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RESUMO

CINETICA DE FOTO E TERMOISOMERIZACAO DE AZOCORANTES
EM MATRIZES POLIMERICAS

Neste trabalho foram estudados os processos de foto e termoisomerizagdo dos
azocorantes 4-Dimetil aminoazobenzeno (DAB);, o [4-(N-(2-hidroxietil)-N-etil)-4 -
nitroazobenzeno] (DRI1); e o [4-(N-(2-hidroxietil)-N-etil)-2 -cloro-4 nitroazobenzeno]
(DR13), buscando-se fazer uma correlacdo 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
incorporacdo dos corantes foram estudadas: sistema dopado e funcionalizado. As curvas
cinéticas foram obtidas através do acompanhamento das mudangas espectrais associadas ao
processo de isomerizagdo syn/anti sendo estes dados tratados com fung¢des mono-
exponenciais, exponenciais estendidas e fung¢des bi-exponenciais.. A influéncia da
viscosidade do meio foi avaliada através do monitoramento do comportamento cinético das
moléculas fotocromaticas dissolvidas em solucdes de poliestireno em tolueno (PS/tolueno),
contendo diferentes fragdes massicas de PS e mostraram que as conversdes obedecem a
relacdo linear prevista por Arrhenius para reagdes unimoleculares. O efeito da viscosidade do
meio foi explicado pela teoria modificada do estado de transi¢do (TST). Em filmes de PS as
cinéticas podem ser bem descritas por fungdes bi-exponenciais. As diferencas observadas nas
cinéticas do corante DAB nos filmes obtidos por espalhamento de solugdes e por
espalhamento centrifugo foram explicadas com base nas diferencas de ordenamento do
sistema. As diferencas observadas nas cinéticas em filmes recozidos foram explicadas pelas
alteragdes produzidas na distribuicdo de volumes livres. O efeito da polaridade do meio,
demonstrado nos estudos comparativo entre filmes de poliestireno PS, poli (acrilato de
metila) PMA e copolimero aleatério PS-PMA se deve a diferenga na estabilizacdo dos

estados de transicao.
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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 Introducao

1.1 Cinética das Reagdes Unimoleculares

1.1a Reacdes em solucdo

A formulagdo de modelos cinéticos teve inicio em sistemas simples, como os
gases e, as primeiras reagdes estudadas foram as de decomposicao térmica "' nos
primoérdios de 1900. Entre o periodo de 1920 e 1928, as teorias das reagoes
unimoleculares passaram de meras especulacdes a modelos robustos ' sendo que,

neste periodo, houve a formulacdo da Teoria das Colisdes (TC) [

a qual
fundamentava as ativagbes das moléculas reagentes via colisbes com moléculas do
soluto ou moléculas inertes presentes no sistema. Um dos problemas encontrados
nesta teoria foi que ela ndo era aplicavel a uma grande classe de reacdes, entre elas
as reacbes em fase condensada e as com ativacdo fotoquimica M. Porém, seu
desenvolvimento forneceu bom embasamento para compreensao de processos de
desativagao que ocorrem em todas as reagdes e serviu como fundamento para a
elaboragdo de uma nova abordagem, a Teoria do Estado de Transicao (TST),
conhecida também como Teoria do Complexo Ativado "% aplicavel a um grande
numero de reacgoes, incluindo as reagcées com ativacao fotoquimica e as reagcdes em
fase condensada.

As dinamicas das reacbes em fase condensada e em fase gasosa diferem
significativamente entre si com relagdo a evolugdo da reacdo. Os modelos fisicos
como a TC ou a TST aplicados em estudos das reagdes gasosas forneceram
fundamentos para a compreensao da evolugdo das reacgdes, porém quando estes
modelos sdo aplicados aos sistemas condensados a descricdo do comportamento
cinético do sistema n&o é satisfatéria °7®l. Desta forma, as duas teorias necessitaram
de modificagdes para serem uteis as aplicagcdes em reagdes no estado liquido. As
principais modificagdes dizem respeito a descricdo das estruturas dos liquidos e a
influéncia dos campos gerados pelas moléculas de solvente sobre o soluto. Esta
influéncia recebe o nome de “efeito gaiola”, e resulta da solvatagdo do soluto pelas
moléculas de solvente. Outra consideragao importante para os sistemas liquidos esta

relacionada a difusdo das moléculas reagentes, fato que permitiu identificar e

1



Introdugéo

classificar as reacbes limitadas por difusdo e formalizar relacbes empiricas para
estudos da dependéncia das constantes de velocidade com propriedades
macroscoépicas do sistema, como a viscosidade e a polaridade. Da mesma forma, a
TST teve que ser modificada para aplicagdo em sistemas liquidos !, sendo que as
diversas relagbes empiricas foram estudadas para serem aplicadas as reagoes
unimoleculares como as reacgdes de foto e termoisomerizagdo de estilbenos ",

Por exemplo, evidéncias experimentais da influéncia do solvente no rendimento
quantico de fluorescéncia de estilbenos, foram obtidas demonstrando-se que ocorre
um aumento no rendimento quantico de fluorescéncia ¢; com o aumento da
viscosidade,!"'""*"®l sendo proposto que o meio impde um aumento na barreira
energética na superficie de energia potencial para a rotagdo da ligagao !'®. Essas
primeiras aproximagdes resultaram em relagdes empiricas Uteis para quantificar o
efeito do meio sobre as velocidades das reagdes unimoleculares monitoradas por
fluorescéncia ' em regides com elevada viscosidade os movimentos lentos do meio
restringem os movimentos associados aos decaimentos nao radiativos de moléculas
de soluto excitadas e resultam em uma barreira energética E,. Essa relagéo era

descrita de modo analogo a relagao empirica de Arrhenius (equagéao 1).
. —E, /RT (1)
kobs - avkte

onde a, € uma constante caracteristica do meio. Em um meio com baixa viscosidade
a, e E, aproximam-se de zero e da unidade, respectivamente, resultando em kyps=K; ,

a constante de velocidade intrinseca da reagdao em condicdes de baixa fricgao.

A relacédo empirica contendo as constantes de Arrhenius e as aproximacdes

citadas anteriormente levam a equacgéo 2:

k .. =a Ate—(Et+Ev)/RT (2)
obs \

que converge para a equagao empirica de Arrhenius quando a, e E, se aproximam

dos limites de baixa friccao descritos anteriormente.
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A justificativa tedrica para a modificagdo na energia da superficie de potencial pelo
meio esta baseada na aproximacao de Born-Oppenheimer para o soluto e sua “caixa”
de solvente. A organizagao das moléculas de solvente ao redor do soluto excitado €
caodtica com respeito as exigéncias geométricas necessarias para a isomerizagao e
ha um equilibrio entre as distintas populagdes de moléculas de soluto dentro da
“caixa” de solvente, ou seja, as moléculas de soluto cujas configuragdes sao
favoraveis a isomerizacdo ('t*S°) e aquelas com configuracdes ndo favoraveis ('t*S)

(13131 Esquematicamente podemos escrever:

» kg s ki I s 3)
(") ——= (t*S) ——= (p*S)
Moléculas soluto excitadas com Moléculas soluto excitadas com Produto da isomerizagido

configuragdo desfavoravel a configuragdo favoravel a isomerizagao
isomerizacao

sendo que a constante de velocidade efetiva para a isomerizacdo € um compromisso
entre as duas constantes kops=ksk:.

Nestes casos, as mudangas na entalpia e na entropia do sistema estdo
relacionados com as mudangas necessarias na “caixa’ de solvente para se atingir as
configuracdes favoraveis as isomerizacdes """l Outras relagdes empiricas, também
aplicaveis aos estudos de reacbdes unimoleculares como as isomerizagcdes dos
estilbenos podem ser observadas em diversas publicagdes ['*1%17],

Um problema comum destas relagdes empiricas era auséncia de um modelo
fisico que fornecesse um suporte tedrico para os fendbmenos. A busca por uma maior
fundamentacao resultou na aplicagdo da TST que, ao contrario da TC, ndo exige
consideragdes relacionadas aos parametros estruturais do solvente e do soluto (como
secao de choque ou coeficiente de difusao). O ponto mais dificil na aplicagdo da TST
as reagdes em solugdo era a definicdo das fungdes de particao do sistema. Este
ponto foi superado considerando solugdes idealmente diluidas para que o equilibrio
térmico entre os reagentes e o complexo ativado fosse atingido 2!, Desta forma, a
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TST comecgou a ser aplicada para inumeras reagées em solugao incluindo as reacoes
unimoleculares como as isomerizagdes foto e termoquimicas dos estilbenos e
derivados de azobenzenos #'*°!. Porém, alguns pesquisadores ['""1% 2" gtentaram
para a baixa eficiéncia deste modelo na previsdo das constantes de velocidade em
sistemas viscosos para os quais havia dependéncia das velocidades das reagdes
com a viscosidade do meio. Esta dependéncia remete as distribuigbes de
conformacdes das moléculas de soluto solvatadas pelo solvente. Em fase
condensada, existe um grande numero de conformacgdes metaestaveis solvatadas
pelas moléculas de solvente que diferem pouco a pouco umas das outras sendo que,
na temperatura ambiente, o sistema sofre inumeras flutuagbes de conformacéo,
governadas pelos movimentos térmicos das moléculas de solvente. Desta forma, com
0 aumento da viscosidade, os tempos de relaxagdo entre essas conformacdes
também mudam. Isto invalida a utilizagdo da TST, que sempre considera o equilibrio
térmico entre as moléculas reagentes e as moléculas no estado de transigao, o que é
aceitavel em sistemas com baixa viscosidade, quando as flutuagdes conformacionais
sdo rapidas. A grande contribuicdo sobre este tema veio com a aplicagdo de um

modelo dinamico, proposto por Kramer®”

[21-35]

em 1940, e que foi posteriormente
modificado Este modelo pode ser descrito por um potencial duplo,
unidimensional, nas coordenadas da reacdo X que separam o0s 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 quadratico:

W(X) ~ %WOZXZ (4)

onde w,’ é a curvatura do pogo de potencial e X é a coordenada da reagao.
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Figura 1. Superficie de potencial bi-dimensional de Kramer para isomerizagoes.

Seguindo a abscissa até o ponto X, €& possivel escrever o potencial W(X) como
sendo:

WO = WOX,) =2 W (X=X, ) ©)

onde w,? é a curvatura do topo da barreira de potencial.

As reagdes quimicas ocorrem no sentido dos produtos quando os reagentes
conseguem vencer a barreira de potencial como resultado dos movimentos difusivos
representados pela trajetéria em zig-zag na Figura 1, sendo a constante de

velocidade inversamente proporcional a viscosidade do solvente (equacao 6):

o =] [ij{wmr 6)

2nt( w, kT | n
onde 7 é o tempo de termalizagcéo, W(X,) € um potencial quadratico em coordenadas
X do tipo: W(X)=1/2(wg)°X?, com curvatura wy?, wp é a curvatura no ponto X; , ks € a

constante de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin.

E interessante comparar as equacdes de Kramer (equacdo 6) e de Arrhenius
(equagao 1).0 fator pré-exponencial no modelo de Arrhenius esta relacionado com o
frequéncia de colisdes entre as moléculas A que reagem com moléculas B resultando

em produtos P ou quando as colisdes computadas no fator pré-exponencial estao
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relacionadas com as colisdbes entre as moléculas do soluto e também entre as
moléculas do soluto com as do solvente. O fator pré-exponencial do modelo de
Arrhenius € descrito no modelo de Kramer por um termo dependente do tempo de
termalizagédo 7 e a energia de ativagao do modelo de Arrhenius E, se relaciona com a
altura da barreira de potencial no ponto X, do modelo de Kramer W(X,) em
concordéncia com a indicagdo de que existe uma quantidade de energia minima
abaixo da qual a reagcdo nao ocorre. Essa energia minima pode ser fornecida por
meio de colisbes com outras particulas, por fétons ou por outro tipo de perturbagéao.
No modelo de Kramer, a barreira energética esta também relacionada com a energia
necessaria para a formacdo de uma estrutura de solvatacdo. Como pode ser
observado

k,T (7)
(WzoD)

T=
onde D é o coeficiente de difusdo que é inversamente proporcional a viscosidade (D

a 17”') através da relacdo de Einstein-Stokes (8):

KT (8)

D:
6mna

onde a € o raio hidrodinamico da molécula.

O modelo de Kramer estabelece que a diminuicdo da constante de velocidade se
deve as flutuagdes térmicas conformacionais do solvente e ao tempo necessario para
que a estrutura de solvatagao apropriada seja reorganizada ao redor da molécula de
soluto. Apesar deste modelo ser apropriado para reagdes em fase gasosa, em baixa
pressao (baixa friccdo), a relagdo de proporcionalidade entre a constante de
velocidade e a viscosidade ndao € exatamente essa quando a friccdo das moléculas
do solvente aumenta. Nestes casos, a relacdo k o 7' ndo é satisfatéria e
modificagbes deste modelo tém sido feitas com o objetivo de adequar este aos
comportamentos cinéticos obtidos "', Os resultados experimentais tém revelado
que a relacdo mais adequada seria uma relacdo fracionaria entre a constante de

velocidade e a viscosidade sendo esta dada por:
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kKocn™ (0<B<1) 9)

A extensdo do modelo de Kramer foi proposta Sumi e Marcus 2 e postula que
a reagao em solucéao é ativada por dois tipos de flutuagdes. Primeiro, as flutuagdes do
arranjo molecular de solvatagao do sistema soluto-solvente e segundo, as flutuagdes
vibracionais intra-soluto. S&o usadas duas componentes para a coordenada da
reagao: as flutuagcdes do arranjo molecular podem ser observadas na abscissa e sao
governadas pela flutuagao térmica do solvente, muito mais lenta do que as flutuagdes

vibracionais observadas na ordenada da Figura 2.

[ 1 |

/2

f
i

!
L

[21,23-32]

Figura 2. Superficie de potencial de Sumi e Marcus com flutuagdes conformacionais em

isomerizagdes de azocompostos.

A trajetoria reativa (Figura 2) pode ser compreendida da seguinte forma: os
movimentos difusivos causados pelas flutuagdes térmicas do solvente possibilitam
que uma estrutura de solvatagdo 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 € vencida pelos rapidos movimentos vibracionais intra-soluto,
representados pela linha vertical. Segundo Kramer, que ndo considera as flutuagbes
vibracionais no avango da reagao, a constante de velocidade deveria ter uma
dependéncia maior com a viscosidade (k « r7'), pois a trajetdria reativa deveria ser
unidimensional, ou seja, o movimento difusional, sensivel a 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 transi¢do ligando a
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superficie dos reagentes com a dos produtos. Os resultados experimentais confirmam
que a dependéncia da constante de velocidade nao é tdo grande como descrita pelo
modelo de Kramer e, portanto, reforca a modificagdo feita por Sumi e Marcus onde
um segundo processo também ocorre durante a evolugéo da reagao e este é rapido o
suficiente para nado sentir o efeito da viscosidade do solvente. Neste caso, a

constante de velocidade para a reacédo pode ser descrita pela seguinte equagao:

Ko =~ o)
(krsr  +k; )

onde krst € a constante de velocidade descrita pela TST, independente das
flutuacdes térmicas e vibracionais do solvente e, k;, € a constante de velocidade
descrita pelo modelo modificado de Kramer no qual as flutuagdes térmicas e
vibracionais sao importantes e, portanto, esta constante & proporcional a uma fragao

do inverso do tempo de termalizag&o k « 7’ onde (0<<1).

Quando g ~1, o modelo de Kramer € bem aplicavel pois as flutuagbes
vibracionais ndo sao significativas. Porém, a maioria dos dados exibe # < 1 o que
indica que a diminuicdo na constante de velocidade com o aumento da viscosidade é
menor do que o previsto pela teoria de Kramer. Para regides de baixa viscosidade,
krst<<k: e kops~ KrsT; para regides de alta viscosidade, ki<<krst € kops~ k:. Esta
relagdo tem sido testada em algumas reacdes de isomerizagdo de estilbenos ¥ e de

[22-321 Os solventes utilizados nestes trabalhos sdo o triacetato de

azobenzenos
glicerol e o 2,4-dicicloexil-2-metilpentano e as viscosidades s&o variadas com o
aumento da pressado do sistema. Um grafico tedrico que representa as regides de
baixa e alta viscosidade e as respectivas associagbes com as regides em que se

pode ou nao aplicar a TST esta mostrado na Figura 3
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Figura 3. Dependéncia da constante de velocidade ks com o tempo de termalizacgo u %,

O efeito da viscosidade 7, sobre as velocidades e mecanismos de reacdes
unimoleculares tem sido matéria de grande interesse. Alguns autores %% estudam
0s mecanismos envolvidos na isomerizagao foto e termoquimica de azobenzeno
através do monitoramento cinético destes processos em solventes isotropicos e
colestéricos. Neste caso, a cinética permite que seja avaliado o tipo de mecanismo
envolvido na isomerizagdo do azobenzeno: se o intermediario € planar (mecanismo
de inversdo, AV¥~ -0.7 cm® mol™) ou se esta fora do plano (mecanismo de rotacéo,
AV*~ 20 cm® mol™).

1.1b Reacdes em estado solido

As cinéticas das reagbes unimoleculares para as isomerizagbes foto e
termoquimicas de azobenzenos em sistemas sélidos exibem comportamento nao
linear com o tempo devido a presenca de micro-ambientes ndo uniformes em termos
do volume livre disponivel e do campo local gerado ao redor de cada molécula
reagente pela matriz. Outro fator importante e, diretamente ligado a essa
inomogeneidade de dominios, esta relacionado com os processos de relaxagao das
cadeias poliméricas no estado vitreo.

Diversos autores tratam estas reagdes de isomerizagao foto e termoquimicas em

estado sélido com base na teoria do volume livre ¥4

. Nesta se considera que o
material polimérico é formado por longas cadeias cujos tamanhos sao dados por uma
distribuicdo de Poisson e que dependendo da natureza do polimero, as cadeias se

enovelam em uma configuracdo que dificulta a formagao de redes ordenadas %4, A
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falha no ordenamento das cadeias gera micro-cavidades no material que sao regides
vazias (volumes livres locais) sendo que o somatoério de todos os volumes livres locais
presentes no material é definido como volume livre do polimero. Robertson °! em
1978, postulou que a distribuicdo de volumes livres em um material polimérico deve
seguir a distribuicdo Gamma, esquematizada na Figura 4 onde £(V/Vt) é a distribuicao
gamma de volumes livres, V e Vit séo, respectivamente, os volumes livres da cavidade

e total

g 0,02 0,04 0,08 0,08
WiVt

Figura 4. Distribuigdo gamma de volumes livres em sistemas poIiméricos[45].

A aplicacéo deste formalismo as cinéticas de reagdes unimoleculares como as de
isomerizagao foto e termoquimicas de compostos azobenzénicos estabelece que ha
um volume livre critico minimo abaixo do qual as moléculas estdo impedidas
estéricamente de isomerizar, produzindo uma diminuicdo nas velocidades das
reacdes . Atualmente, esse fendmeno tem sido relacionado com as propriedades
fisico-quimicas da matriz como as propriedades viscoelasticas, propriedades
estruturais, morfolégicas e de organizacdo molecular e os dados cinéticos ajustados
com diferentes métodos na tentativa de estruturar um modelo geral para fotorreagdes
em estado sélido. Por exemplo, estudos da dependéncia das velocidades de
conversdo e a temperatura indicam que as fotorreacbes e as reacdes térmicas
diferem em termos de comportamento cinético se o sistema for vitreo ou
elastomérico, ou seja, se a temperatura do sistema estiver abaixo ou acima da
temperatura de transigdo vitrea T4. Esses fendmenos tém sido atribuidos a efeitos de
restricdo de mobilidade das moléculas fotocromaticas pela matriz e as diferengas nas
mobilidades de grupos ou segmentos de cadeias. A interpretacdo dos resultados
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considera a aplicagcdo das equagdes propostas inicialmente por Doolittle *”

e
posteriormente por William-Landel-Ferry (WLF) ® tendo estas como base a teoria do

volume livre nos materiais poliméricos 8!,

Atualmente, diferentes técnicas de processamento de filmes poliméricos
disponibilizam materiais com diferentes niveis de ordenamento molecular (Tabela 1)
aos quais se associam determinadas propriedades 6pticas e fisico-quimicas. Desta
forma, estudos detalhados do modo com que a organizacdo do material polimérico
afeta as propriedades fotocromaticas das moléculas e como o processo fotocromatico
afeta as propriedades caracteristicas da matriz se tornaram possiveis. Os resultados
indicam que no primeiro caso, a matriz altera as posi¢oes e intensidades das bandas
de absorgcdo e ainda favorece uma certa conversdo entre os isdbmeros através da
diminuicdo das barreiras energéticas de ativagcdo. Ja no segundo caso, O
fotocromismo afeta a matriz por meio de aumento ou diminuicdo de tamanhos de
poros, alteragdo da viscoelasticidade, separagdo de fases e transporte de massa

causados por movimentos difusionais dos corantes na matriz "2,

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

Nivel de Ordenamento Matriz Propriedade Optica

Zero-dimensional Solugéao, Polimero Amorfo Absorgao

Refragdo, Emisséo, Reflexao

Unidimensional Filmes com separacao de fase Espalhamento de Luz
Micelas
Bidimensional Filmes estirados, Cristais Liquidos Birrefringéncia, Dicroismo

Filmes Spin Coated

Tridimensional Cristais Liquidos Colestéricos Poder Optico Rotatério
Multicamadas (LBK) Dicroismo Circular
Monocristal

A sondagem fotocromatica tem sido, portanto, utilizada por diversos autores
para determinagdo das distribuicbes de volumes livres em matrizes poliméricas
dopadas e funcionalizadas. Alguns autores, através da Teoria do Volume Livre %4 e

da aplicagdo das propostas de Robertson-Simha-Curro (Teoria RSC) "9 avaliam a
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variagao populacional de regides tendo um tamanho ou volume livre maior do que um
volume livre critico V., abaixo do qual as moléculas de corante sdo impedidas de
isomerizar antes a apos a aplicagao de tratamentos térmicos como o recozimento. A
Teoria RSC ¥'*¥ propde que flutuagbes térmicas provocadas pelo recozimento do
filme causam colapsos dos volumes livres maiores que um volume critico necessario
para a isomerizagao e, consequentemente, aplicam equacgdes para calcular a fragao
de volumes que colapsam durante um determinado tempo de recozimento %%,
Muitos modelos cinéticos tém sido aplicados qualitativamente e quantitativamente
com o objetivo de descrever a cinética de reagéo destas moléculas nos polimeros **
%1 O mais simples introduz a soma de um ou mais termos exponenciais para ajustar

os dados cinéticos ¥ (equacao 11).

