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RESUMO

T{TULC: ESTUDO DE PROPRIEDADES DE POLIMEROS ATRAVES DE SOHNDAS
FOTOCROMATICAS

AUTOR: MARCELO GANZAROCLLI DE OLIVEIRA

ORIENTADORA: PROFa. Dra. TERESA DIB ZAMBON ATVARS

Este trabalho contém resultados experimentais originais sobe o
usoc dos composios p-dimetilamincazobenzenoe {DAB) € ditizonato de
mercGrio (11} {Hg{HDz)z) como sondas fotocrométicas no estudo da
estrutura e da din&8mica conformacional de polimeros amorfos
sélidos.

Os estudos de sondagem fotocromdtica foram realizados através
do acompanhamentoc especiroscépico das cinéticas de
fotoisomerizacdo e isomerizacio térmica do DAB e do Hg(HDz 2.

Enguanto que em solventes e em polimeros elastBmeros as
reagdes fotocrométicas obedecem a cinéticas de primeira ordem
monoexponenciais, nos polimeros vitreos as cinéticas s80
malti-exponenciais, refletindo a existéncia nestas matrizes de uma
distribuig¢8c de volumes livres,

A isomerizaclo térmica do DAB foi estudada também em solucgdo.
verificou~-se gue a velcocidade de isomerizacdo térmica deste
composto aumenta com o aumento da polaridade dos solventes e das
matrizes poliméricas, indicando uma estabilizagdo do estado
excitado do isbmero trans por interacgl8es dipolares e por pontes de
hidrogénio com as moléculas das matrizes e dos solventes.

Foi demonstrado que o DAB e o Hg(HDz)z s8oc sensiveis a
variagdes na distribuigBo de volumes livres resultantes do
enve lhecimento fisico de matrizes vitreas de PS e PMMA, e podem
ser utilizadas no acompanhamento destes processos. Os dados
cinéticos de fotoisomerizacdo destas sondas indicam gue a histéria
térmica dos polimeros estd associada a variag¢les predominantes dos
volumes livres maiores,

A correlagdo entre as velocidades de isomerizag8o térmica do
DAB e a temperatura em matrizes de PVAc mostra que o comportamento
fotocromadtico desta sonda é controliado pela dindmica
conformacional da matriz acima da Ty e pode ser usado para
detectar os movimentos moleculares associados com a transicgdo
vitrea deste polimero. Foi demonstirado que neste Caso &
dependéncia da constante de velocidade de isomerizacdo térmica com
a temperatura, acima da Ty, se ajusta & equaglfo WLF, provando a
adequacfo da teoria de volumes livres para descrever o processo de
sondagem fotocromdtica.

Demonstrou-se também gue o usc do DAB como sonda fotocromética
permite avaliar a ac8o do plastificante na matriz de PVAc. Os
dados obtidos na sondagem de matrizes de PVAc plastificadas podem
ser relacionados com & variacio da Tg da matriz em funcidoc da
concentracglo de plastificante obtida por DSC.
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This work presents eyperimental resuilts about the use of two
compounds: p-dimethylaminoaszobenzene {DAB) and mercury (II) dithi-
zonsate ((i{g{ﬁDz)z) as photochromic probes for studying the

structure and the conformational dynamics of solid amorphous
polymers.

Photochromic probe measurements were performed by following
the kinetics of the photo and thermal isomerization reactions of
DAB and Hg(ﬂaz)zusing a spectrosceopic technigue.,

While in dilute solutions and in polymer matrices above Ty
the photochromic reactions follow a simple first order kinetics,
in vitreocus matrices at least two exponentials terms were reguired
to analvze the reaction kinetics. These results were explained by
considering that below Tg the photochromic reactions depend on the
polymer free volume distribution.

The DAB relaxation rate increases sharply for polar and
hyvdrogen bonding solvents and matrices. This Dbehavior can be
related te a stabilization of the DAB +{rans isomer by either
dipolar or hydrogen bonding interactions between the azo group and
the surrounding host molecules.

It was shown that DAB and }Ig(HDz)2 are sensitive to changes

in the free volume distribution of PS and PMMA arising from the
physical aging of these matrices. Photoisomerization probe studies
show that the guenching and annealing of these vitreocus matrices
are related mainly with variations in the less restrictive free
volumes.

The kinetics of the DAB thermal reactions were investigated
in PVAc matrices with temperature ranging from below to above the
Tg of the polymer. At temperatures exceeding Ty, the experimental
data show a WLF-type temperature dependence., The fit o¢f the
thermal rate constants to the WLF eguation proves the adequacy of
the free-volume theory for describing the photochromic sampling
process and shows that the intramolecular conformational change
of the probe is controlled by the segmental motions of the polymer
matrix involved in the glass—-itransition phenomenon.

1t was also shown that the use of DAB as a photochromic probe
aliows the evaluation of plasticizer effects in the PVAc matrix.
Results obtained in the photochromic probe studies of plasticized
PVAc matrices <c¢an be correlated with the decreasing of Tg
{measured by DSC)} as a function of the plasticizer concentration.




