,38  0,02 100  10 0,62  0,08 10  1 

Tabela XXI. Fatores pré-exponenciais e constantes de velocidade para a termoisomerização 
em filmes PS. 

Espalhamento de Soluções 

Corantes  k1 / s
-1 103 (1- ) k2 / s

-1 103

DAB 0,020  0,005 33,4  0,4 0,98  0,02 1,2  0,6 

DR1 0,88  0,06 23  5 0,12  0,06 6  1 

DR13 0,59  0,08 100  10 0,41  0,03 10  1 

Espalhamento Centrífugo 

Corantes  k1 / s
-1 103 (1- ) k2 / s

-1 103

DAB 0,43  0,03 5,9  0,3 0,57  0,03 2,5  0,5 

DR1 0,70  0,03 23  3 0,30  0,07 6  2 

DR13 0,75  0,09 100  10 0,250  0,08 10  1 

Os dados das Tabelas XX e XXI mostram diferenças nos comportamentos 

cinéticos das sondas dissolvidas em PS em função da forma de preparação do 

filme polimérico. Em filmes por espalhamento de soluções (espessos), observou-

se uma maior velocidade média relativa nos processos de foto e 

termoisomerização comparados com os filmes processados por espalhamento 

centrífugo (fino), mas esta diferença torna-se menor quanto maior a velocidade de 

conversão dos corantes. Por exemplo, as diferenças cinéticas são evidentes 

quando comparamos os dois tipos de filmes para o DAB ou para o DR1, porém, 
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para o corante DR13 não existe esta diferença. 

4.3d Tratamento térmico em filmes espessos e filmes finos

O objetivo desta etapa do trabalho foi verificar o efeito do recozimento dos 

filmes nos comportamentos cinéticos. O que se esperaria seria que o recozimento 

produzisse um colapso dos tamanhos e distribuições de volumes livres para um 

valor médio similar tanto em filmes espessos quanto em filmes finos. Na 

preparação de filmes por espalhamento de soluções, a evaporação é lenta e nesta 

escala de tempo as cadeias poliméricas se acomodam em um tipo de 

conformação. Por outro lado, no preparo de filmes por espalhamento centrífugo a 

secagem do filme é quase instantânea e as cadeias podem se acomodar em um 

outro tipo de conformação, mais distante do equilíbrio do que as primeiras. Outro 

fator é que a aceleração radial, no processo de espalhamento centrifugo, pode 

induzir a um “pseudo-ordenamento” das cadeias de tal modo que o filme possa 

exibir uma ordem bidimensional ao longo de seu plano. Desta forma, a distribuição 

de volumes livres não deve ser a mesma nos dois tipos de filmes. Para este 

estudo foi escolhido o corante DR1 dissolvido em PS. As condições de 

recozimento foram: temperatura de 10 ˚C abaixo das respectivas temperaturas de 

transição vítreas, tempo de recozimento de 6 horas e 12 horas, sendo que após 

cada etapa, eram efetuadas as cinéticas de foto e termoisomerização dos filmes 

espessos e finos (Figuras 46 a, a´, b , b´, c, e c´). 
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Fotoisomerização antes do recozimento 
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Fotoisomerização após 6 hs de recozimento
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Fotoisomerização após 12 hs de recozimento
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Figura 46. Curvas cinéticas de fotoisomerização antes, após 6 hs e 12 hs de tratamento térmico 
em filmes espessos e finos do PS/DR1. 
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A primeira observação é o comportamento cinético não linear durante a 

fotoisomerização como já era esperado para matrizes vítreas. Outra informação 

importante é que os ajustes com funções biexponenciais são bem adequados, 

conforme demosntrados pelos baixos valores de 2 e de amplitudes de distribuição 

de resíduos. O ajuste com esta função produz quatro parâmetros que podem ser 

analisados (Tabela XXII) sendo que as razões entre as constantes de velocidade 

k1 (início) e k1 (12hs) são: (i) para os filmes espessos ( k1
início / k1

12hs ~ 1,4) e (ii) 

para os filmes finos ( k1
início / k1

12hs ~ 1,3) enquanto as constantes k2 são, para os 

filmes espessos (i) ( k2
início / k2

12hs ~ 3,2) e para filmes finos (ii) ( k2
início / k2

12hs ~ 

1,0). 