P(t) = Zn:Ai exp(—kt);n>2 (11)

onde P(t) representa a dependéncia da concentragédo do reagente com o tempo, A é a
amplitude e k a constante de velocidade de primeira ordem associada com cada

parcela da somatoria.

Este modelo descreve a existéncia de diferentes populacbes de volumes livres
ocupados pelas moléculas sondas. Para exemplificar, podemos citar a fase amorfa do
polimero e os sitios de fronteira entre a fase amorfa e os dominios cristalinos. Estes
dois ambientes devem ser bem distintos em termos de suas distribuicbes de volumes
livres e, consequentemente, o comportamento cinético das sondas vizinhas a estes
sitios devem ser bem diferentes 9.

Um segundo modelo aplicado para a descricdo cinética das reacoes
unimoleculares em matrizes solidas postula que as reagdes sao dispersivas de
primeira ordem %, Neste caso, o reagente esta distribuido em diferentes meios,
tendo, portanto, uma distribuicdo de energias de ativagdo E, que diminui com o

aumento da temperatura ° (equacéo 12).

12
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p (12)

P(t) = T J‘exp[—%}exp(—k(s)t)ds

onde P, representa a concentragao inicial do reagente, o € a largura da distribuicao
da energia de ativacao (¢), k(g)=vexp(-(sm-£)/kT) é a dependéncia da energia com a
constante de primeira ordem, v é um fator de freqUéncia independente da energia e
& € &n SA0 as energias dos centros da distribuicdo e do maximo da barreira de

energia, respectivamente.

Um terceiro modelo € o das exponenciais estendidas e descreve a relagao
empirica de Kohlrausch Williams Watts (KWW) €% 8" (equacao 13).

N (13)
P(t) =P, exp{— (;j } P, exp|- (kt)]

onde P(t) representa a dependéncia da concentragao do reagente com o tempo, e Py
€ a amplitude, (k = 1/1) € a constante de velocidade de primeira ordem e p € a

largura da distribuigao [46,59.61]

Na comparacéao entre eles, o modelo que introduz a soma de termos exponenciais
(equacado 11) possui dois parametros ajustaveis (a amplitude A e a constante de
velocidade de primeira ordem k) para cada termo exponencial; o modelo das
distribuicdes das constantes de velocidade (equacdo 12) possui trés parametros
ajustaveis (o fator de amplitude Py, a constante de velocidade k(0), e a dispersao da
distribuicdo o) e o modelo das exponenciais estendidas (equagdo 13) possui trés
parametros (a amplitude total Py, a constante de velocidade k, e o expoente p).

O motivo pelo qual se utiliza estas fungbes € que, no caso de um ajuste
monoexponencial, as curvas que se ajustarem bem podem ser fisicamente
interpretadas como uma distribuicdo modal de moléculas ocupando volumes livres de
um determinado tamanho ®°. O outro extremo seriam as curvas que se ajustam bem
a fungdo multi ou bi-exponencial sendo sua interpretagado fisica apoiada em

distribuicdes multi ou bi-modal de ocupagéo de volumes livres, ou seja, duas ou mais
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populacdes de moléculas com constantes de velocidade distintas. A utilizagdo da
fungcdo exponencial estendida pode fornecer ainda informacdes de carater
complementar no sentido de permitir estimar a largura da distribuicdo de constantes e
0 quao distante estdo os dados de um ajuste tipicamente mono exponencial
caracterizado pela convergéncia desta fungao exponencial estendida para a fungao

monoexponencial com aproximagdo do expoente p do valor unitario % %,

1.2 Fotofisica e Fotoquimica de Azocompostos

1.2a Transicoes eletrbnicas e regras de selecido

Como grande parte do trabalho desenvolvido esta relacionado com as cinéticas
das conversdes entre as formas isoméricas de compostos azobenzénicos, os quais
sao efetuados espectroscopicamente por medidas dos espectros eletrbnicos
(UV/VIS), achamos que € importante destacar a natureza das transicoes eletrénicas
envolvidas.

Os grupos azo dos azocompostos e o grupo vinileno dos estilbenos séo iso-z
eletrénicos sendo que a diferenga fundamental entre eles € a permutagdo das
ligagdes o referentes as ligagdes C-H nos estilbenos por um par eletrénico localizado
em orbitais do tipo sp? ndo compartilhados do grupo azo. A aplicagao da teoria de
orbitais moleculares explicita a diferenca entre os espectros de absor¢do dos
isbmeros syn e anti, suas principais absorcdes eletrénicas, a relagao existente entre
estas transicdes, explica a planaridade do sistema e o efeito dos substituintes dos
anéis aromaticos nos niveis eletrénicos. Considerando o esquema mostrado na
Figura 5, o grupo azo esta no plano xy e a dire¢cdo ao longo da ligagdo N=N é a
direcdo do eixo y. Os orbitais atdmicos 2s, 2py, 2py € 2p, de um dos nitrogénios (N)
s&o denotados por ys, xx, Xy € Xz enquanto os orbitais do outro nitrogénio (N’) sdo

denotados por x's x'x, X'y € ¥ z-

14
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Anti Syn

Figura 5. Representacao das coordenadas para os sistemas anti e syn do grupo azo 62l

Com isto, podemos escrever as fungdes de onda para os orbitais moleculares
ligantes e antiligantes do tipo 7 do grupo azo considerando que os orbitais atdmicos

que contribuem para formar estes orbitais moleculares estdo direcionados ao longo

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

o, =2"(x, %)= Pasi) antiligante (14)
b= 2_1/2(7(2 —Ay) = ¢An(+) ligante

A transigéo (7-7*) no grupo azo (dax+) — dax-)) € permitida por simetria e esta

polarizada ao longo do eixo y ©4

. O par eletrénico ndo compartilhado sobre o
nitrogénio ocupa orbitais tipicamente de carater sp’ e, para cada par, podemos
escrever a seguinte combinacdo linear, considerando os orbitais atdmicos que

contribuem com seus componentes direcionados apropriadamente (equagao 15):

Ay = 371/2)(S _i_271/2xX _6—1/2)(y (15)
XN :3_1/2)(3 _2—1/2X +6—1/2X
" ) X y'

Os dois pares eletrénicos, localizados sobre os atomos N e N’ caracterizados
pelas autofungbes y, e x» sofrem sobreposicdo e a combinagao destes resulta em
dois orbitais moleculares com diferentes energias sendo que, no estado fundamental,

se encontram ocupados:
15
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22y, ) = by antissimétrico (16)

-1/2 _
277 (% + Ao ) = Oans) simétrico

A integral de sobreposicdo entre yne yn, Snn,, pode ser escrita da seguinte forma:

(anti) : Sn,n’ = 371 S23—25 + 671 82p0—2pc - 271 San—an - 21/2 X371 S23—23—2pc5 (1 7)

(syn):S,, =37'S,, ,, +67'S +27'S ~27""*x37'S

n 2ps—2pc 2pn—2pn 2s-2pc

Os dados tabelados para as integrais de sobreposicdo ¥ sdo -0,111 para o
isbmero anti e +0,103 para o isdmero syn. A integral de ressonancia entre y, e yn €
denotada por k,,- f na qual g representa a integral de ressonéancia padrdo para a
ligacdo C-C no benzeno e k,,r € o parametro de ressonancia. Assumindo a
proporcionalidade entre a integral de sobreposigcao e a integral de ressonéancia o valor
do parametro de ressonancia k,,. € —0,447 para o isbmero anti e +0,415 para o
isdbmero syn. Dessa forma, o orbital ¢an+) do isbmero anti deve ter maior energia do
que o orbital ¢pan.) do isbmero syn e o orbital molecular ¢an+) deve ter menor energia
do que o orbital dan(). Isto indica que num diagrama de niveis de energia, a ordem

destes orbitais deve ser invertida (Figura 6).

Energia, -SA

Oane (%) Gan() (%)

¢An(+) d)An(-)
¢ An(-) ¢An(+)
Anti Syn

Figura 6. RePresentagéo das energias relativas dos orbitais n(+) e n(-) para os isbmeros syn e anti do

azobenzeno .
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A transicdo de um elétron de um dos orbitais ¢an+) OU dani-) Para o orbital dpax.) €
simbolizada por n(+)-z* e n(-)-z*. Os orbitais do tipo n sdo combinagdes lineares de
orbitais hibridos sp? e os orbitais moleculares antiligantes 7 sdo combinagées lineares
de orbitais atdbmicos do tipo 2pz. Os respectivos momentos de transicdo destas
transigbes (n-7*), Mn+)x € Mn)r, podem ser expandidos em muitos termos sendo que,
somente sao diferentes de zero aqueles envolvendo o componente ys do orbital n, o
componente yz do orbital z*, o componente ys- do orbital n” e 0 componente yz do

orbital 7*". As transi¢des de um elétron do orbital S para o orbital Z tém um momento

de transicdo n&o nulo ao longo do eixo z cuja magnitude € de +0,554 A e é calculado

pela equacéao 18:

Mg, =2"?[yszx,dr = 0,554 A (18)

A regra de seleg¢ao da transigcédo (n-z*) dos isbmeros syn e anti resulta do fato de
que os momentos de transicdo Msz, Ms'z- contribuem com o mesmo sinal para o

momento de transi¢do M) ; portanto a transicdo n(-)-7* € permitida e possui um

momento de transi¢do ndo nulo cuja magnitude € de 0,320 A, polarizada na diregao
do eixo z (perpendicular do plano do grupo azo). J& os momentos de transicdo Msz,
Ms-z- contribuem com sinais opostos para o momento de transig&o M,.).» e, portanto,

a transi¢ao n(+)-z € proibida (equagao 19).

(19)

My . =372x27 (Mg, +M, ) = 0,320 A

n(

M.y = 37"2x27 (Mg, +M,, ) =0

n

Desta forma, a transi¢cao de energia mais baixa n(+)-z, deve ser proibida enquanto

que de maior energia n(-)-z deve ser permitida para o isbmero anti. Ja para o isbmero
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syn, a transicdo de menor energia n(-)-x deve ser permitida e a transicado de maior
energia n(+)-z, deve ser proibida. Esquematicamente, estas transicbes (n-z*) assim

como as transi¢des (7-7*), para os dois isdbmeros do azobenzeno, podem ser vistas

na Figura 7:
5 .
0 m
0
Q
* O~
e 1+
= O8F v, o
- Xn < ‘-—-O—t i
w -0} N
e o
OHO- .
-15 L -O—0
m
N trans cis N’

Figura 7. D|agrama de niveis de energia e de transi¢des eletrénicas para os isbmeros syn e anti do
azobenzeno !

1.2b Conjugacio do grupo azo com 0s anéis e planaridade do sistema.

A extensdo da conjugacao e a planaridade do sistema afeta significativamente a
posicao e a intensidade dos espectros eletronicos dos compostos que contém grupos
azo. As bandas relacionadas a transigao (n-z*) e as bandas relacionadas a transicéao
(7-7*) sofrem deslocamentos para maiores comprimentos de onda e aumentam suas
intensidades quando o grupo azo esta conjugado com um ou dois anéis benzénicos
521 A planaridade do sistema varia em cada isémero: o isdmero anti é planar tanto em
solugado quanto em estado solido, porém, o isbmero syn nao € planar em nenhum dos
dois casos sendo o angulo interplanar de 56° 2.

As diferencas nas geometrias dos isbmeros tém levantado a suspeita de ser a
causa das diferencas espectrais encontradas 2. Um exemplo é que a elevada

intensidade na banda (n-z*) do isbmero syn quando comparada com a mesma banda
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do isbmero anti. Isto sugere que o aumento da intensidade da transicéo syn-(n-z*)
uma consequéncia do acoplamento entre esta transigao e a transicéo syn-(zz*) que
sO é possivel devido a mistura que ocorre entre os orbitais moleculares n e 7 quando
o sistema nao é planar.

Para compreender como a diminuicdo ou aumento da conjugagcdo devido a
planaridade do sistema afeta os niveis eletrénicos de energia é necessario utilizar
novamente o tratamento mecanico-quantico da teoria de orbitais moleculares. Neste
caso, 0 azobenzeno pode ser representado por B-A-B onde B e B’ representam os
anéis benzénicos e A representa o grupo azo. As fungcbes de onda para cada anel
benzénico que representam os respectivos orbitais moleculares (¥4, W2, ¥s... ¥e) sé@o
formados pela combinagao linear dos seis orbitais atbmicos (y1, %2, x3-.- xs) (€quagao
20).

V.3 = _671/2()(1 — X2+t Az~ Aa T As — o) (20)
W =-2"(%z = %2+ As — Xe)

Vo =122 (20 =%y = As + 2% — X5 — Xe)

Y = 1271/2(2761 +%2 = X3 ~2Xa ~ X5 T Xe)

Y., = 2_1(X2 + %3~ As — Xe)

Y3 = 671/2(%1 + Ao A+ Aa FAs T+ Xs)

Estes orbitais moleculares podem ser simetricamente combinados em dois
conjuntos de orbitais, um para cada anel ¢, € ¢, Sendo que estes dois conjuntos
podem ser agora combinados, simetricamente e antissimétricamente resultando em

dois conjuntos de orbitais moleculares (equac&o21).

2—1/2(¢m _
27 (0 +

) = Oy (antissimétrico) (21)

) = O (simétrico)

As consideracgdes relacionadas com as simetrias dos orbitais sdo importantes para
compreender quais os tipos de interagcbes possiveis entre os fragmentos B, A e B’
19
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e também, quais os orbitais que estdo envolvidos em cada uma dessas interacgoes.
Com apoio destas consideragdes de simetria podemos ver que as possiveis
interacdes envolvem: o conjunto antissimétrico do anel ¢m.) com o orbital dpa-) do
grupo azo e o conjunto simétrico do anel ¢m+) com o orbital dpax+) do grupo azo. Os
calculos destas interagdes 2 permitiram que fosse construido o diagrama de niveis

de energia para o azobenzeno (Figura 8).

2| emmemorimmens
N
@
I- — _SLL-J ______
s Pr
g H ‘Pn
Ll -1 F ———
w2 b mmm——
B BB B-A-B A
Sl

Azobenzene

Figura 8. Diagrama de niveis de energia para o azobenzeno 2,

O orbital desocupado de mais baixa energia (LUMO) (¥-1) tem aproximadamente
a mesma energia que o orbital (par.)) do grupo azo, o que nos indica que € grande a
mistura entre os dois. Ja o orbital ocupado de energia de mais alta (HOMO) (V1)
deve resultar de uma grande contribuicdo do orbital (¢+1(+)). Desta forma vemos que a
transicédo W+1 — Y.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 transicdo deve
diminuir com a rotagdo dos anéis para fora do plano da molécula e deve ser nula

quando o angulo se aproximar de 90° *2

. Quanto maior a planaridade do sistema,
maior sera a extensdo da conjugagao entre os anéis e 0 grupo azo, menor sera a
energia do orbital ¥-1 e maior sera a energia do orbital ¥.4. Isto significa que a banda
(7-z*) 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 € comprovado, experimentalmente, pelos valores do maximo de

absorgao para os isémeros syn (ndo planar) e anti (planar) (Tabela II) 2.

Tabela Il. Deslocamentos espectrais2 dos isO6meros syn (ndo planar) e anti (planar) do
azobenzeno em diferentes solventes 2.

Solvente Anti-azobenzeno Syn-azobenzeno
Banda (n-7*), Amax , (M) Banda (n-7*), Amax , (NM)

hexano 317 280

etanol 317 285

cloroférmio 319 290

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

tem sido observado experimentalmente (Tabela llI).

Tabela lll. Efeito da conjugacao no deslocamento es

[62

Pectral e na intensidade das bandas de
absorgao de derivados de azobenzeno em hexano™*.

Composto Banda (n-n*) €max
Amax » (NM) (L mol" cm™)
CeHsN=NCH; 260 7800
CeHsN=NCgHs 320 21300

Os estudos mostraram que a variagdo na energia da transi¢cao ¥.1—Y¥.1 deve ser
governada principalmente pela variagdo da energia do orbital .1 e que a energia do
orbital ¥4 ndo deve sofrer grande variagdo com o aumento ou diminuicdo da
extensdo da conjugacao do sistema 2. A explicacdo para isto é que a diminuigdo da
energia do orbital ¥.4 com o aumento da conjugagao é o resultado da diminuigdo das
energias dos orbitais ¢.1() € ¢.3.) que contribuem para a formagdo do orbital ¢a.) do
grupo azo. Porém, esta diminuigdo € suavizada pelo simultdneo aumento das
energias dos orbitais ¢+1() € ¢+3(.) que também contribuem para a formagéao do orbital
dar(-) dO grupo azo.

Outro fator importante para a energia dos niveis eletrdnicos é o dos substituintes

nas posi¢des para dos anéis benzénicos. O momento de transicdo M1 ¥Y+1 — ¥.1 no
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anti-azobenzeno tem componentes ndo nulos sendo polarizado no plano xy, fazendo
um angulo de, aproximadamente, 45° com o eixo de ligagcdo N=N. Esta direcéo é,
aproximadamente, a mesma direcdo de um eixo que conecta as duas posi¢des para
dos anéis benzénicos. Esta previsdo tedrica foi confirmada experimentalmente
utilizando a espectroscopia eletrdbnica com luz polarizada para o anti-azobenzeno
sendo que o momento de transicdo esta orientado no plano molecular e formando um
angulo de 46 + 3° com o eixo da ligacdo N=N 2. Como o momento desta transigao
Y. — Y4 se orienta na mesma direcdo dos substituintes nas posi¢gdes para dos
anéis, a presenga ou auséncia deles deve alterar significativamente a posigao e a
intensidade da banda relacionada com esta transicao.

Aspectos espectroscopicos, cinéticos e, especialmente, as reacoes de
isomerizagdo permitem a classificagdo dos azocompostos em trés grandes sub-
grupos. Os principais parametros de classificacao estao relacionados com a ordem

relativa de energia das transigées "(n,m*) e (T, mm*) 7%

que sao sensiveis a presenca
de substituintes como grupos doadores ou receptores de elétrons. Esta classificagao
permite definir compostos do tipo azobenzeno no qual ndo ha grupos substituintes,
compostos do tipo aminoazobenzeno em que existe, no minimo, um grupo
substituinte com um significativo carater doador de densidade eletrénica ao grupo azo
e por ultimo, os compostos do tipo pseudoestilbenos em que existem, no minimo, dois
grupos substituintes, um doador e outro retirador de densidade eletrénica. Na Figura
9 estd esquematizada esta classificagdo com relagdo aos grupos substituintes
presentes na molécula.

A presencga destes grupos substituintes altera significativamente a ordem relativa
dos niveis de energia e, consequentemente, altera também as propriedades

[71.97.98 " Esta sistematizacdo da

espectroscopicas e cinéticas da isomerizagao
classificacdo tem se mostrado util e sera detalhada para cada classe de compostos

nos proximos topicos.

D = R = H Azobenzenos.
DON:NO—R D = G. Doador (NH3, NR3); R = H Aminoazobenzenos.

D = G. Doador (NH3, NR3); R = G. Retirador (NO,, CN) Pseudoestilbenos.
[71,97,98]

Figura 9. Sistematizagdo da classificagdo dos azocompostos
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1.2c Moléculas do Tipo Azobenzeno

As moléculas classificadas como do tipo azobenzeno sao caracterizadas
espectroscopicamente por uma banda de baixa intensidade atribuida a transigao
'(n,1*) na regido do visivel e uma outra de elevada intensidade atribuida a transicdo
"(m7,1m*) na regido do ultra violeta (UV) do espectro eletromagnético. A sobreposigdo

a U'97% A panda observada na

espectral entre essas duas transigdes € pequen
regido do visivel do espectro é muitas vezes denominada na literatura cientifica de
‘banda azo” e é uma transigdo proibida por simetria para o isbmero anti (Con) €
permitida pra o isbmero syn (Cy,). Os coeficientes de absortividade molar € sdo de
€(E)=405, £(Z)=1205 mol" cm™. A relaxacdo da regra de selecdo para a “banda azo”
relacionada ao isbmero anti € atribuida a ndo planaridade da estrutura e ao
acoplamento vibracional fato confirmado experimentalmente pela maior intensidade
da “pbanda azo” nos azobenzenos do que em outras transicdes '(n,m*) como as
encontradas em compostos carbonilados. Os estudos espectroscépicos ©"70% da
absor¢cdo com luz polarizada mostram que a transicao 1(n,rr*) possui a mesma
direcdo de polarizacdo que a transicdo '(m,m*) e, desta forma, o aumento na
intensidade de absorcao é uma consequéncia direta do acoplamento com a transicéo
'(r1,7m*) e confirmado nos estudos tedricos "%,

Em geral, a temperatura ambiente, ndo é observada estrutura vibrbnica nos
espectros eletrdbnicos de moléculas do tipo azobenzeno, principalmente se a
excitacdo for efetuada na transigdo '(mr,7m*). Isto é um indicativo de que na excitagdo
"(mm,m*) o estado de Franck-Condon se encontra no nivel vibracional mais baixo da

superficie de energia potencial 8.