I. INTRODUGAC

ReagSes fotogquimicas que ocorrem em moléculas dissolvidas em
soclventes de baixo peso molecular podem também ser induzidas a
oCOTIrer em solventes macromoleculares. Em uma matriz
macromolecular porém existem restricfes gue nfo estlo presentes na
escala dss moléculas peqguenas: por exemplo. o volume iivre*
disponivel & molécula dissolvida, em geral controla o curso dos
processos fotogquimicos e {fotofisicos. Da mesms forma, item se
observado qQue a estrutura ndo homogénea de polimeros amorfos
s6lidos pode influenciar tanto a cinética como o mecanismo de uma
grande variedade de reac¢des fotoguimicas gque ocorrem em compostos
de baixo peso molecular dispersos homogeneamente na matriz. {Allen
e Schnabel, 1984: Winnik, 18835; Kleintjens e Lemsira, 1886},
Nestes casos as reacles em geral se mostram sensiveis a vérias
caracteristicas da matriz como os graus de ramificacdo ou
reticulagdo, a taticidade, a dilatagdo volumétrica, a mobilidade
molecular, © tamanho e a flexibilidade das cadeias, a presenga _de
plastificantes e a histéria térmica do polimero. Esta
sensibilidade permite que muitas moléculas croméforas gque sofrem
reactbes fotoquimicas possam ser utilizadas como sondas no estudo
da estrutura, morfologia e din8mica conformacicnal de polimeros
com base no comportamento espectral dos croméforos.

Apesar do comportamento dindmico de polimeros em solucsio ja
ter sido estudado de forma extensa através de véarias técnicas
espectroscépicas capazes de sondar 08 movimentos a nivel
molecular, a dindmica molecular de polimeros sélidos ndo esté
ainda completamente compreendida. QuestBes como por exemplo a da
relacdo entre a natureza dos movimentos de segmentos de cadeia e ©

o fendémeno da transicdo vitrea observado em medidas mecé@nicas

(*) veja definigdo adiante.



macroscépicas, possuem uma grande imporitdncia cientifice e
industrial {Robertson, 157%; Bokobza, 18350}.

Vérias técnicas espectroscépicas recentes tem utilizado
corantes fluorescentes e fotocrométicos como sondas moleculares
para estudar a mobilidade molecular e a8 microestrutura ou a
distribuig8o de volumes livres de macromoléculas no estado sélido.
Uma das técnicas mais extensamente utilizadas € o monitoramento da
fluorescéncia de espécies moleculares cuja emissfo & sensivel aocs
movimentos da molécula come rotagfo ou mudangas de conformacio. Se
o volume livre € suficientemente grande para gue o cromdforo
disperso na matriz polimérica possa rodar, suas caracteristicas de
emissio ser&o bem diferentes das de um croméforo cuja mobilidade
esteja completamente resirita. AS prepriedades de emissio
sensiveis a0 movimento molecular de um corante em um polimeroc sdo
a fluorescé&ncia de excimeros {Bokobza,1590), a fluorescéncia de
rotores moleculares e 0 decaimento de polarizagfoc de fluorescéncia
{Itagaki et al., 1990}. As outras técnicas fotofisicaes sensiveis &
distribuigB8o de volumes livres e A& mobilidade de matrizes
poliméricas bastante wutilizadas s8o & sondagem fotocromédtica
{objeto deste trabalho) € a espectroscopia holografica induzida

por lasers {Zhang et al., 1986).

1. FOTOCROMI SMO

O fotocromismo é definido como a transformacfo reversivel de
uma espécie gqguimica entre dois estados que possuem diferentes
espectros de absorg¢8o, sendo que esta transformagfo & induzida em
pelo menos umsa das diregBes por radiagdio eletromagnética {(UV,
visivel ou IV). Em geral a reagl8o inversa ocorre termicamente,
embora possa também ser induzida fotoguimicamente. A maioria dos
sistemas fotocromdticos estd baseado em reag¢des unimoleculares. O

fenBmeno de fotocromismo estd esguematizado genericamente na
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Figura 1. Representagdo de uma alterac8o especiral tipica

asscciada a uma reacgdo fotocromética.

0 fotocromismo tem sido alvo de um interese
muito grande como atestam as varias revisdes que tem
sobre o assunto (Brown, 1971; Takemoto,. 1987: Kumar
1689; Irie, 1990; Dilrr e Laurent, 1990). O interesse
com as reagdes de corantes fotocrométicos em matrizes
tem sido focalizado em duas é&reas principais. Por
grande esforco tem sido feito para se compreender os

volume livre do polimero e de sua distribuigido sobre

fotocromdticas. Por outro lado o grande potencial de

de pesguisa
sido feitas
e Neckers,
telacionado
poliméricas
um lado um
efeitos do
as reag¢des

aplicagdes

dos materiais fotocrométicos tem despertado um interesse crescente

nesta 4rea.