Tabela XXII. Parâmetros para a fotoisomerização dos filmes antes e após o tratamento 
térmico

Espalhamento de Soluções 

Condição  k1 / s 103 (1- ) k2 / s 103

Início 0,48 18,5  0,5 0,51 4,4  0,2 

6 hs 0,49 13,7  0,6 0,51 2,4  0,7 

12 hs 0,43 13,1  0,8 0,57 1,4  0,6 

Espalhamento Centrífugo 

Condição  k1 / s 103 (1- ) k2 / s 103

Início 0,13 76,9  0,4 0,87 4,7  0,8 

6 hs 0,17 50,0  0,8 0,83 5,0  0,4 

12 hs 0,14 58,8  0,5 0,86 4,6  0,3 

Isto mostra que: (i) ocorre uma diminuição nos valores das constantes de 

velocidade dos processos rápidos (k1) nos dois tipos de filmes; (ii) ocorre uma 

redução mensurável na constante de velocidade do processo lento apenas no 

filme espesso; (iii) a razão entre as constantes k1 e k2 mostra que as duas 

distribuições modais se distanciam com o tempo de recozimento para os filmes 

espessos (k1 / k2 ~ 4,2 (início), 5,8 (6hs) e 9,6 (12hs) e permanecem 

aproximadamente constantes nos filmes finos k1 / k2 ~ 16 (início), 10 (6hs) e 13 

(12hs)). A discussão dos parâmetros pré-exponenciais será efetuada mais à frente 

após a exibirmos também os dados referentes aos processos de 

termoisomerização (Figuras 47 a, a´, b , b´, c, e c´). 
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Termoisomerização antes do recozimento 
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Figura 47. Curvas cinéticas de termoisomerização antes, após 6 hs e 12 hs de tratamento térmico 
em filmes espessos e finos do PS/DR1.
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Na Tabela XXIII estão resumidos os quatro parâmetros dos ajustes para os 

processos de termoisomerização em filmes espessos e finos antes, após 6 hs e 12 

hs de envelhecimento físico. 

Tabela XXIII. Parâmetros para a termoisomerização dos filmes antes e após o tratamento 
térmico.

 Espalhamento de Soluções 

Condição  k1 / s 103 (1- ) k2 / s 103

Início 0,49 8,6  0,2 0,51 1,1  0,6 

6 hs 0,56 6,1  0,7 0,44 0,7  0,2 

12 hs 0,30 20,8  0,8 0,70 1,6  0,5 

Espalhamento Centrífugo 

Condição  k1 / s 103 (1- ) k2 / s 103

Início 0,32 13,9  0,7 0,68 2,0  0,4 

6 hs 0,44 9,3  0,8 0,56 1,2  0,5 

12 hs 0,57 6,9  0,7 0,43 0,8  0,3 

Os valores médios das constantes de velocidade mostram que no geral, e 

da mesma forma que nas reações de fotoisomerização, há uma redução nos 

valores médios das constantes de velocidade dos processos rápidos (k1) e que 

praticamente não há alteração nos valores médios das constantes dos processos 

lentos (k2). Além disso, observa-se que as razões entre k1
início / k1

6hs ~1,4 

(desconsiderando-se o valor de k1
12hs – espesso) são similares aos valores 

observados para as reações de fotoisomerização. A análise da razão entre as 

constantes k1 e k2 mostra que as duas distribuições modais tornam-se mais 

distantes com o tempo de recozimento para os filmes espessos (k1 / k2 ~ 7,9 

(início), 8,5 (6hs) e 13,0 (12hs) e também para os finos k1 / k2 ~ 6,8 (início), 7,6 

(6hs) e 8,0 (12hs)) sendo que a maior separação ocorre nos filmes espessos.  

A análise dos fatores pré-exponenciais para as reações fotoquímicas 

mostra que apesar das constantes de velocidade k1 mudarem, as populações que 

isomerizam com esta velocidade não mudam com o recozimento, mas seu valor é 

sempre maior nos filmes espessos (valor médio 0,47) em relação aos filmes finos 

(valor médio 0,15). No caso da isomerização térmica, ambos os fatores 
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(constantes de velocidade e população se alteram); as constantes de velocidade 

diminuem e a população que isomeriza com a constante de velocidade k1

aumenta. 

Ambos os fatos podem ser explicados pelo efeito do recozimento sobre a 

morfologia dos filmes: o recozimento reduz o tamanho médio dos volumes livres 

maiores o que reduz a velocidade dos processos cinéticos mais rápidos. Como o 

processo fotoquímico praticamente não depende de mobilidade da matriz porque a 

absorção do fóton é muito rápida, apenas aquelas moléculas que estão em 

volume livre de dimensões adequadas isomerizam.  