Além disso, observa-se uma pequena
sensibilidade nas posi¢cées das bandas com relacdo a polaridade do solvente e com
relacdo a presencga de substituintes. Uma fraca emissao € observada somente em
azobenzenos estéricamente impedidos e em matrizes rigidas a baixas temperaturas
[71.97.98] ' As emissdes s&o atribuidas a transi¢do '(n—m*) com tempo de vida de 25 ps,
e a transicdo ' (m—1*) com tempo de vida de menor que 2 ps.

O isdmero anti é termodinamicamente mais estavel por 50-55 kJ mol™ em relagao
ao isbmero syn e, cinéticamente, os isdbmeros podem ser isolados devido a elevada

barreira energética envolvida. O valor da energia de ativagéo E, para a isomerizagao
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anti—syn tem sido encontrado préximo de 95 kJ mol™ para reagées em solugao ' e
233 kJ mol™" em fase cristalina ['°". O tempo de vida do isémero syn é extremamente
influenciado pelas propriedades do isébmero sendo que os di-azobenzenos
modificados com grupos alquilicos em ponte sdo desestabilizados por tensées na

estrutura 8.

1.2d Moléculas do Tipo Aminoazobenzenos

A presenca de um grupo doador de densidade eletrénica ao grupo azo altera as
propriedades espectroscopicas da molécula através da diminuicdo da diferenca entre
as transigées '(n,m*) e '(mr,m*), de tal forma que a banda de baixa intensidade ’(n, %)
esta sobreposta a banda intensa '(m,7*). Isto ocorre devido ao deslocamento da
banda '(m,m*) para menores energias sendo que a posicdo da banda ’(n,m*

permanece invariavel 1798

. Devido a proximidade entre as transi¢cdes, pequenas
alteragcbes nas propriedades do meio, como a polaridade, podem reordenar as
posicbes das bandas. Esse fato pode ser exemplificado em solugcdo de
hidrocarbonetos, nos quais o0s aminoazobenzenos exibem propriedades
espectroscopicas similares as observadas para moléculas do tipo azobenzeno e
quando em solugdo acida ou alcodlica, aproximam-se dos pseudoestilbenos ¥, As
bandas de absor¢cdo de moléculas do tipo aminoazobenzenos exibem algum carater
de transferéncia de carga, as estruturas vibrénicas s6 sao observadas em
temperatura baixa e os espectros sdo sensiveis a polaridade do solvente. Outro ponto
importante é o aumento da intensidade da banda ’(n,7m* relativa a intensidade da
banda '(mr,m*) 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 " ®1. Novamente, a emissdo s6 é observada em
solugcdo rigida a baixa temperatura (77 K), em moléculas rigidas ou quando
adsorvidas ciclodextrinas, zedlitas ou aluminossilicatos ", A fosforescéncia ndo tem
sido observada, porém, alguns pesquisadores ['% tem determinado a energia dos
estados tripletes através de experimentos de transferéncia de energia cujo valor esta
préximo de 140 kJ mol™ para moléculas como 4-dietilamino-azobenzenos.

A energia de ativagdo E, para o retorno térmico da isomerizagdo syn-anti das
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moléculas do tipo aminoazobenzenos é da ordem de 75-88 kJ mol” e ndo é muito
diferente da energia de ativagdo observada para as do tipo azobenzenos. Porém,
diferengas espectroscopicas ocorrem como o curto tempo de vida do isbmero syn (Z)
se comparado com as moléculas do tipo azobenzenos. Este fato impede que o
isémero syn (Z) seja isolado e o espectro eletrbnico do isémero syn (Z) s6 pode ser
observado através de métodos de extrapolacdo apos varios ciclos de reagdes de
fotoisomerizagao ""%*8 O monitoramento da fotoisomerizagdo é mais complicado
do que para as moléculas do tipo azobenzenos devido ao rapido retorno térmico
[71.97.98 " porém, consideraveis avancos experimentais como aqueles relacionados
com o monitoramento da absorgao por bombeamento em pulsos rapidos de laser ou
a utilizacdo da técnica de monitoramento baseada no estado fotoestacionario

dependente da intensidade de radiagdo [©97197:98.109

tém permitido estudar a
fotoisomerizagédo tdo bem quanto a isomerizagao térmica. Outra caracteristica desta
classe de compostos € que o par eletrbnico do grupo azo é ortogonal ao seu sistema
. Experimentos tém mostrado que o par eletrénico do azo exibe um pK, maior que o
observado para o grupamento amino de tal forma que o par eletronico do azo é
protonado antes do que o par eletrénico do grupo amino em solugéo acida ®7.. Esta
consideracdo tem se mostrado importante para os estudos da fofo e
termoisomerizagao pois a protonagao do azo altera o comportamento cinético devido

aos equilibrios tautoméricos relacionados 1°¢1%%,

1.2e Moléculas do Tipo Pseudoestilbenos

Neste caso, estdo presentes substituintes doadores e retiradores de densidade
eletrénica o que produz uma inversdo dos estados '(n,m*) e '(m,m*) em comparagao
com as moléculas do tipo azobenzenos. A transicdo '(n,m* esta deslocada para
energias maiores enquanto a transicdo '(m,m*) se desloca para energias menores.
Ainda ha uma significativa sobreposi¢do entre as duas bandas de tal modo que a
transicdo de baixa intensidade '(n,m*) normalmente estad sobreposta a banda de
elevada intensidade (m,m*). Este fendmeno de reordenamento de energia é

explicado 1797%

pela presenca dos grupos substituintes que fornece uma
estabilizagdo dos orbitais ndo ligantes do grupo azo com um deslocamento para
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menores comprimentos de onda e aumenta o carater de transferéncia de carga da
transicdo ’(m,1m*). O aumento do carater de transferéncia de carga é confirmado pela

719798  por

maior sensibilidade desta transicido com a polaridade do solvente
exemplo, a constante de velocidade obtida para o retorno térmico dos isbmeros syn
dos pseudoestilbenos em solucdo de hexano é proxima de 0,007 s™', enquanto que a
mesma constante de velocidade para o retorno térmico em solugdo de n-

-1 [97]

metilformamida é da ordem de 600 s . Ilgualmente aos aminoazobenzenos, os

isdmeros syn e anti dos pseudoestilbenos ndo podem ser isolados 2669971031
As moléculas do tipo azobenzenos e aminoazobenzenos se comportam como

pseudoestilbenos quando protonadas /"8

, porém, a diferenca marcante destas
moléculas e os verdadeiros pseudoestilbenos esta relacionada com a estabilidade
dos respectivos isbmeros syn (Z). Para os azobenzenos ou aminoazobenzenos
protonados os isébmeros syn (Z) exibem uma significativa estabilidade evidenciada
pela baixa taxa de retorno térmico enquanto que para os reais pseudoestilbenos, o
retorno térmico é rapido 2199119 Ainda nestes compostos, ndo se observa estrutura
vibrénica no espectro eletrbnico e, similarmente as outras classes ja citadas, a
fluorescéncia é evidenciada em solugbes acidas a baixas temperaturas (77 K) e
quando adsorvidos em superficies de fibras de celulose ®. Nao ha indicios de
fosforescéncia em compostos do tipo pseudoestilbenos, contudo, alguns

pesquisadores """

tém determinado estados tripletes através de experimentos
espectroscopicos de absorgédo transiente e a energia determinada para compostos
como 4-nitro-4’-dietilaminoazobenzeno é maior que 165 kJ mol”'. Experimentos de
supressao associaram ao estado triplete um carater (7,77*) e localizaram este estado
em 140 kJ mol™.

Este grupo de moléculas € o mais promissor para estudos de fotoorientagao e
birrefringéncia foto-induzida, porém, ndo € conveniente para aplicagbes como em
dispositivos 6pticos de armazenamento de memoria devido ao rapido retorno térmico

syn-anti nas quais a informagao poderia ser perdida com facilidade %7,

1.3 Isomerizagao dos Azocompostos

O fotocromismo pode ser definido como uma transformacao reversivel entre
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espécies quimicas, induzidas em uma ou em duas diregdes por radiagao
eletromagnética sendo que cada espécie possui um espectro eletrénico de absorgéo
caracteristico [*Y. Esquematicamente podemos descrever este processo por (equagao
22):

(22)

hV]

A(r) B(%)

hV2

No geral, a espécie B € menos estavel do que a espécie A e possui seu espectro
eletrébnico deslocado para comprimentos maiores. O retorno térmico € comum em
cromoforos do tipo espiropiranos, espiroxazenos e derivados dos azobenzenos 4%,
Nestes casos, o retorno térmico € acompanhado por um processo fotoquimico.
Porém, em outros sistemas, como os ariletenos e os fulgidenos, a espécie
fotoquimicamente induzida B, € termicamente estavel, ou seja, o retorno para a
espécie A deve ser de natureza predominantemente fotoquimica ®¥. A transformacéo
fotocromatica e as concomitantes mudancgas espectrais destas espécies resultam em
mudangcas em suas propriedades fisico-quimicas como a polaridade e
polarizabilidade e sao relacionadas as modificacbes geométricas e as distribuicbes
eletronicas 4% Estas mudancas geométricas e eletronicas estdo relacionadas com
o tamanho da molécula e com a variacgdo do momento de dipolo elétrico sendo

exemplificados na Figura 10 para moléculas do tipo azobenzeno.

| 1,0 nm | 0,59 nm
I I
O, b Q Q
th
Anti-Azobenzeno Syn-Azobenzeno
(E) @)
p=0 D n=30 D

Figura 10. Representagao da fofo e termoisomerizagdo do azobenzeno.
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Os azocompostos ndo sdo os unicos a exibirem propriedades fotocromaticas,

porém, € dada grande atencéo a esta classe de compostos pelas seguintes razdes:

e 0s azocompostos sdo unidades quimicamente estaveis em um intervalo amplo
de temperaturas e sob radiagdo ultravioleta;

e durante as conversdes entre seus isdbmeros, as respectivas mudancgas
espectrais sao bastante consideraveis;

e as mudangas geomeétricas relacionadas a conversao entre a forma mais
estavel (anti-E) e a menos estavel (syn-Z) sao significativas. Observa-se a
diminuicdo de 1,0 — 0,59 nm nas distancias entre as posi¢cdes para destas
moléculas e um aumento no momento de dipolo de 0 — 3 Debye;

e derivados de azocompostos com grupos doadores e receptores de elétrons
exibem um grande valor nos coeficientes Opticos nao-lineares de segunda e

terceira ordem e um rapido retorno térmico syn - anti.

Essas caracteristicas fazem com que os azocompostos sejam superiores aos
outros compostos fotocromaticos no que diz respeito as possibilidades de aplicagao
em materiais organicos fotocromaticos como nos filmes finos organicos fotorreativos
(POTF-Photoreactive Organic Thin Films) .

Neste ponto, porém, é util levantar a questdo da importancia do meio na qual os
compostos fotocromaticos estdo incorporados. O meio impde um campo que controla
a cinética tanto da fotoisomerizagdo quanto da isomerizagdo térmica e,
consequientemente, estudos mais profundos nesta area podem auxiliar no
fotocontrole de determinados processos ®%. As principais pesquisas relacionadas aos
novos materiais fotocromaticos organicos, como os filmes finos organicos
fotorreativos sdo baseadas nas propriedades fotocromaticas de isomerizacdo de

[71]

moléculas como azocompostos . As propriedades de interesse nestes novos

materiais estdo relacionadas com armazenamento 6ptico de informacao >2" efeitos

[82-84] 85941~ fotocontrole da

opticos néo-lineares , formacdo de grades de relevo
permeabilidade de membranas ""*°! superficies de comando para cristais liquidos
[95.9] & estudos das transigdes de fase em cristais liquidos controlados pela luz .
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O ponto em comum de todos estes sistemas € a presenca de azocompostos
dispersos em matrizes poliméricas ou quimicamente ligados as cadeias
macromoleculares. Desta forma, estudos relacionados com as propriedades
espectroscoépicas intrinsecas e cinéticas desta classe de compostos se mostram
extremamente importantes e Uteis para compreender de que forma € possivel
maximizar as propriedades citadas ou ainda, suprimir efeitos que sejam indesejaveis.

Os azocompostos exibem isomerizacdo fotoquimica reversivel na qual as duas
formas isoméricas podem ser intercambiadas ao longo do tempo. Além destas duas
reagdes elementares relacionadas as conversdes anti(E)-syn(Z), os azocompostos
exibem uma reagao elementar que esta baseada na desativagao térmica do isbmero
mais energético syn(Z). Normalmente, a velocidade deste processo € baixa e,
consequentemente, desprezada no caso das moléculas do tipo azobenzenos, mas
nao pode ser desconsiderada para moléculas do tipo aminoazobenzeno ou
pseudoestilbenos. Nestas ultimas duas classes, os trés processos devem ser levados
em consideracdo por qualquer modelo cinético que venha a ser aplicado no
tratamento dos dados e a diferengca entre o comportamento cinético destas duas
classes de moléculas é também funcéo desta terceira reagao elementar. Além disso,
em todas as classes de azocompostos, a prevaléncia de uma maior densidade
populacional de uma das formas isoméricas em um determinado tempo t depende
dos rendimentos quanticos de cada uma das trés reagdes elementares que por sua
vez sdo dependentes do comprimento de onda de excitagdo 0719799109
caracteristico de cada sistema.

Estudos mais detalhados das fotorreacdes e suas possiveis reacdes paralelas tem
sido efetuado com o método de diagramas de Mauser " Estes diagramas sao
perfeitamente lineares indicando que nas fotoisomerizagcdes de azobenzenos
somente uma reacao independente esta ocorrendo durante a irradiacdo o que justifica
a utilizagdo desse composto como actindmeros 971,

A avaliagcao das cinéticas de fotoisomerizagdo tem sido efetuadas através da
determinagdo dos rendimentos quéanticos ®g para a conversao E-Z e @z para a
conversdo Z-E sendo que um dos métodos utilizados para tal foi proposto por
Zimmerman!'%!, Esse esta baseado na aproximac&o de que o estado fotoestacionario
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€ atingido em solugao nos quais as reagdes exibem comportamentos cinéticos tipicos
de primeira ordem. A grande vantagem desta aproximagdo era permitir que os
rendimentos quénticos fossem determinados através do acompanhamento cinético da
foto e termoisomerizagéo de solugdes onde, na condic¢do inicial, havia uma mistura de
fracbes desconhecidas dos isbmeros anti e syn. A avaliacdo das fotorreagbes e,
especialmente, dos valores dos rendimentos quanticos sdo muito sensiveis aos erros
na determinagado do coeficiente de absortividade molar £(A) e isto tem sido utilizado
como justificativa para a variagdo no valor do rendimento quantico determinado por

diferentes autores 1""%7:98.199]

1.3a Moléculas do Tipo Azobenzeno

Na Tabela IV estédo os valores para os rendimentos quéanticos de isomerizacdo em
solucdo de azobenzeno em hidrocarboneto P! com alta (m —T*) ou baixa (n—T*)

energia de excitacgo "%,

Tabela IV. Rendimentos quéanticos da foto e termoisomerizagdo do azobenzeno em diferentes
bandas de excitagao ['"*"'%

(P—1) Aeyc=336 Nm (M >1*) Aexc=313 nm
e D, (O)2 (073 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 excitagdo, a soma dos rendimentos quanticos ndo € unitaria. Isto tem
sido atribuido ao fato de que os processos de isomerizagdo ndao ocorrem sobre a
mesma superficie de energia potencial ", Porém, o resultado mais debatido é que os
rendimentos quéanticos ®g para as conversdes (E — Z) em baixas energias de
excitacao (n—1*) sdo maiores do que os rendimentos quanticos ®¢ para a mesma
conversao (E — Z) mas em altas energias de excitagao (m—1r*). Isto € uma violagéo
da regra de Kasha que assume que estados de maior energia devem ser

completamente desativados com relagdo aos de menor energia /"¥*® Também é
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bem documentado o estudo sobre a dependéncia dos rendimentos quanticos com os

comprimentos de onda de excitagao [/1:98:105.110.114]

. As principais conclusdes séo de
que a excitagcdo em comprimentos de onda de uma das banda de absorg¢ao resultam
em valores constantes de rendimento quantico como, por exemplo, se a excitagao for
sobre a banda (n—1*) os valores dos rendimentos quéanticos ®re ®; estdo proximos
respectivamente a 0,24 e 0,55 para todos os comprimentos de onda contidos sobre a
banda (n—1*) 7%l O mesmo & valido para a excitacdo (m—1*) onde os valores dos
rendimentos quanticos ®: e ®; estdo proximos, respectivamente a 0,12 e 0,40 para
todos os comprimentos de onda contidos sobre a banda (r —m*). Na Figura 11

mostra-se a descri¢gao desta dependéncia.
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Figura 11. DePendéncia do rendimento quéntico de azobenzenos com o comprimento de onda de
excitagao 1%/,

A temperatura também influi nas cinéticas de reagdes de isomerizacdo dos

71910 rendimento quéantico ®¢ da

compostos do tipo azobenzenos (Figura 12) !
conversao (E — Z) diminui com o aumento da temperatura e existe diferenga no
comportamento do rendimento quantico @ com a temperatura se a excitagao for feita
sobre a banda (h—1™*) ou sobre a banda (T—1*). Porém, observa-se na Figura 12
que o rendimento quantico @7 relacionado a conversao (Z — E) € independente da

temperatura "9,
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Figura 12. Dependéncia do rendimento quéntico com a temperatura para azobenzenos 171,97,98,105]

Outro estudo mostrou a dependéncia dos rendimentos quanticos das moléculas

18 Quantitativamente isto &

de azobenzenos com a natureza do solvente
evidenciado pelos valores dos rendimentos quanticos de cada processo na Tabela V.
Os resultados indicam que com o aumento da polaridade do solvente ocorre um
aumento no rendimento quantico = e uma diminuicdo do rendimento quéantico @,
independentemente do comprimento de onda utilizado para efetuar a excitacao.
Alguns pesquisadores também tém investigado a influéncia da viscosidade nos
rendimentos quanticos e nas constantes de velocidade dos processos de foto e

termoisomerizagao [21,23,28-35,110]

Tabela V. Rendimentos quanticos de foto e termoisomerizagdo do azobenzeno em diferentes
solventes "),

Solvente ¢E—>Z () Z-E
(n—1*) (r —1r¥) (n—1*) (r —1r¥)
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 solugcdo tém sido correlacionados com os
efetuados em matrizes soélidas e, além dos efeitos ja citados anteriormente, observa-

se grande sensibilidade das constantes de velocidade com a distribuigdo de
32



Introdugéo

volumes livres ao redor das moléculas. Estes estudos tém permitido utilizar tais
moléculas como sondas fotocromaticas para determinagao da distribuicao de volumes
livres em matrizes solidas. Neste caso, postula-se que, em tais matrizes, essas
moléculas fotocromaticas exibem, no minimo, dois valores distintos de distribui¢cdes
de constantes de velocidade: uma rapida, cujo valores médios das constantes se
encontram préximos aos valores observados em solugdo, e outros valores bem
inferiores, associados a processos lentos muito dependentes da matriz

[28,69.71,97,98,101,103.109-118] 'Egge aspecto serd abordado posteriormente.

1.3b Moléculas do Tipo Aminoazobenzenos

O comportamento das moléculas classificadas como aminoazobenzenos com
relacdo aos processos de foto e termoisomerizagdo sdo bastante diferentes dos
observados em moléculas do tipo azobenzenos. Por exemplo, a irradiagdo nao
conduz a mudancas de cor visualmente perceptiveis como ocorria no caso dos
azobenzenos, devido a maior sobreposicdo entre os espectros eletrbnicos dos dois
isomeros "I, Outra diferenca marcante desta classe de moléculas com relacdo aos
azobenzenos é que a velocidade da reacdo elementar de desativagdo térmica nao
pode mais ser desconsiderada. Por exemplo, em alguns casos nao tem sido possivel
observar isomerizagdo de aminoazobenzenos sobre irradiacdo justamente devido ao
rapido processo de retorno térmico %81, Os rendimentos quanticos ®¢ de alguns
aminoazobenzenos foram determinados, porém, ndo tem sido possivel quantificar os

rendimentos quéanticos @7 relacionados ao retorno térmico a temperatura ambiente.

1.3c Moléculas do Tipo Pseudoestilbenos:

Para esta classe de moléculas as caracteristicas dos processos de foto e
termoisomerizacdo sdo bastante diferentes das moléculas do tipo azobenzenos.
Novamente, o comportamento fotocromatico ndo pode ser visualmente acompanhado
devido a grande sobreposi¢cdo entre os espectros eletronicos dos dois isébmeros.
Dados de rendimentos quénticos tanto da fofo quanto da termoisomerizagdo sao
raros na literatura, o que tem sido justificado pela elevada velocidade das reagbes

elementares.
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1.4 Mecanismos de Isomerizagao

Estudos dos mecanismos de isomerizagao de azocompostos partem da premissa
de que estes devem exibir mecanismos de isomerizagdo similares aos observados
em estilbenos "9, ja que sdo compostos isoeletronicos. Nao existe duvida de que os
estilbenos isomerizam via rotagdo ao redor da ligagdo dupla etilénica na qual a
evolugdo da reagdo (E-Z) procede partindo do isbmero (E), cujo angulo diedro
R;CH=CHR;, ¢é, aproximadamente 180°, e gradativamente ocorra diminuicdo da
ordem de ligagdo até atingir o estado de transicdo, na qual o angulo diedro é
aproximadamente de 90° com os dois anéis fenilicos perpendiculares entre si e com
ordem de ligacao unitaria. A partir deste ponto, a configuragdo do isémero (Z) é
atingida com uma gradativa diminui¢gdo do angulo diedro e um aumento da ordem de
ligacdo até atingirem os valores de zero e dois, respectivamente. Porém, uma das
primeiras contraposi¢cdes da validade do mecanismo rotacional para os azocompostos
esta baseada nos valores experimentais das energias de ativagao E, para o retorno
térmico (Z-E) (96 kJ mol™), valor inferior ao observado para estilbenos (180 kJ mol™)
(%1 Esta problematica foi abordada no sentido de procurar rotas alternativas e menos
energéticas para explicar a isomerizagao de azocompostos.