O processo térmico é um processo cooperativo hospedeiro/convidado no 

qual os segmentos da cadeia polimérica que formam as cavidades se adequam a 

conformação anti do corante; ao isomerizarem, esta cavidade não é mais 

adequada em termos de dimensões e formas e impõem ao isômero syn tensões 

adicionais que implicam em aumento na constante de velocidade. Como houve 

uma redução no tamanho médio dos grandes volumes livres, esta população deve 

ser maior o que explica os valores crescentes dos fatores pré-exponenciais. 

4.3e Cinética dos copolímeros funcionalizados com DR13

Foram efetuadas as cinéticas de foto e termoisomerização dos copolímeros 

PS-DR13, PMA-DR13 e PS-PMA-DR13 em filmes preparados por espalhamento 

de soluções e em todos os casos observou-se o comportamento não linear típico. 

A Figura 48 exibe as curvas cinéticas de foto e termoisomerização com os ajustes 

biexponenciais obtidos para o polímero funcionalizado PMA-DR13 e as demais 

curvas podem ser observadas no Apêndice 3. 
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Figura 48. Curvas cinéticas de foto (a) e termoisomerização (b) para o polímero funcionalizado 
PMA-DR13 ajustadas com funções biexponenciais. 

O ajuste das curvas cinéticas com a função biexponencial novamente mostrou-

se adequado devido ao baixo valor da função de minimização 2 e pela 

distribuição aleatória de resíduos. Através destes ajustes foi possível obter as 

constantes de velocidade k1 e k2 e os fatores pré-exponenciais para cada cinética 

(Tabela XXIV).  

Tabela XXIV. Constantes de velocidade e fatores pré-exponenciais para os ajustes 
biexponencial das curvas cinéticas dos polímeros funcionalizados em filmes preparados por 
espalhamentos de soluções. 

Fotoisomerização k1 / s
-1 103

(1- ) k2 / s
-1 103

PMA-DR13 0,24 10,2  0,2 0,76 0,75  0,07
PMA-PS-DR-13 0,15 2,0  0,7 0,85 0,32  0,03
PS-DR13 0,78 2,3  0,4 0,22 0,05  0,02

Termoisomerização k1 / s
-1 103

(1- ) k2 / s
-1 103

PMA-DR13 0,09 5,26  0,08 0,91 0,25  0,06 
PMA-PS-DR-13 0,30 4,06  0,05 0,70 0,24  0,03 
PS-DR13 0,04 1,25  0,07 0,96 0,020  0,007 

Para ambos processos (fotoisomerização e termoisomerização) o aumento da 
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polaridade da matriz (PS-DR13< PS-PMA-DR13 < PMA-DR13) causa um aumento 

nos valores das duas constantes de velocidade k1 e k2. Este resultado está 

concordante com os estudos cinéticos de corantes derivados do azobenzeno, em 

solução, para os quais se observa que o aumento na constante dielétrica dos 

solventes causa um aumento nas velocidades de conversão [28,56,104]. Estes 

aumentos nas velocidades de isomerização são conseqüência do favorecimento 

do mecanismo de rotação (em comparação ao de inversão) através da 

estabilização do estado de transição mais polar (intermediário não planar), 

diminuindo a barreira energética para as respectivas conversões [28,56,104].
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5.0  Conclusões

O monitoramento cinético dos corantes (DAB, DR1 e DR13) em solução 10-5

mol L-1 de tolueno permitiu obter as velocidades médias dos processos de 

fotoisomerização e de termoisomerização. Esses valores estão coerentes com a 

classificação dos azocompostos, pois os corantes DR1 e DR13, classificados 

como pseudoestilbenos, exibem velocidades de conversão foto e termoquímica da 

mesma ordem de grandeza, porém com processos ligeiramente mais rápidos para 

o corante DR13. Por outro lado, o corante DAB, classificado como 

aminoazobenzeno, exibe velocidades médias de conversão com duas ordens de 

grandeza inferiores aos DR´s. 

As medidas das velocidades de reações foto e termoquímica do corante 

DAB em diferentes viscosidades permitiram verificar que apesar de estarmos em 

um intervalo de viscosidade baixo no qual, de acordo com a TST, as constantes 

de velocidade não deveriam mostrar dependência com as viscosidades, 

observamos uma pequena dependência. Isto pode ser explicado como um 

favorecimento do mecanismo de inversão o qual exige um volume de ativação 

menor do que o de rotação.  

Os experimentos relacionados com a ocupação seletiva de sítios de 

volumes livres nas matrizes de PS permitiram verificar que quanto maior a fração 

em massa do corante na matriz, mais próximo está o comportamento fotocinético 

das sondas de funções biexponenciais. Este comportamento tem sido 

compreendido como uma ocupação gradual de volumes livres, ou seja, em baixas 

fração dos corantes, só os volumes livres suficientemente grandes são ocupados, 

porém, com o aumento da fração em massa do corante, também os volumes livres 

menores vão também sendo ocupados. 

O estudo relacionado com filmes espessos e filmes finos permitiu verificar o 

efeito do bulk polimérico nos comportamentos cinéticos. Os resultados indicam 

que os processos de foto e termoisomerização são mais rápidos em filmes 

espessos do que nos filmes finos. Isto foi explicado como conseqüência da 

diferença na distribuição de volumes livres diferentes para os dois casos. O 
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envelhecimento físico destes filmes permitiu verificar que este processo leva a 

uma redução nos volumes livres para os dois tipos de filmes, mas ainda assim, as 

cinéticas são diferentes. 

Mostrou-se também que a cinética é mais rápida em polímeros com 

corantes dissolvidos do que em funcionalizados tanto para os processos da foto 

quanto de termoisomerização e este fenômeno se deve ao menor grau de 

liberdade rotacional ou translacional do corante no polímero funcionalizado.  

A síntese dos copolímeros funcionalizados com o DR13 permitiu investigar 

também as influências da polaridade da matriz sobre os comportamentos 

cinéticos. Os resultados obtidos dos monitoramentos cinéticos mostram que 

ocorre um aumento nas velocidades médias de conversão com o aumento das 

constantes dielétricas dos solventes. 
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7.0  Apêndice

7.1 Acompanhamentos cinéticos dos processos de foto e termoisomerização 
dos corantes DAB, DR1 e DR13 em tolueno a 10-5 mol L-1 na Temperatura 
ambiente.

A1: Espectros eletrônicos relacionados aos processos de foto e termosiomerização do DAB em 
tolueno com concentração de 10-5 mol L-1 e à Temperatura ambiente. 

B1: Curva do monitoramento cinético da variação da absorbância em max ~408 nm do DAB 
relacionados aos espectros mostrados em A1.
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C1: Espectros eletrônicos relacionados aos processos de foto e termosiomerização do DR1 em 
tolueno com concentração de 10-5 mol L-1 e à Temperatura ambiente. 

D1: Curva do monitoramento cinético da variação da absorbância em max ~470 nm do DR1 
relacionados aos espectros mostrados em C1.
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E1: Espectros eletrônicos relacionados aos processos de foto e termosiomerização do DR13 em 
tolueno com concentração de 10-5 mol L-1 e à Temperatura ambiente. 

F1: Curva do monitoramento cinético da variação da absorbância em max ~494 nm do DR13 
relacionados aos espectros mostrados em E1.
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7.2 Curvas cinéticas para a reação de termoisomerização do DAB 0,02 e 0,1 
% m/m dopado em PS. Filmes preparados por espalhamento de soluções.
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A2: Curvas cinéticas de termoisomerização do DAB 0,02 e 0,1% m/m dopados em filmes de PS. 
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7.3 Monitoramentos e curvas cinéticas para a foto e termoisomerização dos 
polímeros funcionalizados.  
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A3: Monitoramento cinético de foto e termoisomerização do polímero a funcionalizado PMA-DR13 
em filme preparado por espalhamento de soluções 
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B3: Curvas cinéticas de foto e termoisomerização (a, b) para o polímero funcionalizado PMA-DR13 
ajustadas por funções biexponenciais. 
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C3: Monitoramento cinético de foto e termoisomerização do polímero a funcionalizado PS-PMA-
DR13 em filme preparado por espalhamento de soluções. 
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D3: Curvas cinéticas de foto e termoisomerização (a, b) para o polímero funcionalizado PS-PMA-
DR13 ajustadas por funções do tipo biexponenciais. 
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E3: Monitoramento cinético de foto e termoisomerização do polímero a funcionalizado PS-DR13 
em filme preparado por espalhamento de soluções. 

FOTO PS-DR13 TERMO

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

-0,4

-0,3

-0,2

-0,1

0,0

I(
)

t / s

-0,05

0,00

0,05

-0,05

0,00

0,05

a

0 2000 4000 6000 8000
-1,5

-1,0

-0,5

0,0

ln
(A

in
f-A

t/A
in

f-A
0
)

t / s

-0,2

0,0

0,2

-0,2

0,0

0,2

b

F3: Curvas cinéticas de foto e termoisomerização (a, b) para o polímero funcionalizado PS-DR13 
ajustadas por funções do tipo biexponenciais. 