Analogias feitas sobre os mecanismos de isomerizagdo de iminas fizeram com

que alguns pesquisadores "%

propusessem um mecanismo alternativo ao de
rotacdo, o mecanismo de deslocamento lateral, que € hoje conhecido como
mecanismo de inversdo '?"'23 Este mecanismo é baseado na re-hibridizagdo dos
elétrons n e o dos nitrogénios que deixam de exibir um carater sp? e passam a exibir
um carater tipicamente sp no estado de transicdo. Esta proposta indicava que a
configuragdo do estado de transicdo era totalmente planar, porém, posteriormente,
calculos mostraram que uma configuragdo totalmente planar para o estado de
transicdo, era energeticamente desfavoravel para o sistema e que um estado de

[124-126]

transicdo semi-linear deveria ser estabelecido Uma prova de que o

mecanismo de inversao € uma rota alternativa para a isomerizagao foi obtida
experimentalmente com moléculas estruturalmente impedidas de rotacionar 27128,

Com isto, ao redor de 1970, o mecanismo de isomerizagao térmica via inversao era
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aceito para moléculas do tipo azobenzenos e pseudoestilbenos, porém, a
controvérsia entre rotacdo e inversdo continuava a existir. Ross e Blanc !'?%
discutiam, em uma revisdo de 1971, se 0 mecanismo de inversao, aceito para a
isomerizagdo térmica de azobenzenos, poderia ser ativo também durante a
fotoisomerizagdo. Recentemente, diversos experimentos tém mostrado que a
velocidade de isomerizagao térmica de pseudoestilbenos e aminoazobenzenos é
dependente da polaridade do solvente o que indica contribuicdo do mecanismo
rotacional para a isomerizagao 1?8, Além disso, os autores !''%118.13% gptiveram valores
para a diferenca dos volumes molares de ativagdo AV* = -20 cm® mol™ (mecanismo
de rotacdo) e AV* = -0.7 cm® mol” (mecanismo de inversdo) em experimentos de
isomerizacdo com amostras submetidas a pressdes externas. Observaram uma
dependéncia dos mecanismos com a polaridade do solvente reforgando a hipotese de
maior contribuicdo do mecanismo de rotagdo para moléculas do tipo
pseudoestilbenos. Desta forma, as evidéncias experimentais 281181301381 g tegricas 12
125126137 indicam que ambos mecanismos podem ser ativos durante a isomerizagdo
de azocompostos e ainda que a prevaléncia de um deles € um compromisso das
condicbes intrinsecas e experimentais dos sistemas. Na Figura 13, estédo

esquematizados os dois mecanismos descritos.

N—N j
/ Estado de Transigdo \
N=N Mec.Rotagao

Anti

Estado de Transigédo
Mec. Inversao

Figura 13. Mecanismos de rotagao e inversédo para o azobenzeno.

Estudos entre as preferéncias energéticas entre um dos dois mecanismos
possiveis envolvem a descricdo das superficies de energia potencial para cada rota
de isomerizacdo. Porém, uma dificuldade experimental encontrada € que mesmo
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que diversas técnicas de monitoramento (espectroscopia de femtosegundo ou a
espectroscopia de absorgédo pulsada com laser) estejam desenvolvidas e disponiveis
para investigacdes mais detalhadas, as superficies de energia potencial ndo podem
ser completamente mapeadas através de medidas experimentais. Desta forma, a
construgao das superficies de energia potencial sdo baseadas em duas estratégias.
Uma envolve a construgdo das partes ndo observaveis das curvas através da
exploragao dos dados experimentais, tais como os espectros eletronicos de absorcao
estaticos, os espectros eletrénicos de absorcao transiente, os espectros de emissao e
as energias de ativagdo. A outra utiliza métodos computacionais que constroem as
superficies através de calculos de energia ponto a ponto em diferentes configuragcbes
geométricas dos produtos e reagentes. Estas duas possibilidades sao
complementares. Por exemplo, consideracbes baseadas na teorias de orbitais
moleculares de um elétron utilizam o diagrama de Walsh, para avaliar o efeito da
excitacdo (n—1*) sobre uma molécula de azobenzeno ["¥7%l Experimentalmente,

estudos de espectroscopia vibracional Raman %

[140]

e por espectroscopia de
femtosegundo fornecem informagdes sobre a dindmica do processo de
isomerizagdo. Nestes experimentos, observa-se que com a excitagdo (n—1m*) o
comprimento da ligagdo N=N diminui em aproximadamente 3 pm e a ligacdo C-N é
alongada por 1 pm dentro da escala de 5 a 30 femtosegundo, o que esta de acordo
com um mecanismo de inversdo. Todos os calculos e sugestdes para um mecanismo
de inversao concordam que existe uma mudanga no perfil da curva no ponto
coincidente com as geometrias E e Z da superficie de energia potencial. Isto é
confirmado experimentalmente pela banda (n—m*) sem qualquer estruturacéo
vibronica observada em todos compostos do tipo azobenzenos. Outro ponto crucial
observado e previsto teoricamente € a violagdo da regra de Kasha no qual os
rendimentos quanticos ®g para as conversdes (E — Z) em baixas energias de
excitagao (n—m*) sdo maiores do que os rendimentos quanticos ®g para a mesma
conversao (E — Z) mas em altas energias de excitagao (m—1*). Entretanto, quando
se efetua este estudo com moléculas que sdo estruturalmente impedidas de
rotacionar os rendimentos quanticos sao iguais. Para explicar este resultado Rau e

Liddecke "*" propuseram que dois caminhos diferentes para a isomerizacdo devem
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ser ativos no estado eletronico excitado: (i) rotagcdo em um estado de alta energia
(m,m*) e (ii) inversdo em um estado de baixa energia (n,1m*) e esta hipotese foi

sistematizada na curva de energia potencial da Figura 14:

rotation
cis trans

Figura 14. Superficie de energia potencial de Rau ['*”

energia de excitagao.

para evidenciar mecanismos dependentes da

E possivel observar no ponto coincidente com a configuragdo geométrica (E) que
o estado '(n,m*) exibe uma inclinagdo favoravel em direcdo & coordenada relacionada
ao mecanismo de inversao, conduzindo a um minimo no qual a desativacédo para o
estado fundamental ocorre no maximo da curva do estado fundamental resultando em
em isomerizagdo. Por outro lado, nesta mesma configuragdo geométrica (E) o estado
'(m,m*) exibe uma inclinagdo desfavoravel em direcdo a coordenada relacionada ao
mecanismo de inversao de tal forma que a rotagao é favoravel. O ponto critico deste
modelo é que ele postula o desaparecimento da converséo interna relacionada as
transicdes '(m,m*)—'(n,m*) se as diferencas energéticas entre os estados
fundamental e o estado excitado forem altas como nos azobenzenos. Neste caso,
Rau e Liiddecke "?”! propdem que o chaveamento entre os mecanismos também
pode ser cinéticamente controlado através da diferenga de energia entre os estados.

Quando a diferenca de energia entre os estados for grande, como nos casos de
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moléculas do tipo azobenzenos, a conversao interna ' (mr,m*)—" (n,1m*) deve ser pouco
significativa de tal modo que o mecanismo de rotagao pode ser a principal rota ativa
da isomerizagao; porém, quando esta diferenca entre as energias dos estados
Y(m,m%)—"(n,m* for diminuindo, maior a contribuicdo relativa do mecanismo de
inversdo sobre o mecanismo de rotacdo. Além de esclarecer os resultados dos
rendimentos quanticos, este modelo auxilia na descricdo do fendbmeno de moléculas
que sao estruturalmente impedidas de rotacionar, adsorvidas em superficies de
zeolitas, ciclo B-dextrinas ou dissolvidas em polimeros em que o volume livre
disponivel é inferior ao necessario para que isomerizem via rotacdo, a conversao
interna '(m,m*)—"(n,m*) fornece um canal virtualmente sem barreira para a
desativagao.

Posteriormente, Monti, Orlandi e Palmieri "*"! publicaram calculos ab initio da
energia de estados de quatro geometrias especiais para 0 azobenzeno: a
configuragdo E, a configuracdo Z, uma configuracdo semi-linear planar e uma

configuragdo onde os anéis estao rotacionados em 90° entre si (Figura 15).

=

® (a) 2

. : (b)

‘xti
4 Nt 4 /N
‘“ o

a al

2 2 ‘HK'

1 i

Sq ‘ So
THANS = v CI5 TRANS = 3 roll:

Figura 15. Superficies de energia potenC|aI de Monti obtidos por calculos ab initio para o mecanismo
de rotag&o a e para o de inversao p '"":9%128.1311

Esses diagramas diferem do diagrama proposto por Rau para o mecanismo
rotacional de isomerizacdo. A excitacdo do E-azobenzeno para o estado '(m,1m*) ndo
conduz a uma isomerizagdo via rotagcdo devido a elevada barreira energética em

dire¢do a configuragao Z. Porém, apds algum movimento rotacional, a conversao
38



Introdugéo

interna ocorre e conduz a um estado “bottleneck”, aproximadamente entre uma
configuragdo geométrica planar e uma configuragéo 90° de rotagdo dos anéis. Neste
minimo é postulada uma bifurcagdo no qual ocorre particdo de 50% das moléculas
para o estado fundamental sendo que essas podem ou n&o isomerizar e os 50%
restantes s3o0 bombeados em direcdo ao estado '(n,m*) os quais aumentam
gradativamente suas planaridades e por fim isomerizam via um mecanismo de
inversao.

Até onde pudemos buscar, ndo ha discussdes de mecanismos de isomerizagao
especificos para moléculas do tipo aminoazobenzenos ou pseudoestilbenos 979,
Nestes casos, € esperado que os diagramas de Rau e de Monti se fundam e que haja
um maior grau de mistura entre os estados '(n,m*) e '(m,m*) devido a maior
proximidade energética entre eles e também uma maior facilidade de distor¢gao devido
ao enfraquecimento do carater de dupla ligagdo causada pela presengca dos
substituintes. Isto indica que a rotacdo € o caminho preferivel para a isomerizagao o
que é confirmado pela maior dependéncia da velocidade de isomerizacdo com
relacdo a polaridade do solvente porém, a inversdo ndao pode ser descartada como
um  mecanismo alternativo  principalmente para aminoazobenzenos e

pseudoestilbenos 197981,
1.5 Modelos Cinéticos Aplicados ao Fotocromismo

1.5a Principios de investigacao fotocinéticas

Antes de iniciar os estudos cinéticos algumas consideragbes devem ser feitas
para que os resultados tenham confiabilidade e possam levar ao estabelecimento de

relagcdes fenomenolégicas bem fundamentadas !'*''%4

. A metodologia utilizada deve
levar em consideragdo os parametros fundamentais para o sistema tais como: a
escolha do sistema de monitoramento (UV/VIS, FTIR, NMR, Fluorescéncia, etc), a
escolha do solvente, da fonte de irradiagao, a definicdo da concentracao da amostra,
o tipo de amostra (solido/solugdo/gas), seu nivel de homogeneidade, etc. Devem
existir duas classes distintas de informacbes a serem obtidas: as de carater

puramente qualitativas e aquelas de carater quantitativas. As do primeiro grupo
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permitem obter informagdes no inicio da reagdo e também ao longo dela, através do
monitoramento cinético. Essas informagdes permitem estabelecer uma visao geral do
processo cinético e suas variaveis. As informacdes pertencentes ao segundo grupo
permitem a aplicacdo de modelos fisicos com objetivo de quantificar a fotorreacéo e
definir seu mecanismo. A seguir, serdo dadas algumas diretrizes gerais que foram
seguidas no presente trabalho.

e A escolha do método de monitoramento:

Neste caso, é desejavel que o método escolhido seja rapido para detectar as
variagdes temporais das propriedades do sistema, exato e preciso. Normalmente o
método de espectroscopia de absorcdo UV/VIS atende a estes requisitos para
sistemas fotocromaticos. Para investigar a cinética fotoquimica sob irradiacéo
continua a absorbancia em uma faixa adequade de comprimentos de onda, incluindo
o comprimento de onda de excitacdo A’ deve ser medida.

Na literatura, sdo citados varios tipos de metodologias na analise fotocinética de
reacoes [°6-109.110.129139.141] ' c545 método leva em consideragao o tipo de investigacdo
desejada. Por exemplo, a excitagdo utilizando fotdlise por pulso de radiagado foi
utilizada nos estudos de mecanismos pois 0 tempo de escala exigido para este tipo
de exploracdo deve ser pequeno de 10" a 10 segundos ®*. Porém, em muitos
sistemas fotocromaticos, os tempos necessarios para as observagées sdo maiores

» 69 Nestes casos, a

(10° a 10% segundos o que os caracteriza como “lentos
utilizacdo da metodologia de excitagdo continua é preferivel porque considera os
sistemas fotocromaticos como sistemas dinamicos, abertos ao fluxo de energia da
radiacao eletromagnética e as equacgdes cinéticas das reagdes fotoquimicas podem
ser estabelecidas!®. Essas n3o podem ser estabelecidas quando se utilizam métodos
de excitacdo com irradiacédo pulsada de tal forma que os estudos ficam limitados aos

processos de relaxagao térmicos apos o pulso de excitagao.
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e A escolha do solvente:

Deve ser transparente na regiao do comprimento de onda utilizado para efetuar o
monitoramento cinético, deve ser inerte ao reagente, aos intermediarios e ao produto
final da fotorreagdo; deve permitir a definicho dos mecanismos de reacéo e,
consequentemente, dos diferentes comportamentos cinéticos.

A escolha da concentragao e tipo de amostra (solido/solugdo/gas), tanto no caso
de solugdes quanto no caso de sdlidos ou gases, a faixa de concentragao de trabalho
deve ser fixada dentro da escala linear entre a absorbancia e concentracdo '*. Para
evitar desvios aparentes e instrumentais, concentragdes muito baixas (< 10° mol L)

ou muito altas (>10? mol L") devem ser evitadas.

¢ A escolha da fonte de excitacao:
A excitacdo '(n,m*) ou a excitagdo '(m,m*) levam a diferentes mecanismos de

o 9798 nhorém, a radiacdo ndo necessita ter uma natureza monocromatica

reaca
devido ao proprio alargamento espectral que ocorre em solugdo mas é preferivel
também nao tenha um nivel de polidispersdo muito acentuado pois os rendimentos
quanticos de isomerizagdo sao fungdo do comprimento de onda utilizado para a
excitacdo "%l Ainda que a fonte seja policromatica, a utilizacdo de filtros de absorgao

pode selecionar a faixa desejada para o monitoramento.

1.5b Equacodes cinéticas gerais para excitacdo com irradiacdo continua.

Equacgdes cinéticas para condigdes de excitacdo com irradiagcdo continua podem
ser deduzidas para muitos sistemas fotocromaticos particulares. O caso mais geral
define os rendimentos quanticos ®gs e @45 dos processos fotoquimicos relacionados
as conversdes entre as espécies A e B e kga a constante de velocidade do processo

de retorno térmico!™*" (equacdo 23).

A-> B((pk1 AB) (23)
B— A(([)szA)
B —> A(Kga)

41



Introdugéo

Este esquema de reacbes elementares € caracterizado por uma reacao
fotoquimica reversivel entre as espécies A e B, sendo observado para compostos do
tipo azobenzenos. E importante ressaltar que os rendimentos quéanticos das
conversdes fotoquimicas reversiveis entre as espécies A e B sao fungdes dos
comprimentos de onda de excitagdo. A primeira consideragado necessaria € que as
espécies A e B do sistema descrito anteriormente obedecam a lei de conservacao de

matéria ['4:

[A]o = [A]t + [B]t (24)

Desta forma, a taxa de variagao da concentragao da espécie A com o tempo pode

ser deduzida por uma equacgao diferencial da seguinte forma:

_dA]
dt

onde /'4 e I'5 estdo relacionados com as etapas de ativagao fotoquimica e sédo valores

. . 25
=@ gl Kpa[B] - Dp,l's (29)

de fluxo de fétons absorvidos pela espécie A e B, respectivamente, tem dimensdes de
velocidade (mol L™ seg™) e sdo proporcionais a soma de luz absorvida pelo meio, /°,

el'b.

Assim, podemos escrever a equacao 26 e 27 onde A'a , A’z e A" estdo

relacionados com a absorbancia da espécie A, da espécie B e da solugéo,

respectivamente "";
’ ’ . 26
el B e B =10 %)
g g . 27
|'B=(A—?jl'b=(%jlo(1—1op‘ ) (27)
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Utilizando a lei de conservagdo de massa (equagao 24) e considerando a

definicdo do fator fotocinético (equagao 28), podemos obter:

e (1 ~-10™) (28)
A
- % =[Kgn +(0ape a +0pat s N o F IIAL —[Al(Kga + Psag’sl’oF) (29)

Esta equagao geral '*"! pode ser simplificada para outros sistemas fotocromaticos
mais simples como: (i) aqueles em que haja um unico processo fotoquimico de A para
B e nenhum retorno térmico, se cancelarmos kga € ®@g4 ou (ii) para o sistema com um
unico processo fotoquimico reversivel entre A e B mas nenhum processo térmico, se
cancelarmos kga € (iii) com apenas um processo fotoquimico de A para B e um
retorno térmico, se cancelarmos apenas ®ga.

Apo6s um grande periodo de irradiagdo o sistema atinge um ponto de equilibrio
entre as espécies reagentes que € definido como estado fotoestacionario, no qual a
variagdo liquida da concentragdo da espécie A €&, aproximadamente nula. Nesse
caso, podemos substituir (d[A]/dt = 0) na equacao 29 e resolver em termos de [A],

resultando em ["4'l:

[Alo(Kga + Pgae’sloF) (30)
[Kga + (P pge p +Ppac’s )l oF]

[A]PS =

Essa equacdo é analoga a proposta por Zimmerman 1'% e j4 foi aplicada a alguns
trabalhos de monitoramento de fotorreagcbes de azocompostos em solugcdo e em

o ©15659103] 'Neste caso se considera o estabelecimento do estado

estado sdlid
fotoestacionario e se propde que nestas condi¢cdes a solugao inicialmente pode conter
uma mistura das formas isoméricas e que independente da proporcao entre elas, o
estado fotoestacionario é atingido. Da mesma maneira que a equacédo 30,

Zimmerman considerou que em qualquer instante a partir do inicio da irradiacéo, trés

43



Introdugéo

processos estao ocorrendo simultaneamente, ou seja, uma isomerizagéo fotoquimica
anti-syn, uma isomerizagao fotoquimica syn-anti e uma isomerizagéo térmica syn-anti
de tal forma que a composigao isomérica ira se aproximar, ao longo do tempo de
irradiagdo, assintéticamente da mesma composicdo fotoestacionaria, independente
da composi¢cdo inicial ou da intensidade de irradiagdo, porém, extremamente
dependente do comprimento de onda de excitaggo ¢,

Considerando estas informacdes e assumindo o uso de um feixe monocromatico,
a validade da lei de Lambert-Beer e que o rendimento quantico em ambas as
direcdes é independente da luz incidente /,, Zimmerman ['%! propds que a equacéo

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

(31)

‘(jj_)t’z i;; [0 5. (1-y)]- ij,& [0 2,y ]~ ky

onde: L é o caminho o6ptico, @, € o rendimento quantico para a isomerizagao anti-syn
& é o coeficiente molar de absorgéo, y € a fragdo do isébmero syn, V é o volume da

solugdo em litros Iy é a Intensidade da luz em Einstein min™.

O fator F & similar ao fator fotocinético ja descrito anteriormente e definido agora

em funcdo da densidade 6ptica da solugao, dada por:

D' (32)

F- .
1-e™®

0l = p=c i+ 6 - 60)y] &9

t

Observando a equagado 33, os dois primeiros termos a direita da igualdade
consistem nas velocidades fotoquimicas das duas conversbes anti-syn e syn-anti e o
terceiro termo esta relacionado com a velocidade da isomerizagdo térmica syn-anti.

Rearranjando esta equacéo, temos:
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2 2 34
I(ES):(1+D°°+DJInS—(1+D°"J8+8 (34)
2 12 2 6 24
ou
1,®.¢, (35)

1(0) = At + constante ;A =—
Voo

onde D, e D as absorbancias no estado fotoestacionario e no tempo f{,
respectivamente; ¢ a diferenca entre estas absorbancias D.. - D, Iy a intensidade de
irradiacao, @; a eficiéncia quantica, & o coeficiente de absotividade molar e y. a

fracdo do isbmero syn no estado fotocromatico.

No caso da reacao de desativacdo térmica, em que a reagao se processa em
apenas uma diregao na auséncia de radiagao, ou seja, (syn-anti), a equacgao cinética

de primeira ordem pode ser descrita da seguinte maneira:

- _ dlsyn] =k[syn] = _disyn] = kdt (36)
dt [syn]

Resolvendo a equacgao e considerando o instante inicial da reagao t,=0, temos:

In [Syn]t (37)

[syn],

= —kt

onde [syn]o e [syn]; s&o as concentragdes inicial (t=0) e no tempo {, respectivamente.

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

isdmero syn, as seguintes relagdes s&o validas.

(Agn)o e blsyn], (38)
(Asyn )t - gob[syn]t

sendo Asy, a absorbancia do isdmero syn, & a absortividade do isbmero syn, b o

caminho optico e os subscritos se referem aos tempos zero e t, respectivamente.
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A forma integrada da equacao cinética 38 pode ser escrita por:

n (Asyn )t /gsyn — |n (Asyn )t (39)

|n [Syn]t _ — —kt

[Syn]o (Asyn )O /8syn (Asyn )0

No caso das medidas serem efetuadas acompanhando a variagao de intensidade

da banda de absorgéo do isbmero anti, temos:

|n [Syn]t — |n (AToc — ATt) — —kt (40)

[synl, (Ar. —Ag)
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2.0 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi o estudo da cinética de foto e termoisomerizacéo 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
nao polar de poliestireno (PS). Para compreender as propriedades fotoquimicas foi
inicialmente realizado o estudo cinético em solugdo dos corantes em tolueno e,
posteriormente, estendido a solugbes com varias viscosidades (solugdes de tolueno e
PS).

Varias formas de tratamento dos dados cinéticos da fotoquimica em filmes
poliméricos foram utilizadas com o objetivo de estabelecer o que representasse
melhor o comportamento cinético. Foram empregados trés tipos de fungdes (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 solugdes e, filmes finos,
preparados por espalhamento centrifugo, ambos dopados com os corantes.

Como o processo de isomerizagao 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 as cadeias.

A ultima etapa do trabalho teve como objetivo o estudo do efeito da polaridade
sobre o0s processos cinéticos em matrizes poliméricas. Para isto, foram preparados
copolimeros de estireno-co-acrilato de metila PS-PMA funcionalizados com o DR13
em trés proporcdes em massa dos mondmeros 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 recristalizagdo em agua a partir das respectivas solucdes
etandlicas saturadas. Na Figura 16 estdo mostradas as estruturas

correspondentes.

S N
HyC—N N N

2o’ ], "%
o Q4 .

DAB NO; NO,
DR-1 DR-13

Figura 16. Estrutura dos azocompostos e do poliestireno.

O polimero utilizado para preparacao dos filmes dopados foi o poliestireno

atatico PS, livre de aditivos, obtido da empresa Poliestireno do Sul, com massa

molar média M., de 30.2 kg mol™.

3.1b Monémeros:

Os mondmeros acrilato de metila (MA) e estireno (STY) (Aldrich Chemical
Co) foram previamente lavados em solugdao aquosa de hidroxido de sédio 5 % e,
em seguida, em agua sendo, depois, levados a secagem com cloreto de calcio

anidro.
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3.1c Polimerizacdo em Emulsio:

Os demais reagentes utilizados para a preparagdo dos polimeros
funcionalizados por polimerizagdo em emulsdo foram: iniciador: perssulfato de
potassio (KPS 99% Aldrich Chemical Co), surfactante: dodecil sulfato de soédio
(SDS 98% Merck), solvente: metanol (Merck) e cloroférmio (Synth e Merck).

3.1d Solventes:

O tolueno (Sinth e Merck) foi bidestilado e seco com fita de sddio metalico e as
solugdes dos corantes foram preparadas em concentracdes de 10° mol L™
partindo de uma solugdo estoque com concentragéo de 10° mol L. O motivo pelo
qual trabalhamos em concentragdes baixas era garantir a escala linear da Lei de
Lambert-Beer e evitar a formagao de agregados.

Para investigar o efeito da viscosidade das solugdes nos comportamentos
cinéticos dos azocompostos foram preparadas solugdes de poliestireno PS
dissolvido em tolueno contendo 10 mol L™ dos corantes. As viscosidades foram
medidas em um viscosimetro da marca Brokfield Digital, modelo RV-Il DV-II+, com
o sensor de cisalhamento (spindle) tipo ULA e faixa nominal de (1,0 — 3000)
mPa.s. Este sensor € um sistema de medida cuja geometria pressupde um
cisalhamento coaxial que tem a vantagem de permitir a utilizagdo de um pequeno
volume de amostra (16 mL). Utilizando o software Wingather 2.2 do proprio
viscosimetro, programou-se para que fossem realizadas seis medidas para cada
solucdo e os calculos dos desvios associados. As condi¢cbes utilizadas para
efetuar as leituras foram: velocidade angular do sensor 100 RPM, temperatura de

22 °C e torque percentual de 60%.

3.2 Preparacgao de Filmes por Espalhamento da Solugao:

Os filmes poliméricos preparados pela técnica de espalhamento de solugdes
foram feitos a partir de uma solugao de PS em tolueno, devidamente tratado e
seco, numa concentragao de 0,01 g/mL. Em seguida, um determinado volume das
solugdes estoque com concentragdo de 10 mol L™ dos corantes em tolueno foram
adicionados sendo que este volume foi tal que a propor¢do em massa corante-
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polimero fosse de aproximadamente, 0,02% e 0,1%.

Apos as preparagdes das solugdes poliméricas contendo os corantes, estas
foram devidamente tampadas e guardadas por um periodo minimo de 24 horas
para completa dissolugdo dos componentes. Em seguida, uma certa quantidade
das solugbes foram adicionadas as placas de Petri, tampadas, levadas a capela e
deixadas a temperatura ambiente até que todo o solvente evaporasse e os filmes
poliméricos fossem formados. Apds esta etapa, os filmes foram secos a
temperatura ambiente em estufa a vacuo por um periodo de cinco dias.

Os filmes exibiram boas propriedades Opticas e eram auto-sustentaveis,
porém, observou-se heterogeneidade das espessuras sendo, em geral, as bordas
mais espessas que as regides centrais. As espessuras médias determinadas na
regidao central dos filmes foram de 60 + 10 ym, enquanto as espessuras médias

nas regides periféricas foram de 100 = 10 um.

3.3 Preparacgao de Filmes por Espalhamento Centrifugo:

Essa técnica de preparacao consiste no gotejamento de uma solugéo sobre
uma laminula que gira com velocidade de rotacdo alta, previamente definida.
Imediatamente apds gotejar, o liquido espalha devido a forga centrifuga e o
solvente evapora. Esta técnica permite a obtencao de filmes muito mais delgados
do que os preparados por espalhamento de solugdes. Neste caso, para
determinarmos as melhores condicbes experimentais para obtencdo de filmes
poliméricos com boas propriedades 6pticas e com distribuicdo de espessuras o
mais homogéneo possivel, efetuamos um planejamento fatorial em dois niveis e

quatro fatores (2%) [1921%°

. Os fatores escolhidos foram: concentracdo da solugcao
polimérica, velocidade de rotacdo, tempo de rotagcdo e volume adicionado. Os
ensaios foram feitos em dois niveis (alto e baixo) em cada caso. Na Tabela VI

descrevemos os valores de cada parametro nos dois niveis do planejamento.
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Tabela VI. Fatores e valores dos niveis para o planejamento fatorial (24) na preparacgao dos
filmes por espalhamento centrifugo.

FATORES NIVEL (+) NIVEL ()
concentragdo / g mL™ 0,08 0,02
velocidade / RPM 6000 2000
tempo /s 40 20
volume / uL 500 300

Os substratos escolhidos foram laminulas de microscopia cortadas nas
dimensdes 0,7 cm x 1,0 cm centimetros, tamanho adequado ao porta-amostra do
espectrofotdmetro.

Antes de realizar os experimentos, as superficies das laminulas utilizadas
como suportes para os filmes, foram lavadas com agua e detergente e em seguida
colocadas em solucao sulfonitrica por 10 minutos. Foram lavadas novamente com
agua e, posteriormente, com etanol sendo em seguida colocadas em estufa a 75
°C até completa secagem.

Estes experimentos foram efetuados em solugdes poliméricas sem a presenca
dos corantes, pois assim, era possivel visualizar a qualidade o6ptica dos filmes. O
solvente utilizado na preparacédo dos filmes foi o cloroférmio. A tentativa de
utilizagcdo de um solvente com pressao de vapor mais alta que o cloroférmio como
€ o caso do diclorometano, resultou em filmes translucidos.

Na Tabela VIl estdo 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 parametros para a preparagao dos
filmes por deposicdo centrifuga ['*"'°4. Neste caso, os critérios escolhidos foram:
(i) alta, (ii) média ou (iii) baixa homogeneidade sendo que o termo homogeneidade
compreendia um compromisso entre caracteristicas observaveis nos filmes tais
como: rugosidade da superficie, presenga de bolhas, regides sem polimero e com

sobreposicdo de camadas.
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Tabela VII. Planejamento fatorial (2*) na preparagio dos filmes por espalhamento centrifugo.

ENSAIO c v t \' ORDEM | ORDEM
(PMMA) (PS)
1 ) ) ) -) (9) (1)
2 (+) ) ) ) () (13)
3 ) (+) ) ) (11) ()
4 (+) (+) ) ) ) (11)
5 ) ) (+) -) (15) (8)
6 (+) ) (+) -) (7) (15)
7 ) (+) (+) ) (13) (4)
8 (+) (+) (+) -) (@) 9)
9 ) ) ) (+) (10) (@)
10 (+) ) ) (+) (6) (14)
11 ) (+) ) (+) (14) (6)
12 (+) (+) ) (+) (4) (12)
13 -) ) (+) (+) (16) 3)
14 (+) ) (+) (+) (8) (16)
15 ) (+) (+) (+) (12) (7)
16 (+) (+) (+) (+) (1) (10)

¢ = Concentragao, v = Velocidade de rotagao, t = Tempo, V = Volume de solugao gotejada.

Os experimentos descritos na Tabela VIl permitiram obter um conjunto de
informagbes preliminares importantes para otimizarmos o procedimento de
preparo. Uma delas foi de que o nivel mais elevado do fator “volume adicionado”
ou seja, 500 pL da solugao polimérica forneceu, em todos os casos, flmes com
camadas sobrepostas de polimero. Com relagéo a esta informagao decidiu-se por
efetuar um novo planejamento fatorial agora com trés fatores (concentragdo da
solugao polimérica, velocidade de rotagao e tempo de rotagédo) e dois niveis (23)
%% mantendo o volume adicionado de 200 pL constante em todos os ensaios.
Outro ponto importante foi a diferenga na qualidade dos filmes se utilizassemos 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

laminula em rotagao e, no segundo caso, todo o volume da solugéo polimérica era

52




Procedimento Experimental

adicionado de uma s6 vez antes de iniciar a rotacdo. As melhores condigdes foram
observadas utilizando a técnica de gotejamento e esta foi utilizada em todas as
outras etapas do trabalho. Na Tabela VIII estdo resumidos os valores dos niveis
baixos e altos do novo planejamento fatorial (2°) e os resultados exibidos em

termos dos parametros qualitativos descritos no grafico cubico da Figura 17.

Tabela VIIIl. Planejamento fatorial (2°) para preparagdo dos filmes por espalhamento
centrifugo.

Ensaio Concentragao Velocidade Tempo Ordem Resposta
1 -) -) =) @) Baixa (B)
2 (+) ) ) ®) Alta (A)
3 -) (+) =) ) Média (M)
4 (+) (+) ) (7) Média (M)
o -) ) (+) (4) Baixa (B)
6 (+) -) (+) (1) Alta (A)
7 ) (+) (+) (8) Média (M)
8 (+) (+) (+) (6) Méedia (M)

Velocidade

Figura 17. Grafico cubico das respostas do planejamento fatorial 2° na preparagao dos filmes por
espalhamento centrifugo.

Desta forma, vemos que as condi¢cbes experimentais que forneceram filmes
com maior homogeneidade foram aqueles cujos ensaios utilizaram um nivel alto

de concentragdo da solugdo polimérica (0,08 g mL™), nivel baixo de velocidade de
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rotacdo (2000 RPM) sendo que o fator “tempo de rotagcdo” exibiu boa
homogeneidade nos dois niveis de trabalho. O resumo das condigbes “otimizadas”
para a preparacao dos filmes por espalhamento centrifugo pode ser observado na
Tabela IX, assim como uma segunda etapa programada no equipamento com

objetivo de auxiliar no processo de secagem do filme!'®?.

Tabela IX. Valores dos parametros experimentais utilizados apos o planejamento fatorial.

Fatores Niveis
Concentragéo sol. Polimérica /g mL™ 0,08
Velocidade de Rotagao Spin / RPM 2000
Tempo de Rotagéo de Spin/s 20
Volume Adicionado / uL 500
Velocidade de Rotagdo de Secagem / RPM 500
Tempo de Rotagédo de Secagem / s 30

Na preparacao dos filmes por espalhamento centrifugo a espessura média foi
de 10,0 + 0,1 ym e em vista disso, a utilizagdo da mesma massa de corante
utilizada na preparagao de filmes por espalhamento de solugdes resultaria em
filmes com baixa absortividade na regido do UV-VIS. Para contornar este
problema, o volume adicionado da solugao estoque de cada corante as solugdes
poliméricas foi escolhido de modo que a proporgdo em massa na solugao final
fosse de 2 % em massa do corante. Este procedimento fornecia amostras com
absorbancia entre 0 e 1,0 da mesma forma que nos filmes mais espessos
preparados por espalhamento de solucdes.

As medidas de espessura para filmes espessos foram efetuadas com um
micrometro digital de marca Mitutoyo (0-25) milimetros cuja precisao era de 0,01
milimetro. No caso de filmes finos as espessuras foram determinadas com um
Perfildmetro da marca Dektak® cuja precisdo era de 0,1 um. Os valores médios
dos filmes preparados por espalhamento de solugbes sdo (60-40 um + 15 um) e
para os filmes por deposi¢ao centrifuga (10,0-5,0 um + 0,4 um). Foram preparados

filmes por estas duas metodologias com os trés corantes utilizados neste trabalho.
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3.4 Preparagao dos Polimeros Funcionalizados com o Corante DR13.

(7987 partindo do acido acrilico e

O reagente cloreto de acriloila foi preparado
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.

0 o 0
I f
CHZ%OH +  C—S—Cl re—AUXO» CHZ%CI + HCl + 0=S=0
H H

Figura 18. Esquema representativo da reagéo de preparagao do cloreto de acriloila.

Figura 19. Sistema reacional para obtengao do cloreto de acriloila.

O procedimento experimental para a preparagao do cloreto de acriloila iniciou
com a adigdo de 25 mL do acido acrilico no funil de separagao e, em seguida,
adicionou-se uma gota de dimetilformamida. Foi efetuada a adigdo gota a gota, do
acido acrilico a 30 mL de cloreto de tionila contido no baldo reacional. A circulacao
de agua no condensador e a agitagao magnética foram imediatamente ligadas. Foi
necessario tomar cuidado para que o borbulhamento ndo diminuisse, pois, com
isso, a variacdo de pressao poderia levar a um retorno da agua do recipiente de
absorcao de gases para o baldo reacional. O banho de agua 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 apés o término da
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adicdo do cloreto de tionila. Apds este tempo, o aquecimento foi desligado e,
imediatamente, o tubo de escape de gases foi retirado da agua. 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 respiragao.

A purificagédo do cloreto de acriloila foi feita por destilagao utilizando o sistema

mostrado na Figura 20:
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Figura 20. Esquema do sistema para purificagéo do cloreto de acriloila.

A mistura reacional obtida na etapa anterior pode conter tracos de cloreto de
tionila (temperatura de ebulicdo ~ 72 °C), além do cloreto de acriloila (temperatura
de ebuligdo ~ 79 °C) e do acido acrilico (temperatura de ebulicdo ~ 150 °C).
Devido a pouca diferenca entre os pontos de ebulicdo dos cloretos, a destilagao
nao foi efetuada a vacuo e o aquecimento foi muito suave para que nao ocorresse
a polimerizacdo. Desta forma, o cloreto de tionila foi o primeiro a ser evaporado e,
por ndo se condensar no baldo de recolhimento, foi absorvido pela agua no coletor
de gases.

Foi colocado o cloreto de acriloila impuro no baldo de aquecimento, tomando o
cuidado para que o volume nao ultrapassasse metade do volume do baldo. Em
seguida, ligamos o sistema de circulagdo de agua e o sistema de agitacao.
Aquecemos o banho até a temperatura de 50-60 °C e observamos o
desprendimento de gases. Deixamos nesta temperatura até que todo o gas fosse

desprendido. Coletamos algum liquido que passava nesta temperatura em um dos
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balées e, logo em seguida, aumentamos a temperatura lentamente até 100 °C,
trocamos o baldo de recolhimento e coletamos a fracdo que saia por volta de 80
°C no termbémetro colocado no topo da destilagcdo. Coletamos até que nao
passasse mais liquido a esta temperatura. Desligamos o0 aquecimento, retiramos o
tubo de escape de gases de dentro da agua e transferimos o liquido destilado para
um vidro limpo. E importante dizer que utilizamos este produto no mesmo dia em
que foi feita a purificagdo para evitar que a presenga de vapor de agua
hidrolisasse o produto. O tempo aproximado para esta etapa € de 4-5 horas.

A fracao retirada entre 75 - 80 °C foi caracterizada como cloreto de acriloila
pela determinacéo de indice de refracao, realizada utilizando um refratdmetro de
marca Abbe e modelo Carl Zeiss-Jena, termostatizado a 20 °C. Os resultados
obtidos (n*° = 1,4350 e 1,4360) foram concordantes com os valores da literatura:
n*p = 1,4350 [ %81,

Antes de iniciar a preparacao do mondémero, foi necessario, destilar e secar o
solvente diclorometano e destilar a amina terciaria que seria utilizada como
catalisador. A reacdo envolvida na sintese do monémero do DR13 e a montagem

do sistema reacional estdo mostradas nas Figuras 21 e 22:

: I j/ 2 Cl NO,
CHZ% N 5
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Figura 21. Esquema representativo da reagéo do cloreto de acriloila e o corante DR13.
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Figura 22. Esquema do sistema preparacao do monémero do DR13.

O procedimento foi iniciado com a adicdo de 0,003 mol do corante DR13
diretamente no baldo reacional. Em seguida, montou-se o sistema da Figura 22
sem acoplar o funil de adicdo. Pela boca livre do baldo, adicionou-se 1,2 mL de
trietilamina e 0,003 g de hidroquinona e 50 mL de diclorometano. Apds isso,
acoplou-se o funil de adigdo com a torneira fechada e esperou-se até que o balao
atingisse a temperatura do banho (cerca de 15 min). Em seguida, adicionou-se 3
mL de diclorometano e 0,0087 mol do cloreto de acriloila no funil de adicdo. Neste
momento a agitagcao foi ligada e iniciou-se a adi¢do lenta do cloreto contido no
funil sobre o corante. Houve formacdo de uma fumacga branca e foi necessario
esperar até que o gas dissipasse antes de adicionar mais cloreto. Apds adicionar
todo cloreto, retirou-se o funil e acoplou-se o conta gotas na boca do balédo de
forma que uma das extremidades ficasse submersa no corante. Ligou-se a outra
extremidade ao cilindro de nitrogénio e abrimos, lentamente, o fluxo de gas,
deixando passar pela reacdo um fluxo de nitrogénio baixo e constante. Continuou-
se a adigdo por mais 30 horas sob atmosfera de nitrogénio, deixando o baldo
retornar a temperatura ambiente dentro do banho, coberto com papel aluminio.
Durante este tempo, verificou-se o nivel de liquido dentro do baldo e como houve
evaporacao do solvente, adicionou-se mais solvente.

O isolamento do produto teve inicio despejando-se o conteudo do baldo
reacional em um funil de separacdo. Adicionou-se entdo cerca de 30 mL de
solugao aquosa de bicarbonato de sédio 5 %. O funil foi tampado e as duas fases

foram misturadas por agitagdo 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
seqguida, foi recolocado o conteudo do frasco contendo diclorometano no funil e
adicionado mais 30 mL de solucdo de bicarbonato, seguido de agitagcdo e
separacao das fases como anteriormente descrito. Este procedimento foi repetido
mais trés vezes (total de cinco). Posteriormente, este mesmo procedimento foi
repetido colocando-se 30 mL de agua no lugar da solugdo de bicarbonato de sédio
5 %. Apés as lavagens, utilizando-se o conta gotas usado anteriormente,
passamos um fluxo baixo de nitrogénio acima da superficie do liquido. O frasco
entdo foi deixado na capela sob fluxo de nitrogénio até que todo solvente
evaporasse. O produto assim isolado foi colocado sob pressao reduzida por 24
horas para garantir que a secagem fosse completa.

Para verificar a presengca de impurezas no produto isolado foi efetuada
cromatografia em camada delgada (TLC), comparando-se os spots do produto
isolado e do corante antes da reagdo. Como eluente utilizou-se uma mistura de
solvente diclorometano-n-heptano (70/30) v/v 98" e o volume total de eluente foi
de 50 mL. Foi possivel observar que a reagao ocorreu, pois 0os tempos de
retengcdo dos dois spots foram bem diferentes. O spot relacionado ao produto
isolado eluiu mais rapidamente e nao foi observada a presenga de impurezas ao
longo de sua eluigdo. Isto foi entendido como um indicativo de que a reagao
ocorreu. A auséncia de impurezas ao longo da eluigdo do spot do produto isolado
permitiu descartar a necessidade de uma outra etapa de purificagdo em coluna
cromatografica.

A técnica de polimerizacdo escolhida para preparar o poliestireno e o poli
(acrilato de metila) funcionalizados com o DR13 foi a polimerizagdo em emulsao
571 Neste tipo de polimerizagdo ha um controle cinético do crescimento das
cadeias, visto que a troca de calor € mais eficiente do que nas técnicas mais
comuns como a polimerizagdo em solugdo ou a polimerizagdo em massa (7,
Devido a estas condi¢cdes brandas e ao limite fisico imposto pelo tamanho das
miscelas, o crescimento das cadeias € homogéneo resultando em uma menor

polidispersidade. Nas Figuras 23 e 24 estdo descritos a reagdo de
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copolimerizacdo do monédmero do DR13 com o estireno e com acrilato de metila

assim como o sistema montado para efetuar a polimerizacdo em emulséo.

H,C=CH
CH, + . CH=CH, CH—CH. H—ECH—C}EAE?H—CHJ—
2
X H3CO‘€: Y © VA 0=I | Z Y X

|C o=|c ?:O
(0} o

n P 9

I fH2 CH

CH, | 3

| CH,

N—CH,-CH3 N—CH,-CH;

Figura 23. Esquema da reagao de copolimerizagdo PS-PMA-DR13.

O procedimento teve inicio com adi¢ao no baldo reacional de 60 mL de agua
deionizada, 0,062 g de iniciador perssulfato de potassio (KPS), 0,060 g de
bicarbonato de sodio e 0,11 g de sulfactante dodecilssulfato de sédio (SDS). No
funil do termdmetro foram adicionados 26 mL de agua deionizada, 0,060 g de
iniciador (KPS) e 0,60 g de sulfactante (SDS). Para preparagéo do polimero 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
copolimero PS-PMA-DR13 adicionou-se 16 mL de estireno e 15 mL de acrilato de
metila (0,5 % mol para cada mondmero) sendo que em cada caso adicionou-se
0,028 g do mondébmero do DR13 dissolvido no frasco contendo as unidades
monomeéricas. Foram ligados o sistema de refrigeragdo do condensador, o
agitador mecénico e o aquecimento. Em seguida, iniciou-se a adigdo, gota a gota,
dos conteudos dos dois funis tomando-se o cuidado para que a adicao fosse lenta
(5 horas de gotejamento constante). A temperatura foi mantida entre 70-80 °C

durante toda a reacéo.
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Entrada de N,

Saida de N,

Figura 24. Esquema do sistema utilizado para a preparagao dos polimeros funcionalizados.

3.5 Caracterizagcao dos Polimeros

As determinagdes das massas molares e das polidispersidades tanto do
polimero puro quanto dos polimeros funcionalizados com o corante DR13 foram
realizadas pela técnica de cromatografia de exclusdo de tamanho (GPC) em
cromatografo GPC Water modelo 510, detector de indice de refracao diferencial
modelo 410 e com trés colunas tipo Ultrastyrogel linear (American Polymer
Standards Co.). Utilizou-se como fase mével o solvente tetraidrofurano (THF),
vazdo de 4 mL min™ e a temperatura da coluna e do detector foram mantidas em
40 °C. Os padroes de poliestireno monodispersos foram utilizados para preparar a
curva de calibracao e as solugbdes das amostras em THF foram filtradas utilizando
um filtro Milipore de 0,20 um antes de injeta-las no cromatografo.

Os valores das temperaturas de transigéo vitreos Ty foram determinados
através dos registros de calorimetria diferencial de varredura (DSC) efetuadas com
um calorimetro de marca Du Pont, modelo V 2.2 A 90, calibrado com indio como

padrdo. 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™' das amostras
partindo da temperatura ambiente até 150 °C. Apés esta etapa, as amostras foram
resfriadas com velocidade de resfriamento de 20 °C min™ até -100 °C. A Gltima
etapa foi um aquecimento com velocidade de 10 °C min™ partindo da temperatura
de -100 °C e atingindo a temperatura de 150 °C.

As anadlises termogravimétricas (TGA) efetuadas com os polimeros contendo
os corantes dissolvidos e os polimeros funcionalizados com o corante DR13 foram
realizadas em atmosfera de argbnio e com temperatura de aquecimento de 10 °C
min”' O equipamento utilizado nesta analise foi o Thermogravimetric Analyzer Hi-
Res da TA Instruments, modelo 2950.

Para caracterizar os polimeros funcionalizados com o corante DR13 utilizou-se
a técnica de NMR de proton ("H) e de carbono (**C) no qual os equipamentos
utilizados foram: (i) Gemini que opera em frequéncia de 300 MHz e (ii) Bruker que
opera em frequéncia de 500 MHz. O padréao interno foi o tetrametilsilano (TMS) e
as amostras foram preparadas em cloroférmio deuterado CDCI; na temperatura
ambiente. Para as analises dos nucleos de proton as massas foram
aproximadamente de 20 mg e os tubos utilizados foram os cinco milimetros de
didametro e, para as analises dos nucleos de carbono, as massas pesadas foram,
aproximadamente de 300 mg e os tubos de dez milimetros de didametro. Neste
ultimo caso, o tempo de acumulagdo de dados foi de 48 horas devido a baixa
abundancia relativa do isétopo 13 do carbono.

Os espectros eletrébnicos (UV-VIS) dos corantes puros e do polimero
funcionalizado ambos dissolvido em tolueno foram efetuadas com o
espectrofotdmetro 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 Isomerizagoes em Solugdo e em Matrizes

Poliméricas.

Os monitoramentos cinéticos de foto e termoisomerizacdo dos corantes em
solugdo e em matrizes polimérica foram realizados no mesmo equipamento
descrito na secgao anterior ao qual foi acoplado um sistema de excitagao
desenvolvido anteriormente em nosso laboratério °*'%! (esquema na Figura 25) e
um acessorio para controle de temperatura Hewlett-Packard / Peltier, modelo 8909
A.

O procedimento utilizado foi o seguinte: antes de serem iniciadas as medidas,
0 acessorio de controle de temperatura do porta-amostra era ligado e a
temperatura selecionada. Apds a estabilizagdo, uma cubeta de 1,0 cm de caminho
Optico contendo a solugao ou, um suporte de aluminio contendo o filme polimérico,
eram colocados no porta-amostra e mantidos nesta temperatura até o equilibrio

térmico (~ 20 minutos).

Cumpart'rmenm[da Espectrofotometro

!

Amostra
b}

Ldmpada de detector de
Deutérip == =—=—==—=— %—m————r arranjo de diodo
" H Diafragma

7 L ,
Porta-amostra com acessono Pj‘bra optica / Ventitador
controlador de Temperatura O}
{Peltier) c 3

olimador Lampada de vapor

de Hg estabilizada
Obturador
Eletromecénico

Filtro
de IV

Figura 25. Arranjo esquematico do sistema de irradiagéo para o monitoramento cinético.

Durante este periodo as amostras ficavam dentro do equipamento, protegidas
da luz ambiente. A fonte de excitagdo era ligada para que sua intensidade se
estabilizasse (15 min), mas um obturador mecanico impedia a irradiagédo da
amostra. As condi¢gdes das medidas cinéticas eram definidas e ajustadas: tempo

total de analise, frequéncia de aquisicao 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 inicio da irradiacdo da amostra, apos
isto, a fenda da fonte de excitacdo era aberta e a amostra irradiada até o
estabelecimento do estado fotoestacionario. Quando isto ocorria, a fenda era
novamente fechada, dando inicio entdo, a aquisicdo dos dados relacionados ao
processo de termoisomerizacdo. As medidas de absor¢cdo eram referenciadas a
um branco que no caso de solugdes era o préprio solvente utilizado e no caso de
filmes poliméricos era um filme do mesmo polimero sem a presenca do corante.
No caso de filmes poliméricos depositados em suporte de vidro, (filmes
preparados por espalhamento centrifugo), o branco era um filme polimérico sem
corante depositado uma laminula de microscopio.

A fonte de excitagdo utilizada nestes experimentos foi uma lampada de
mercurio de alta pressdao com poténcia de 80 W, normalmente utilizada em
iluminagao publica, com seu involucro de vidro retirado. A radiacdo emitida passa
através de uma cela de 7 cm de caminho 6ptico preenchida com agua destilada,
para absorver radiacdo infravermelha e com isso, evitar o aquecimento das
amostras durante o tempo de irradiagao. Apos este filtro, o feixe é colimado por
uma lente plano-convexa de quartzo na entrada da fibra Optica que € direcionada
para o compartimento da amostra. Nesse sistema de irradiagdo o feixe de
irradiacédo incide sobre a amostra em um &angulo de ~ 45° com a normal da
superficie e a regido irradiada contém em seu centro, o feixe de amostragem do
espectrofotdmetro. Isto permite obter reprodutibilidade nas medidas em virtude de
que todo o volume das solugdes ou toda a area, dos filmes, sdo irradiados
uniformemente.

Para evitar a fotodegradagao dos filmes poliméricos devido a incidéncia de
radiacao ultravioleta intensa, filtros de absor¢ao foram colocados apds a saida da
cela de absorcéo infravermelha, sendo que, dependendo do corante utilizado,
escolhia-se o filtro cuja janela de transmisséo coincidisse com a banda maxima de
absorgcédo do corante. Os espectros de emissdo da lampada de mercurio com e
sem os filtros de absor¢cao foram medidos em um espectrofluorimetro ISS Inc.
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modelo PC1 (Figura 26).

Intensidade de emisséo (u.a)
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Figura 26. Espectros de emissédo da lampada de mercurio 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 as
radiagbes UV sao completamente absorvidas pelos filtros de absorgao utilizados,
minimizando-se a possibilidade de fotodegradagdo dos corantes ou dos filmes
poliméricos.

No inicio dos trabalhos observamos que o estado estacionario relacionado com
o retorno térmico (syn-anti) nao era atingido devido a fotoisomerizagao induzida
pelo préprio feixe de leitura do espectrofotdmetro. Por isso, foi colocado na fenda
de saida da lampada do espectrofotdmetro, (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 emissdo da lampada. Isto permitiu que o processo de
retorno térmico (syn-anti) fosse minimamente perturbado pelo feixe de leitura. O
monitoramento cinético foi efetuado através da variacdo temporal da banda de
absor¢édo no comprimento de onda de maior absortividade molar dos corantes

devido a maior relacéo sinal/ruido.

3.7 Tratamento Térmico dos Filmes

Os filmes poliméricos processados por espalhamento de solugdo e por
espalhamento centrifugo contendo os corantes dissolvidos foram submetidos a um
processo térmico de recozimento. Este procedimento é baseado no aquecimento
da amostra, na auséncia de oxigénio, até a uma temperatura 10 °C abaixo da
temperatura de transicdo vitrea e mantida nestas condi¢gdes por periodos 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 termoisomerizagcdo sendo o
comportamento cinético comparado com o dos filmes de PS sem tratamento
térmico. Apos os tratamentos citados acima néo foi observada nenhuma alteragao
no espectro eletrdnico que poderia estar associada com reagdes de decomposi¢ao

térmicas.
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4.0 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagao dos Polimeros

4 1a Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (GPC)

As determinacdes das massas molares e da polidispersidade dos polimeros
utilizados neste trabalho foram efetuadas por cromatografia por exclusdo de

tamanho (GPC) e os dados se encontram resumidos na Tabela X.

Tabela X. Valores de massas molares para o PS, e para os copolimeros.

Polimero M, I kg mol’ MM,
PS 30,2 ~2,5
PS-DR13 289,6 ~2,6
PS-PMA-DR13 2959 ~2,9
PMA-DR13 298,3 ~3,0

E possivel observar que o PS possui massa molar média bem inferior aos
copolimeros sintetizados neste trabalho. Este polimero foi utilizado para
preparacao dos filmes fotocromaticos com os corantes dissolvidos. Os outros trés

polimeros mostrados na Tabela X sdo os que foram funcionalizados com o corante
DR13. Vemos que os valores de massa molar média M. entre eles estdo

proximos e isto era esperado devido ao fato de que o procedimento de sintese foi

0 mesmo para todos os casos !"°".

4.1b Analises Térmicas (DSC e TGA)
A estabilidade térmica dos polimeros dopados com os corantes (DAB
0,02%, DAB 0,1%, DR1 0,1% e DR13 0,1%) foi investigada por analise

termogravimétrica (TGA) as quais foram obtidas a uma razdo de aquecimento de

20 °C/min em fluxo de nitrogénio (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 relagcao a
temperatura para as respectivas curvas termogravimeétricas 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 ndo afeta a estabilidade térmica.

Os estudos das estabilidades térmicas dos polimeros funcionalizados estéao
na Figura 28 a e b e mostram dois estagios de perda de massa para o copolimero
PMA-DR13 e apenas uma para o copolimero PS-PMA-DR13. A primeira etapa de
perda de massa para o PMA-DR13 ocorre proximo a 300 °C e, posteriormente,
todo o material é termodegradado a 390 °C. Ja para o PS-PMA-DR13, observa-se
apenas uma etapa de perda de massa proximo de 430 °C. Neste caso vemos que
a preparagao do copolimero 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 copolimeros PMA-DR13, PS-PMA-

DR13 e PS-DR13 a. Curvas para a derivada primeira em relagdo a temperatura para as
respectivas curvas termogravimétricas b.

As andlises das amostras por calorimetria diferencial de varredura (DSC)
revelam que se tratam de polimeros amorfos, exibindo, em cada caso, uma unica
temperatura de transi¢do vitrea Ty, determinada pelo método de intersecgdo de
tangentes. As amostras sdo de filmes preparados por espalhamento de solugdes
(casting) (Figura 29 a) para os polimeros de PS dopados com os corantes € na
Figura 29 b para os polimeros funcionalizados com o DR13. As curvas mostradas
sdo referentes ao segundo ciclo de aquecimento sob atmosfera inerte. E possivel
observar na Figura 29 a que a variagao endotérmica do fluxo de calor no PS puro
(D1) ocorre em 88 °C e nas demais amostras os valores encontrados sao

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 concentragéo utilizada para preparagao dos filmes
dopados, os corantes ndo afetam a T4 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 polimeros funcionalizados (Figura 29 b), observa-se o valor de T4 de
122,8 °C para o PMA-DR13 (F1) e de 95 °C para o PS-DR13 (F3); de 101,4 °C

para o PS-PMA-DR13 (F2), que esta préximo ao valor médio determinado para os

outros dois copolimeros. Na Tabela Xl estdo resumidos os resultados obtidos nas

analises térmicas.

Tabela XI. Resultados das andlises térmicas (TGA e DSC) para os polimeros dopados e

funcionalizados.

Polimero 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 Ressonancia Magnética Nuclear (NMR)

As espectroscopias de ressonancia magnética nuclear de préton e de
carbono-13 permitiram: (i) caracterizar o mondmero funcionalizado pelo corante
DR13, (ii) caracterizar os copolimeros e (iii) caracterizar os trés polimeros
funcionalizados com o DR13. Nas Figuras 30 a, e b estdo os espectros de NMR

de proton para o corante DR13 puro e para o mondémero do DR13.
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Figura 30. Espectros de NMR H para o corante DR13 puro a e para o monémero DR13-acrilato b.

A estrutura do mondmero foi confirmada através dos espectros de NMR pela
presenca dos sinais f, g, h e i em 6.4, 6.2 e 6.0 e 4.4 ppm, nao observados no
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espectro do corante puro. Os sinais f, g € h sao caracteristicos de deslocamentos
quimicos relacionados a prétons de olefinas e o sinal simbolizado por i no espectro
do monbémero € atribuido as absorgdes de prétons metilénicos vizinhos a um bom
grupo retirador de elétrons, que neste caso € o grupo éster. No espectro do
corante puro temos um sinal relacionado ao proton da fungao alcool (letra g),
aproximadamente em 4,2 ppm, e € observado como um singlete devido a baixa
resolucdo do equipamento utilizado. Este sinal ndo pdde ser observado no
espectro do mondmero permitindo concluir que houve a modificagdo quimica. Na
Tabela Xll estdo os principais deslocamentos quimicos dos espectros do DR13

puro e do mondémero.

Tabela XII. Atribuigcao dos deslocamentos quimicos (ppm) para os prétons do corante puro e
do mondémero.

Atribuigao d (ppm)
Corante Puro Monémero

d(aromatico), orto NO, 8,2 (b); 8,0 (c) 8,1 (b); 7,9 (c)
d(aromatico), orto N=N 8,4 (a); 7,8 (d); 7,9 (e) 8,4 (a); 7,8 (d)
d(aromatico), orto N-CH, 7,0 (f) 7,0 (e)
5(OH) 4.2 (g) -
3(CH,0) 3,8 (h) 4,5 (i)
3(CH2N) 2,0 (i) 3,8 (j); 1,9 (k)
3(CHa) 1,3 (j) 1,3 (I)
3(CH) olefina - 6,4 (f); 6,2 (g9); 5,9 (h)

Os espectros 'H NMR dos polimeros funcionalizados PMA-DR13 PS-PMA-
DR13 e PS-DR13, podem ser observados na Figura 31 a,bec.
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Figura 31. Espectros de NMR 'H para os polimeros funcionalizados PMA-DR13 (a), PS-PMA-
DR13 (b) e PS-DR13 (c).

Nos espectros de NMR 'H dos polimeros funcionalizados, devido as baixas
fracdes do corante nos polimeros (aproximadamente de 0,04 % em massa), néo
foi possivel observar sinais caracteristicos do corante %€,

Os espectros de NMR de carbono 13 desacoplados para o corante DR13 puro
e para os trés copolimeros funcionalizados (PS-PMA-DR13, PS-DR13 e PMA-

DR13) podem ser observados na Figura 32 a, b, ¢ e d, respectivamente.
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Figura 32. Espectros de NMR 3C para o DR13-puro (a) e dos polimeros 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
polimeros funcionalizados PS-PMA-DR13 (b) e PS-DR13 (¢) mostram os
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deslocamentos quimicos dos carbonos localizados nas posicdes para dos anéis
aromaticos (sinais a, d, e, h) 6(-C=)para entre 150 -160 ppm; os deslocamentos
quimicos dos carbonos localizados nas posi¢cées orto e meta dos anéis aromaticos
(sinais b, ¢, f, g) 8(-C=)orto, meta €Ntre 135 — 130 ppm; os sinais associados aos
grupos oxi-metilénicos 8(-OCH;) entre 65-70 ppm (sinal /) e em todos os espectros
observa-se o valor do deslocamento quimico do solvente CDCl; em 76,5 ppm e da
referéncia interna TMS. Especificamente, para os polimeros funcionalizados
observam-se ainda os sinais referentes ao carbono da carbonila 5(C=0) entre 176-
177 ppm a qual associamos a letra m. Além disso, é possivel verificar os sinais
dos grupos metinicos dos sistemas aromaticos 6(C,H) entre 53-51 ppm (letra p) e
o deslocamento do carbono a carbonila das unidades do acrilato 8(C,)c-0 entre
70-62 ppm (letra n).

No espectro do polimero funcionalizado PMA-DR13 (d) ndo é possivel
observar os principais deslocamentos quimicos discutidos anteriormente e isto
pode estar associado com a baixa eficiéncia de polimerizagdo. Neste caso a
porcentagem do corante funcionalizado na cadeia de PMA seja muito mais baixa
do que nos outros dois polimeros (<<0,04%). Na Tabela Xlll resumem-se os
principais deslocamentos quimicos observados nos espectros de NMR *C assim

como suas atribuicdes.

Tabela XIll. Atribuicao dos deslocamentos quimicos dos espectros de NMR 3C do corante
puro e dos polimeros funcionalizados.

Atribuigao d (ppm)

DR13 PS-PMA-DR13 PS-DR13 PMA-DR13
8(-C=)para 155-140 145-142 155-144 -
3(-C=)orto, meta 128-115 130-120 128-118 -
3(-OCHy) 60 - 62 55-50
5(C=0) - 175-170 168 178-175
§(C,H) - 48-42 48 -
8(Cq)c=0 - 40-38 45 44
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4 .1d Espectroscopia Eletronica de Absorcao (UV-VIS)

Os espectros eletrénicos 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 absor¢ao dos corantes € atribuida a transigao (m—1*)
sendo que as ftransicbes de baixa intensidade (n—m*) estdo fortemente
sobrepostas as intensas bandas (m—1m*). Com o aumento da polaridade da matriz
a banda de absor¢ao (m—1*) se desloca para comprimentos de onda maiores
(Tabela XIV). Este fato tem sido explicado pela estabilizacdo do estado excitado
m* com o aumento da polaridade, devido a maior contribuicdo das estruturas de
ressonancia zitteribnicas para o estado excitado o que l|he confere maior

sensibilidade & polaridade do meio ["%71:9798],
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Figura 33. Espectros eletronicos de absorgédo dos corantes DAB (—), DR1 (----) e DR13 (-x-x-) em
filmes PS a, e PMMA b.

Tabela XIV. Comprimentos de onda maximos de absor¢ao UV/VIS dos corantes dissolvidos
em PS e PMA.

Corante PS PMMA
A max / nm A max/ nm
DAB 412 414
DR1 480 494
DR13 504 516
DR13 mondmero 485 -
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Outro fator observado é que a modificagdo quimica do corante DR13 também
causa deslocamento do maximo da sua banda de absor¢do (Figura 34). Os
maximos das bandas de absor¢gdo do mondémero, na qual o acrilato foi ligado ao
DR13 e, do polimero PS funcionalizado com o DR13 sao deslocados para a regiao
de menores comprimentos de onda (~70 nm) com relagéo ao espectro do corante
DR13 puro dissolvido em PS. E também observado um alargamento das bandas
as quais podemos associar a maior distribuicdo de estruturas conformacionais das

cadeias poliméricas.

Absorbancia Normalizada

T T T T T T —
350 400 450 500 550 600 650 700
X/ nm

Figura 34. Espectros UV/VIS em filmes do DR13/PS (—), do monémero DR13/PS (- - -) e do
copolimero PS-DR13 (-x-x-).

Os espectros eletrénicos dos polimeros funcionalizados (PS-DR13, PS-PMA-
DR13 e PMA-DR13) sao similares aos obtidos em solugdo observando-se
deslocamentos nos maximos de absor¢cao para maiores comprimentos de onda
com o aumento da polaridade do meio: PS-DR13 (Amax = 429 nm) e o maior valor

para o polimero PMA-DR13 (Amax = 494 nm) (Figura 35) ],
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Absorbancia Normalizada
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Figura 35. Espectros eletronicos de absorgao dos polimeros funcionalizados PS-DR13 (—), PS-
PMA-DR13 (- - -) ¢ PMA-DR13 (-X-X-).

Para estimar a fragcdo molar do DR13 funcionalizado nos trés polimeros e as
fragbes molares das unidades monoméricas de estireno (STY) ou de acrilato de
metila (MA) utilizamos as equacdes 41 e 42 e os espectros eletronicos da Figura

35. Os valores encontrados estao descritos na Tabela XV

4 41
(%) = —— x100 = — %2 3100 1)
¢ +c, A&, + A€,
y (42)
(%) =— X100 = 124 X100
¢ +c, +c, A g, 65+ Ayg,8;, + As8,8,

Tabela XV. Valores estimados por metodologia uvivIst'™® das fragbes molares do corante
DR13 e das unidades monoméricas estireno e acrilato de metila nos copolimeros
sintetizados.

Polimero Amax/nM %(DR13) %(STY) %(MA)
PS-DR13 429 0,48 99,52 0
PS-MA-DR13 481 0,20 2417 75,62
PMA-DR13 494 0,60 0 99,40

Primeiramente, esses resultados indicam que os procedimentos experimentais
utilizados nas sinteses dos trés copolimeros foram adequados, pois permitiram
atingir niveis de funcionalizagdo que n&o comprometem a validade dos

monitoramentos cinéticos, garantindo a baixa fragdo molar dos corantes e,
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portanto, auséncia de formagéo de agregados e uma faixa de absorbancia valida
para a aplicacdo da lei de Lambert-Beer. Na preparacdo do copolimero de
estireno-co-acrilato de metila funcionalizado com o DR13 (PS-MA-DR13) utilizou-
se volumes tais que a fragdo molar dos dois monémeros (estireno e acrilato de
metila) fossem iguais a 0,5 % mol. Porém, experimentalmente observa-se na
Figura 35 que o espectro eletrbnico deste copolimero possui seu maximo de
absor¢cdo mais proximo do polimero MA-DR13 do que do polimero PS-DR13
indicando maior contribuicido de unidades de acrilato de metila na constituicdo do
copolimero 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 diferenca nas

razdes de reatividade destas unidades monoméricas!'®”.

4.2 Cinética dos Processos de Fotoisomerizagao

4.2a Estudos em solucio

Os estudos da dinamica dos processos de foto e termoisomerizagao dos
azocompostos DAB, DR1 e DR13 foram efetuados inicialmente em solugdo de
tolueno 10° mol L™. 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
ativagao para as conversdes. No apéndice 1 podemos observar o monitoramento
cinético dos espectros eletrbnicos relacionados aos processos de foto e
termoisomerizacdo das solugbes dos corantes utilizados neste trabalho. O
monitoramento do processo de fotoisomerizagao (anti-syn) foi efetuado ligando a
ldmpada de excitagao e coletando os espectros eletrénicos ao longo do tempo de
irradiacdo em um intervalo fixo de aquisicdo. E possivel verificar para o DAB que o
sistema atinge o estado fotoestacionario até aproximadamente 2500 segundos de
irradiacao, a partir do qual ndo se observa variagdo da absorbancia no maximo do
espectro (412 nm). Neste ponto, a lampada de excitagao foi desligada dando inicio
ao monitoramento da termoisomerizagdo (syn-anti) até aproximadamente 6000

segundos.
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Apoés estas aquisicdes construimos os graficos que relacionam a variagao da
absorbancia nos maximos de absor¢géo em fungao do tempo (Figura 36 a e b) para
os processos de foto e termoisomerizagao, respectivamente. Podemos verificar
que em solugdo, os dois processos cinéticos se ajustam a fungdes de primeira
ordem "% (Figuras 36 a e b) P Vemos que as moléculas do tipo
aminoazobenzeno (DAB) e moléculas do tipo pseudoestilbenos (DR1 e DR13)
apresentam velocidades de reagdes fotoquimicas anti-syn e térmicas syn-anti
diferentes. Os valores das constantes de velocidade dos dois processos foram
obtidos através do ajuste das curvas a fungdes monoexponenciais e estdo

resumidos na Tabela XVI.

IN[(A AN A A

35 3,54
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t/s t/s

a b

Figura 36. Curvas cinéticas foto (a) e termoisomerizagao (b) do DAB (o), DR1 (A) e DR13 (A) em
soluggo 10™° mol L™ tolueno.

Tabela XVI. Constantes de velocidade de foto e termoisomerizacdo dos azocorantes em
solugdo de tolueno 10™° mol L™

Corantes Keoto / S~ 10° Keermo / S 10°
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 solugcdo, as
concentragdes totais das solugcbes e a poténcia da lampada foram constantes,
existe uma correlagdo direta entre as constantes de velocidade e as velocidades
de reacdo. As diferengas entre os corantes DAB, DR1 e DR13 sdo evidentes e
confirmam que a presenca de grupos doadores e retiradores de elétrons nos DR’s
diminuem as barreiras energéticas para as conversdes foto e térmicas. E possivel
observar ainda que as constantes para o DR13 sao superiores as do DR1 (1,3 e 5
vezes maiores, respectivamente, para a fofo e termoisomerizagdo) mostrando que
a presenca de um segundo grupo doador de elétrons no corante DR13 (atomo de
cloro) é importante para o processo. Essa diferenca na cinética de derivados de
pseudoestilbenos € discutida em termos do favorecimento em direcdo ao
mecanismo de inversdo para pseudoestilbenos orfo-meta substituidos 1'2%127:137]
que possuem uma menor barreira energética, principalmente em casos onde a
presenga de um grupo substituinte altera a planaridade do sistema aromatico.

Calculos computacionais!'#>'%"1%7]

mostram que nos casos onde ha
significativa planaridade, os dois mecanismos sdo equivalentes energeticamente
e, consequentemente, atuam durante a isomerizacéo. Por outro lado, conforme o
sistema aromatico perde sua planaridade devido a presenga de substituintes ou
efeito de solventes, o mecanismo de inversao se torna, energeticamente, mais
favoravel ['?127137]  Baseando-nos nestas informacdes, efetuamos calculos de
orbitais moleculares usando o software HyperChem® 6.03 Molecular Modeling
System utilizando para: (i) otimizagdo das geometrias dos corantes: método semi-
empirico AM1 (algoritmo de Polak-Ribiere-gradiente conjugado) em campo auto-
consistente SCF e gradiente RMS de 0,01 kcal Angstron™ ; (ii) calculo das
energias de ativag&do para os dois mecanismos com o meétodo semi-empirico AM1
(algoritmo de Polak-Ribiere-gradiente conjugado) em campo auto-consistente
SCF. Para o mecanismo de inversdo, o angulo entre N(9)-C(8) foi variado de 119
— 240 graus, em intervalos de 20 graus, calculando a energia ponto a ponto. Para
0 mecanismo de rotagao, o angulo 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 ¢ podemos ver as geometrias otimizadas para os trés corantes.
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Corante DAB (Conformagao Anti)
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Figura 37. Resultados das otimizagdes das geometrias dos corantes DAB (a), DR1(b) e DR13 (c)
nas respectivas conformacgdes anti.
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E possivel verificar que o corante DAB possui uma planaridade significativa
(dngulo diedro C(3)-N(7)-N(8)-C(9) ~180 graus) o que ja nao é observado para o
DR1 (angulo diedro C(3)-N(7)-N(8)-C(9) ~163 graus) e para o DR13 (angulo diedro
C(3)-N(7)-N(8)-C(9) ~ 124 graus). Na Figura 38, resumimos os resultados obtidos

para as variagdes de energias para os dois mecanismos de isomerizagao.

44 T T

e M Rotagéo |

42 - ] 4 Mlnversio -
404 6 kcal |
3
~ ) 6 kcal )
~, 38+ > -

g ] ]
3 36 i
= 4 _
8 kcal

34 1 -
321 i

4 A

T T T T T

DAB DR1 DR13

Corantes

Figura 38. Resultado dos calculos semi-empiricos das variagées de energia relacionadas com os
mecanismos de inversao e de rotagao 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 esta concordante com as velocidades de
isomerizagcao observadas experimentalmente. Além disso, também segundo esses
resultados, espera-se que o corante DR13 tenha mais facilidade para isomerizar,
quer seja por inversao ou rotagao, devido a menor exigéncia energética para o
processo e que a competicdo energética entre rotagédo e inversao favoregca mais a

inversao para o DR13 do que para os outros dois corantes.

4.2b Estudo em solucdes com diferentes viscosidades

Estudamos a dependéncia das constantes de velocidade com a viscosidade ?*-

23.32-3%] adicionando-se massas de PS as solucdes de tolueno contendo 10 mol L
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do corante DAB com intervalo de viscosidades de 1,44 10> Pa's a 2160 10 Pa s,
aproximadamente.

A Figura 39 a mostra a diminuicdo no maximo de absorgdo do espectro
eletrdnico de absor¢cdo do isdbmero anti do DAB (Amax = 412 nm) durante a
irradiacao das solugdes e o aumento da intensidade relativa da banda associada
ao isdmero syn (Amax = 325 nm). A interconversdo envolve apenas esses dois
isbmeros como é evidenciado pelos pontos isosbésticos em 368 nm e 470 nm,
respectivamente.

A analise cinética foi efetuada monitorando a absorbancia no pico (412 nm) o
qual exibe uma diminuicdo durante a fotoisomerizagdo anti-syn e um aumento
durante a termoisomerizagdo. O modelo cinético utilizado para a fotoisomerizagao
anti-syn-anti foi o proposto por Zimmerman ['®! (equacdo 40) o qual considera que
durante a irradiagdo da amostra ambos processos anti-syn e syn-anti ocorrem
simultaneamente e que, no estado fotoestacionario, as velocidades de conversao
entre essas duas formas isoméricas sdo iguais e nenhuma variagao liquida no

espectro eletrénico € observada.

inf

inf

Absorbancia
In[A, ~AJIA, A
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A/ nm a
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Figura 39. Monitoramento da fotoisomerizagdo DAB/tolueno. A seta indica o0 aumento do tempo de
irradiacdo (a).Curvas cinéticas fermoisomerizacdo do DAB/tolueno com diferentes viscosidades:(1)
1,44 mPas; (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 fotoisomerizagdo séo
independentes das viscosidades (curvas paralelas) sendo o valor médio para
essas constantes de velocidade de (1,4 + 0,3).10° s™. Contudo, as constantes de
velocidade para a termoisomerizagdo possuem uma suave diminuigdo em seus
valores (Tabela XVII) com o aumento da viscosidade (Figura 39 b). A dependéncia
das constantes de velocidade com a viscosidade foram analisadas usando o

modelo de Kramer ¥ (k,, o 17') e de Sumi e Marcus (kg, o 5 ”), #123323]

como mostra o grafico In k versus In n (Figura 40). O valor do coeficiente angular

destas curvas foi = 0,06.

Tabela XVII. Viscosidades e constantes de velocidade da reagdo de termoisomerizagao do
DAB em solugoes de PS/tolueno a Temperatura ambiente.

Amostras M/g n/mPas kobs/ ™ 10°
M1 0,5103 1,4+0,6 51+04
M2 2,4976 425+ 0,1 48+0,3
M3 4,5116 246 + 6 43+0,3
M4 6,4501 810+ 14 41+04
M5 8,0308 2160 + 30 3,8+0,2

-7,55
° y =-7.43 - 0.0573x
-7,60 R=0,99535
-7,654
7,70
5/ -7,754
=
-7,804 O
7,85
-7,90 4
o 1 2 3 4 5 6 71 8
In(n)

Figura 40. Curva da dependéncia das constantes de velocidade da termoisomerizagdo do DAB em
solugdes de tolueno/PS com viscosidades diferentes.
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O resultado indica que até o valor de 42,5 mPa s as velocidade sao
aproximadamente constantes, enquanto que para maiores viscosidades ha uma
pequena diminuicdo em seus valores, que pode ser explicada considerando-se um

mecanismo em duas etapas (equacdo 43) 1.

ki ko (43)

M——> E

Z

k4
A primeira etapa esta relacionada com a conversédo entre a conformacao syn
(Z) e o estado de transicado (M) cujas constantes de velocidade s&o dadas por k4 e
k.1, respectivamente. Essa etapa representa a dependéncia das flutuacbes
conformacionais da estrutura de solvatacdo das moléculas de soluto com a
viscosidade do solvente. O segundo termo, esta associado a conversao do
intermediario (M) para isbmero anti (Z) cuja constante de velocidade é dada por ka.
Esta etapa esta relacionada ao cruzamento da barreira energética (M) em direcéo
a formagao do produto (Z) por vibragdes intramoleculares e consequentemente
independente da viscosidade do solvente. Quando a flutuagdo térmica das
conformacgdes da estrutura de solvatacéo é rapida (limite de baixa viscosidade) as
espécies Z e M estdo em equilibrio e a constante de velocidade observada kqps €
independente da viscosidade, como prevé o modelo TST. Em sistemas de elevada
viscosidade, a primeira etapa da equacao 43 sera fortemente dependente da
viscosidade e o modelo TST nao descrevera suficientemente bem o
comportamento cinético. Em uma situacdo de viscosidade intermediaria entre
estes limites, como é o presente caso, uma pequena dependéncia das constantes
de velocidade com a viscosidade do sistema pode ser explicada com base na
magnitude do volume de ativagéo AV* durante a formacdo do estado de transicdo
[22,25,33].
A isomerizagao de azocorantes pode ocorrer por dois diferentes mecanismos
(rotagdo e inversdo) sendo o volume de ativacdo diferente em cada caso "

33.36,56,103-105.110.130] parg o corante DAB, a geometria do estado de transicdo é
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linear para o mecanismo de inversdo (&ngulo diedro igual a zero) e, para o
mecanismo de rotagao, o angulo diedro é 90 graus, sendo os volumes de ativagédo
tedricos AV* ~ -0.7 cm® mol” e AV* ~ -20.5 cm® mol™, respectivamente [, Desta
forma, espera-se que quanto maior o volume de ativagdo, maior a exigéncia de
mudancga da estrutura de solvatagdo durante a isomerizacdo e entdo, maior a

dependéncia com a viscosidade do sistema [222%:30:33.110]

. Devido a observagao de
que ha uma pequena dependéncia com a viscosidade em nossos sistemas,
assumimos que o mecanismo preferencial para o processo de termoisomerizagao

€ 0 mecanismo de inversao.

4.3 Estudos Fotocinéticos em Filmes Poliméricos

4 3a Efeito da concentracio

Para verificar se seria possivel observar a ocupacao seletiva de volumes
livres nas matrizes poliméricas trabalhamos com filmes dopados preparados por
espalhamento de solugdes contendo concentragdes baixa (0,02 %) e alta (0,1 %)
do corante DAB e monitorando os processos de foto e termoisomerizacdo em
duplicata. Em todos os casos, as curvas cinéticas ndo sao lineares, fato este
esperado para reagdes em matrizes vitreas. Observou-se que os filmes com maior
fracdo de corante exigiram um tempo de irradiagdo de 400 s para atingir o estado
fotoestacionario, tempo superior ao necessario para os filmes contendo baixa
fracdo do corante (150 s). Este foi o primeiro indicativo de comportamentos
cinéticos distintos nos filmes, considerando que a faixa de comprimento de onda
de excitagdo e a intensidade da lampada foram mantidas constantes.

A fotoisomerizacao foi monitorada através do acompanhamento da variagao
da absorcdo do DAB no maximo de sua banda de absorcéo e foi efetuado até o
estabelecimento do estado fotoestacionario. As curvas cinéticas foram obtidas
utilizando as equacdes propostas por Zimmerman %! (equacgdo 34 e 40) e os
resultados foram ajustados com trés fungdes distintas: (i) com funcdes
monoexponenciais (equagao 11, n = 1); (ii) com fungdes exponenciais estendidas

(equacéao 13); e (iii) com fungdes biexponenciais (equagao 11, n = 2) (Figura 41
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a a,b b ec c’). Os critérios para avaliar cada ajuste foram a qualidade da
distribuicdo de residuos e o valor da fungcdo de minimizagdo x°.

Os ajustes monoexponénciais (Figura 41 a e a’) para as reagdes de
fotoisomerizagdo das amostras com as duas concentragdes do DAB, mostraram
que a amplitude média da distribuicdo de residuos para a amostra com 0,02 %
m/m é inferior & obtida em 0,1 % e o valor médio de x* é também inferior.
Portanto, uma fungdo monoexponencial ajusta bem os dados para a amostra com
concentragcdo baixa de corante. Entretanto, a distribuicdo dos residuos nao é
aleatdria, indicando que em nenhuma das composi¢cdes a cinética de reagcao é
bem representada por esta fungao.

As curvas da Figura 41 b e b’ relacionadas aos ajustes com as funcgdes
exponenciais estendidas mostraram que o valor médio do expoente p da fungao
exponencial para a amostra com 0,02 % ¢ 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 distribuicdo modal centrada em uma constante de
velocidade média obtida por um decaimento monoexponencial (p=1), porém,
quanto mais baixa a fragdo em massa do corante, mais préximo estamos deste

comportamento.
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Figura 41. Curvas cinéticas para a reagéo de fotoisomerizagdo do DAB em PS 0,02 e 0,1 % m/m.

Filmes preparados por espalhamento de solugdes.
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A aplicacdo de uma fungédo de ajuste biexponencial aos dados cinéticos
estd mostrada nas curvas da Figura 41 ¢ e ¢’. Qualitativamente a distribuicdo de
residuos &€ menor para o DAB 0,02 %, porém, o valor médio de x* é da mesma
ordem de grandeza, mostrando que todos os tipos de ajuste sdo adequados.
Outros pontos importantes sao que os fatores pré-exponenciais estao
relacionados com densidades populacionais de moléculas com velocidades
médias k1 e ko, respectivamente 299149 Em cada caso, a soma dos fatores pré-
exponenciais € unitaria sendo que cada fator pré-exponencial forneceu uma
estimativa da populacdo média de moléculas que tinham uma certa velocidade de
isomerizagdo. Levando em conta estas consideragdes podemos ver que as
constantes k4 e ky obtidas para DAB 0,02 % s&o muito proximas entre si (ki/kz ~
1,1) enquanto que os valores das constantes para o DAB 0,1 % estavam mais
separados (ki/kz ~ 2,0). Fisicamente isto poderia significar que em baixa fragdo em
massa dos corantes na matriz, a maioria dos corantes esta alocada em sitios de
volumes livres grandes, isomerizando com uma constante de velocidade maior (k;
= 0,007 - 0,008) s”. Porém, quando aumentamos a fracdo dos corantes nos
filmes, além destes volumes livres grandes, os volumes livres menores também
sdo, gradativamente preenchidos, resultando em filmes fotocromaticos mais
heterogéneos em termos de distribuicdo de constantes de velocidade (ver Tabela
XVI).

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 fracdo de DAB no filme, mais
afastado estd a cinética de um comportamento monoexponencial, como
confirmado pelos valores médios dos expoentes p = 0,41 + 0,04 (DAB 0,02 %) e
p = 0,37 + 0,03 (DAB 0,1 %) da exponencial estendida. Os ajustes biexponenciais
também indicam maior separacao entre os valores das constantes de velocidade
quanto maior a fragdo de DAB no filme polimérico ki/k, ~ 1.2 para o DAB 0,02 % e
ki/ka ~ 74 para o DAB 0,1 % (Tabela XVIII).

92



Resultados e Discusséao

Tabela XVIII. Constantes de velocidade e parametros dos ajustes para cinéticas de foto e
termoisomerizacoes do DAB em filmes de PS dopados obtidos por espalhamento de
solugées em composigoes de 0,02 e 0,1 % m/m

Ajuste FOTO TERMO
Monoexponencial ki /s 10° ki/s 10°
DAB(0,02)% 7,57 + 0,01 3,49+ 0,05
DAB(0,1)% 3,42 £ 0,07 1,49 £ 0,06
Ajuste Exponencial FOTO TERMO
Estendida ki/s 10° P ki/s10° p
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
Ajuste EOTO TERMO
Biexponencial a ki/s10° (1-a) k2 /s 10° a ki/s10° (1-a) ko /s 10°
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 polimeros PS/DR13 e PS-DR13

Nesta etapa, comparamos os comportamentos cinéticos de fiimes PS/DR13

(dopado) e PS-DR13 (funcionalizado). As curvas cinéticas relacionadas com os

processos de fotoisomerizagao foram analisadas como anteriormente (Figura 42)

e os resultados mostraram que o melhor ajuste das curvas experimentais se deu

com uma fungao biexponencial.
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Figura 42. Curvas cinéticas de fofoisomerizagao (a e a") e termoisomerizagao (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 fotoisomerizagao dos
filmes dopados e funcionalizados sdo bem diferentes. No caso dos filmes de
dopados (PS/DR13), os valores médios das constantes de velocidade k; e k; na
fotoisomerizagao foram de (100 + 20).10° e (10 + 4).10° s, respectivamente,
enquanto que para os filmes funcionalizados (PS-DR13) os valores encontrados
foram de (2,3 + 0,5).10% e (5 + 1).10° s'. O mesmo se observou nos processos
de termoisomerizagdo com valores de ks e kz de (100 + 30).10° e (10 + 7).10° s™
para os fimes PS/DR13 e (1,3 + 0,4).10° e (2,0 + 0,5).10° s™" para os filmes PS-
DR13.
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O primeiro ponto a ser discutido € que em filmes dopados PS/DR13 existe
uma unica distribuicdo modal de constantes de velocidade ja que os valores de k;
e k, sdo muito proximos (a razédo entre as constantes ks/k, ~10). Por outro lado,
nos filmes funcionalizados se observa uma maior diferenga entre as constantes de
velocidade com razbes entre ks e ko bem superiores aos observados nos filmes
dopados: na fotoisomerizagao kik, ~ 47 e na termoisomerizagao kq/k, ~ 62

indicando distribuigdes bimodais. (Tabela XIX)

Tabela XIX. Constantes de velocidade obtidas pelos ajustes biexponenciais das curvas
cinéticas para os polimeros dopados (PS/DR13) e funcionalizados (PS-DR13).

FOTO TERMO
Polimeros 3 3 3 3
ki/10°s k,/10°s k,/10°s k,/10° s
PS/DR13 100 £ 20 10+4 100 £ 30 1017
PS-DR13 23+05 0,05+ 0,01 1,3+04 0,02 £ 0,05

As diferengcas nos processos cinéticos acompanhados por sondas
dissolvidas ou quimicamente ligadas tem sido intensamente debatidas 747141,
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 lagos intracadeias. Desta
forma, a sondagem fotocromatica com polimeros funcionalizados permite
investigar volumes livres de menor tamanho.

Estas diferengas cinéticas tém implicagdes nas possiveis aplicagdes destes
materiais. Para aplicagdes fotocromaticas, como os baseados em fendbmenos de
birrefringéncia optica fotoinduzida, o polimero dopado é preferivel devido a
elevada frequéncia do ciclo anti-syn-anti mas nao sao promissores para
aplicacbes de armazenamento Optico de informagao devido ao fato de que toda
informacado armazenada seria perdida muito rapidamente através dos processos
de desativagao térmica '*""*°1, Também n3o s&o promissores para a formagao de
grades superficiais de relevo, pois o transporte de massa necessario € pouco

eficiente devido aos movimentos rotacionais dos corantes %'l Para estas
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aplicagdes o polimero funcionalizado seria mais promissor devido a baixa taxa de

relaxagao térmica "4,

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 didatica optamos por
colocar, emparelhadamente, as curvas relacionadas aos processos de foto (ae a’)
e termoisomerizacédo (b e b’) de cada corante em filmes preparados por
espalhamento de solugdes e em filmes preparados por espalhamento centrifugo.

As curvas para o corante DAB dissolvidos em filmes de PS preparados por
espalhamento de solugdes e por espalhamento centrifugo estdo na Figura 43 a,
a’, b e b’, respectivamente e o resumo dos resultados esta descrito na Tabela XX.
Estas curvas cinéticas foram ajustadas com fungdes biexponenciais, e os
resultados interpretados da mesma forma que anteriormente. As curvas
relacionadas aos processos de fotoisomerizacdo 43 a e a’ do filme espesso,
indicam que aproximadamente, 8% das moléculas, possuem constante de
velocidade média de (9,6 + 0,5).10° s e, 92%, reagem com constante de
velocidade média de (3,2 + 0,7).10° s™. J& a curva cinética para o filme fino, 3%
das moléculas reagem com constante de velocidade média de (10,1 + 0,7).10° s™
e que 97 % possui velocidade de (2,9 + 0,4).10° s™'. Desta forma, o filme espesso
exibe uma cinética de fotoisomerizacao relativamente mais rapida do que no filme

fino.
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PS/DAB Fotoisomerizagao

Espalhamento de solugoes Espalhamento centrifugo
0,03 0,03 0,03 0,03
0,00 = 0.00 0,00 e i (U
-0,03 0,03 -0,03 -0,03
0,04 4 0,0 4
1]
0,5 - 7 -0,2
1,04 i -0,34
@ : 0,4
54 q 0,5
06
2,04 4
07]
2,5 T T T T -0,8- T T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 500
t/s t/s
a a
PS/DAB Termoisomerizagao
Espalhamento de solugoes Espalhamento centrifugo
0,05 0,05 0,05 0,05
0,00 [Nt ot e 0,00 0,00 AN A A N Vg W Aol ).00
0,05
2
<
5
<
£
-0,7 ¢ T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
t/s t/s
b b’

Figura 43. Curvas cinéticas de foto e termoisomerizagédo de filmes de PS/DAB, preparados por

espalhamento de solugdes (a,b) e por espalhamento centrifugo (a’,b’)

Os processos térmicos (Figura 43 b e b") também mostraram que a velocidade

média de retorno térmico € maior no filme espesso com, aproximadamente, 2%

das moléculas reagindo com constante de velocidade média (33,4 + 0,4).10°s™ e

98% reagindo com constante de velocidade média de (1,2 + 0,6).10° s™. Para o

filme fino temos 43% das moléculas reagindo com constante de velocidade média
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de (5,9 £ 0,3).10° s e 57% com constante de (2,5 + 0,5).10° s,

A mesma metodologia foi utilizada para os monitoramentos cinéticos dos
corantes DR1 e DR13 dissolvidos em PS, quer preparados por espalhamento de
solugdes quer por deposicéo centrifuga.

Na Figura 44 a, a’, b e b" estdo as curvas cinéticas para os processos de
foto e termoisomerizagdo do corante DR1 nos dois tipos de filmes. Os baixos
valores de x? e as baixas amplitudes de distribuigdo de residuos indicaram que os
ajustes das curvas cinéticas por fungbes biexponenciais foi bastante razoavel. A
analise dos fatores pré-exponeciais e das constantes de velocidade foram
efetuadas como anteriormente. No caso dos processos de fotoisomerizagao
(Figuras 44 a e a’), aproximadamente 60% das moléculas no filme espesso
reagem com constante de velocidade média de (20 + 10).10° s e 40% reagem
com constante de velocidade média de (4 + 1).10° s™". Ja nos filmes finos, apenas
7% das moléculas reagem com constante de velocidade média (30 + 10).10° s™,
0s 93% restantes possuem constantes de velocidade mais baixas (4 + 1).10° s™.
O resultado é que as velocidades relativas de conversao sdo novamente maiores
para os filmes espesso.

Na Figura 45 a, a’, b e b" estdo as curvas cinéticas para os processos de
foto e termoisomerizacao do corante DR13 dissolvidos em filmes de PS, espesso
e fino, e os resultados obtidos nos processos de foto e termoisomerizagao estao

descritos nas Tabelas XX e XXI, respectivamente.
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Figura 44. Curvas cinéticas de foto e termoisomerizagéo de filmes de PS/DR1, preparados por
espalhamento de solugdes (a,b) e por espalhamento centrifugo (a’,b’).
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PS/DR13 Fotoisomerizagao
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Figura 45. Curvas cinéticas de foto e termoisomerizagao de filmes de PS/DR13, preparados por
espalhamento de solugdes (a,b) e por espalhamento centrifugo (a’,b’).

No caso dos filmes fotocromaticos que utilizam o DR13, observou-se que a

diferenca do comportamento cinético € mais complexa devido ao rapido processo

de interconversao entre as espécies. Tanto as constantes de velocidades médias

quanto os fatores pré-exponenciais sao proximos 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 fotoisomerizagao em

filmes PS.
Espalhamento de Solugoes
Corantes a ki/s"10° (1- a) ko /s" 10°
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 Centrifugo
Corantes a kq /s 10° (1- @) ko /s 10°
DAB 0,03 £ 0,01 10,1+£0,7 0,97 + 0,04 29+04
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 termoisomerizagao

em filmes PS.

Espalhamento de Solugdes

Corantes a ki/s"10° (1- a) ko/s"10°
DAB 0,020 + 0,005 33,4+04 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 Centrifugo

Corantes a ki/s"10° (1- a) ko /s 10°
DAB 0,43 +0,03 59+0,3 0,57 + 0,03 25+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 diferencas nos comportamentos

cinéticos das sondas dissolvidas em PS em fungdo da forma de preparacédo do
filme polimérico. Em filmes por espalhamento de solugdes (espessos), observou-
se uma maior velocidade média relativa nos processos de foto e
termoisomerizagdo comparados com os filmes processados por espalhamento
centrifugo (fino), mas esta diferenca torna-se menor quanto maior a velocidade de
conversao dos corantes. Por exemplo, as diferengas cinéticas sao evidentes

quando comparamos os dois tipos de filmes para o DAB ou para o DR1, porém,
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para o corante DR13 nao existe esta diferenca.

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 distribuicdes de volumes livres para um
valor médio similar tanto em filmes espessos quanto em filmes finos. Na
preparacao de filmes por espalhamento de solugdes, a evaporacao € lenta e nesta
escala de tempo as cadeias poliméricas se acomodam em um tipo de
conformacéao. Por outro lado, no preparo de filmes por espalhamento centrifugo a
secagem do filme é quase instantanea e as cadeias podem se acomodar em um
outro tipo de conformagao, mais distante do equilibrio do que as primeiras. Outro
fator € que a aceleracdo 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 distribuicao
de volumes livres ndo deve ser a mesma nos dois tipos de filmes. Para este
estudo foi escolhido o corante DR1 dissolvido em PS. As condi¢cdes de
recozimento foram: temperatura de 10 "C abaixo das respectivas temperaturas de
transicao vitreas, tempo de recozimento de 6 horas e 12 horas, sendo que apds
cada etapa, eram efetuadas as cinéticas de foto e termoisomerizagao dos filmes

espessos e finos (Figuras46 a,a’, b, b’,c,ec).
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Figura 46. Curvas cinéticas de fotoisomerizagao antes, apds 6 hs e 12 hs de tratamento térmico
em filmes espessos e finos do PS/DR1.
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A primeira observagcdo € o comportamento cinético ndo linear durante a
fotoisomerizagdo como ja era esperado para matrizes vitreas. Outra informacgao
importante € que os ajustes com fungdes biexponenciais sdo bem adequados,
conforme demosntrados pelos baixos valores de x° e de amplitudes de distribuigao
de residuos. O ajuste com esta funcédo produz quatro parametros que podem ser
analisados (Tabela XXIl) sendo que as razdes entre as constantes de velocidade
ks (inicio) e ki (12hs) sdo: (i) para os filmes espessos ( ki / k;'?"s ~ 1,4) e (i)
para os filmes finos ( ki{™° / k{'?" ~ 1,3) enquanto as constantes k; sdo, para os
filmes espessos (i) ( k2" / k,'®"s ~ 3,2) e para filmes finos (ii) ( k2™ / kp'?"® ~
1,0).

Tabela XXIl. Parametros para a fotoisomerizacdo dos filmes antes e apés o tratamento
térmico

Espalhamento de Solugoes

Condigio a ki/s10° (1- a) ko /s 10°
Inicio 0,48 18,5+ 0,5 0,51 44+02
6 hs 0,49 13,7+0,6 0,51 24+07
12 hs 0,43 13,1+0,8 0,57 1,4+0,6
Espalhamento Centrifugo
Condigio a ki/s10° (1- a) k. /s 10°
Inicio 0,13 76,9 + 0,4 0,87 47+08
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 diminuicdo nos valores das constantes de
velocidade dos processos rapidos (k1) nos dois tipos de filmes; (ii) ocorre uma
reducdo mensuravel na constante de velocidade do processo lento apenas no
filme espesso; (iii) a razdo entre as constantes ki e k; mostra que as duas
distribuicdes modais se distanciam com o tempo de recozimento para os filmes
espessos (ki / ko ~ 4,2 (inicio), 58 (6hs) e 9,6 (12hs) e permanecem
aproximadamente constantes nos filmes finos ki / ko ~ 16 (inicio), 10 (6hs) e 13
(12hs)). A discussao dos parametros pré-exponenciais sera efetuada mais a frente
apés a exibirmos também os dados referentes aos processos de

termoisomerizacao (Figuras 47 a,a’, b, b’,c,ec’).
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Termoisomerizagao antes do recozimento
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Figura 47. Curvas cinéticas de termoisomerizagao antes, apés 6 hs e 12 hs de tratamento térmico
em filmes espessos e finos do PS/DR1.
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Na Tabela XXIII estdo resumidos os quatro parametros dos ajustes para os
processos de termoisomerizacao em filmes espessos e finos antes, apos 6 hs e 12

hs de envelhecimento fisico.

Tabela XXIIl. Parametros para a termoisomerizagao dos filmes antes e apés o tratamento
térmico.

Espalhamento de Solugoes

Condigdo a ki/s 10° (1- a) ko /s 10°
Inicio 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 Centrifugo
Condigido a ki/s 10° (1- a) ko /s 10°
Inicio 0,32 13,9+0,7 0,68 2,0+04
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 reagdes de fotoisomerizagdo, ha uma redugdo nos
valores médios das constantes de velocidade dos processos rapidos (k¢) e que
praticamente ndo ha alteragdo nos valores médios das constantes dos processos
lentos (k). Além disso, observa-se que as razdes entre ki"° / k" ~14

(desconsiderando-se o valor de k;'®"

— espesso) sdo similares aos valores
observados para as reagoes de fotoisomerizacdo. A analise da razdo entre as
constantes ki e k; mostra que as duas distribuicbes modais tornam-se mais
distantes com o tempo de recozimento para os filmes espessos (k1 / ko ~ 7,9
(inicio), 8,5 (6hs) e 13,0 (12hs) e também para os finos k; / ko ~ 6,8 (inicio), 7,6
(6hs) e 8,0 (12hs)) sendo que a maior separagao ocorre nos filmes espessos.

A analise dos fatores pré-exponenciais para as reagdes fotoquimicas
mostra que apesar das constantes de velocidade k1 mudarem, as populagdes que
isomerizam com esta velocidade ndo mudam com o recozimento, mas seu valor &
sempre maior nos filmes espessos (valor médio 0,47) em relagéo aos filmes finos

(valor médio 0,15). No caso da isomerizagcdo térmica, ambos os fatores
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(constantes de velocidade e populagédo se alteram); as constantes de velocidade
diminuem e a populacdo que isomeriza com a constante de velocidade kj
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 o0 que reduz a velocidade dos processos cinéticos mais rapidos. Como o
processo fotoquimico praticamente ndo depende de mobilidade da matriz porque a
absor¢cdo do foton é muito rapida, apenas aquelas moléculas que estdo em
volume livre de dimensdes adequadas isomerizam.

O processo térmico € um processo cooperativo hospedeiro/convidado no
qual os segmentos da cadeia polimérica que formam as cavidades se adequam a
conformacdo anti do corante; ao isomerizarem, esta cavidade nado é mais
adequada em termos de dimensbes e formas e impdéem ao isébmero syn tensdes
adicionais que implicam em aumento na constante de velocidade. Como houve
uma redugao no tamanho médio dos grandes volumes livres, esta populagao deve

ser maior o que explica os valores crescentes dos fatores pré-exponenciais.

4 3e Cinética dos copolimeros funcionalizados com DR13

Foram efetuadas as cinéticas de foto e termoisomerizagcdo dos copolimeros
PS-DR13, PMA-DR13 e PS-PMA-DR13 em filmes preparados por espalhamento
de solugdes e em todos os casos observou-se 0 comportamento ndo linear tipico.
A Figura 48 exibe as curvas cinéticas de foto e termoisomerizacdo com os ajustes
biexponenciais obtidos para o polimero funcionalizado PMA-DR13 e as demais

curvas podem ser observadas no Apéndice 3.
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Figura 48. Curvas cinéticas de foto (a) e termoisomerizagdo (b) para o polimero funcionalizado
PMA-DR13 ajustadas com fungbes biexponenciais.

O ajuste das curvas cinéticas com a fungao biexponencial novamente mostrou-

se adequado devido ao baixo valor da funcdo de minimizacdo %° e pela

distribuicdo aleatéria de residuos. Através destes ajustes foi possivel obter as

constantes de velocidade k4 € k; € 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 polimeros funcionalizados em filmes preparados por
espalhamentos de solugoes.

Fotoisomerizagio a ki/s"10° (1-0) k,/s710°
PMA-DR13 0,24 10,2+0,2 0,76 0,75+ 0,07
PMA-PS-DR-13 0,15 20+0,7 0,85 0,32+ 0,03
PS-DR13 0,78 2,3+04 0,22 0,05+ 0,02
Termoisomerizagao o ki/s"10° (1-a) k./s"10°
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 (fotoisomerizagcao e termoisomerizagéo) 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 ki e k,. Este resultado esta
concordante com os estudos cinéticos de corantes derivados do azobenzeno, em
solucéo, para os quais se observa que o aumento na constante dielétrica dos
solventes causa um aumento nas velocidades de conversdo [8°1%4  Estes
aumentos nas velocidades de isomerizagdo sdao consequéncia do favorecimento
do mecanismo de rotagdo (em comparagdo ao de inversao) através da
estabilizacdo do estado de transicdo mais polar (intermediario nao planar),

diminuindo a barreira energética para as respectivas conversées 2861041
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5.0 Conclusoes

O monitoramento cinético dos corantes (DAB, DR1 e DR13) em solugdo 107
mol L' de tolueno permitiu obter as velocidades médias dos processos de
fotoisomerizagao e de termoisomerizacdo. Esses valores estdo coerentes com a
classificacdo dos azocompostos, pois os corantes DR1 e DR13, classificados
como pseudoestilbenos, exibem velocidades de conversao foto e termoquimica da
mesma ordem de grandeza, porém com processos ligeiramente mais rapidos para
o corante DR13. Por outro lado, o corante DAB, classificado como
aminoazobenzeno, exibe velocidades médias de conversao com duas ordens de
grandeza inferiores aos DR's.

As medidas das velocidades de reagbes fofo e termoquimica 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 ndo deveriam mostrar dependéncia com as viscosidades,
observamos uma pequena dependéncia. Isto pode ser explicado como um
favorecimento do mecanismo de inversao o qual exige um volume de ativagao
menor do que o de rotagao.

Os experimentos relacionados com a ocupacgdo seletiva de sitios de
volumes livres nas matrizes de PS permitiram verificar que quanto maior a fragao
em massa do corante na matriz, mais proximo esta o comportamento fotocinético
das sondas de funcbes biexponenciais. Este comportamento tem sido
compreendido como uma ocupagao gradual de volumes livres, ou seja, em baixas
fracdo dos corantes, s os volumes livres suficientemente grandes sdo ocupados,
porém, com o aumento da fragdo em massa do corante, também os volumes livres
menores vao 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 termoisomerizagdao sao mais rapidos em filmes
espessos do que nos filmes finos. Isto foi explicado como conseqliéncia da

diferenca na distribuicdo de volumes livres diferentes para os dois casos. O
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envelhecimento fisico destes filmes permitiu verificar que este processo leva a
uma reducdo nos volumes livres para os dois tipos de filmes, mas ainda assim, as
cinéticas sao diferentes.

Mostrou-se também que a cinética € mais rapida em polimeros com
corantes dissolvidos do que em funcionalizados tanto para os processos da foto
quanto de termoisomerizagdo e este fenbmeno se deve ao menor grau de
liberdade rotacional ou translacional do corante no polimero funcionalizado.

A sintese dos copolimeros funcionalizados com o DR13 permitiu investigar
também as influéncias da polaridade da matriz sobre os comportamentos
cinéticos. Os resultados obtidos dos monitoramentos cinéticos mostram que
ocorre um aumento nas velocidades médias de conversdo com o aumento das

constantes dielétricas dos solventes.
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7.0 Apéndice

7.1 Acompanhamentos cinéticos dos processos de foto e termoisomerizagao
dos corantes DAB, DR1 e DR13 em tolueno a 10° mol L™ na Temperatura

ambiente.

Foto e Termoisomerizagéo DAB em Tolueno
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A1: Espectros eletrénicos relacionados aos processos de foto e termosiomerizacdo do DAB em
tolueno com concentragdo de 10”° mol L™ e & Temperatura ambiente.
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B1: Curva do monitoramento cinético da variagdo da absorbancia em An.x ~408 nm do DAB
relacionados aos espectros mostrados em A1.
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Foto e Termoisomerizagdo DR1 em Tolueno
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C1: Espectros eletronicos relacionados aos processos de foto e termosiomerizacdo do DR1 em

tolueno com concentragdo de 10”° mol L™ e & Temperatura ambiente.
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D1: Curva do monitoramento cinético da variagdo da absorbancia em Anax ~470 nm do DR1
relacionados aos espectros mostrados em C1.
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Foto e Termoisomerizagdo DR13 em Toluena
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E1: Espectros eletrénicos relacionados aos processos de foto e termosiomerizagdo do DR13 em
tolueno com concentragdo de 10”° mol L™ e & Temperatura ambiente.
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F1: Curva do monitoramento cinético da variagdo da absorbancia em An.x ~494 nm do DR13
relacionados aos espectros mostrados em E1.
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7.2 Curvas cinéticas para a reagao de termoisomerizagcao do DAB 0,02 e 0,1
% m/m dopado em PS. Filmes preparados por espalhamento de solugoes.
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A2: Curvas cinéticas de termoisomerizagado 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 termoisomerizagao dos
polimeros funcionalizados.
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A3: Monitoramento cinético de foto e termoisomerizagao do polimero a funcionalizado PMA-DR13
em filme preparado por espalhamento de solugdes
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B3: Curvas cinéticas de foto e termoisomerizagao (a, b) para o polimero funcionalizado PMA-DR13
ajustadas por fungdes biexponenciais.
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C3: Monitoramento cinético de foto e termoisomerizagdo do polimero a funcionalizado PS-PMA-
DR13 em filme preparado por espalhamento de solugdes.
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D3: Curvas cinéticas de foto e termoisomerizagéo (a, b) para o polimero funcionalizado PS-PMA-
DR13 ajustadas por fungdes do tipo biexponenciais.
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E3: Monitoramento cinético de foto e termoisomerizagdo do polimero a funcionalizado PS-DR13
em filme preparado por espalhamento de solugdes.

FOTO PS-DR13 TERMO
0,05 0,05 02 0.2
0,00 X 0,04+ e e 10,0
-0,05 -0,05 -0,2 -0,2
0,0*l\ B 0,04 ]
-0,14 ‘ i \‘&\
. < 05/ o, 1
=021 , = g
s \ 2: '-’h.-..i,”{.’
< Seeete,
-0,3 \\ : E .10 e, 1
See .. .""'r.,\,\
0,4 ¢ 77":"*’.JTL‘.—.—.H‘—0l 4 Sovee
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 15 , , ,
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 2000 4000 6000 8000
t/s t/s
a b

F3: Curvas cinéticas de foto e termoisomerizagdo (a, b) para o polimero funcionalizado PS-DR13
ajustadas por fungdes do tipo biexponenciais.
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