As aplicaclbes de materiais fotocromédticos s&o

variadas e

numercsas em diferentes Areas da ciéncia e da engenharia. Além da

sintese ¢ do estudo fundamental sobre o comportamento dos corantes




fotocrométicos, muitos trabalhos desenvolvidos em indistrias e
universidades tem resultado em patentes para as suss aplicagles
{de Oliveira e Atvars, 1991-B, Dilrr e Laurent, 1990}. Apenas
relacionado com os espiropiranos, mais de 20 composig¢des de

materiais fotosensiveis s8o patenteadas anualmente (Guglielmetti,
- 1990). Algumas das aplicagBes mais importantes de sistemas
fotocromiticos sHo: dispositivos de membria Optica reversivel {Liu

et al.,, 1990 ; Ashwell, 1990; Dagani, 1950) materiais fotogrédficos

{Kimura et &l., 1989) , actinbmetros , processadores &pticos de
sinais {Horm et al., 1992}, indicadores de tempesraturs, e
materiasis pars holografia {Durr e Laurent, 18%30). Além destas
aplicagses, molécuias fotocromlticas ligadas quimicamente as

cadeias de um polimero s8o0 capazes de induzir mudangas de
conformagio nas cadeias poliméricas. Estas mudancas de conformagdo
por sua vez podem produzir mudancas nas propriedades fisicas e
guimicas dos polimeros originando uma nova classe de materiais: os

materiais Fotocrométicos. Algumas das propriedades fisicas e

guimicas que podem ser controladas reversivelmente através da
irradiagéo dos materiais fotocromdticos incluem: viscosidade
{Matejka e Dusek, 1981), permeabilidade (Ishihara et al., 1984),

condutividade, pH, solubilidade, molhabilidade, e propriedades
mecBnicas. {Takemoto et al.,1987; Kumar e Neckers, 1989; Irie,
1990, Hauenstein e Rethwisch, 1590).

Varios compostos fotocrométicos tem sido utilizados como
sondas no estudo de propriedades fisicas de polimercos entre eles
espiropiranos (Kryszewski et al., 1980; Pfeifer, et al., 1992),
derivados do eazobenzeno (Sung et al., 1981, 1%84; Victor e

Torkelson, 1987-A, 1987-B; Yu et al., 1988-A, 1988-B; Kumar e

Neckers, 1988; Gusev et al., 1990; Seves et al., 1691; Royal et
al., 1992), e do estilbeno (Ciardelli et al.,1984) , "Aberchrome”
{Partenopoulos e Rentzeps, 1990; Rappon et al., 1990), e outros

{Shinkai et al., 1983; Durr e Laurent, 1950). De uma forma geral




as reaghes fotocromélicas destes compostos envolvem grandes
mudancas na geomeiria das moléculas e assim requerem mudancas
concomitantes da vizinhanca imediata da matriz asscciedas com a
gerac8c de wvolumes livres.

As sondagens fotocromdticas em matrizes poliméricas foram
iniciadas por Morawetz em 1972 {Labana, 1676) gue verificou gue a
reagdo térmica de azobenzenos fixedos como grupos laterais da
cadeisa polimérica apresentava a mesma velocidade em matrizes
elastBméricas e em solug8o. Além disso, 85 reagles nestes meios
seguem uma cinética de primeira ordem. Em matrizes vitreas porém,
as reagdes s¢ desviam da cinética de primeira ordem. Este efeito
da matriz tem sido atribuido & existéncia de uma distribuicio de
microambientes de diferentes volumes livres na matriz vitrea
originandc um espectro de constantes de velocidade {Sung, et

al., 1983; Yu et al., 1988-A, 1G88-B; Mita et al.. 1989}.

2. FOTOQUIMICA DO AZOBENZENO.

Entre as muitas moléculas fotocromdticas wutilizadas como
sondas, o azobenzenoc e seus derivados apresentam um interesse
especial pelo fato destes compostos possuirem apenas duas
conformag¢fes no estado fundamental (trans e cis), enguanto outras
sondas fotocromédticas (como os derivados do espiropirano) possuem
vadrios confdrmeros trans iso-energéticos (Uznanski etal., 199%1).

O azobenzeno é uma molécula fotocromitica bastante conhecida,
caracterizada pela transformacg8o reversivel da foerma trans, mais
estdvel, para a forma cis, sob irradiacic com luz UV ou visfvel,
sendo gue a forma cis pode retornar térmica ou fotoguimicamente
para a forma trans (Fig.2). O azobenzeno é um representante tipico
do poder rotorresistente da ligagdo N=N {Kumar e Neckers, 18589}.
As propriedades de abscrgio de luz do szobenzeno cis e trans foram

estudadas por métodos de orbitais moleculares em vdrios graus de
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Figura 2. Estrutura ¢ conformac8c dos isdPmeros cis £ trans do

gazobenzeno

graus de sofisticac8o {Beveridge e Jaffé, 1966) obtendo~se em
geral uvma boa concordéncia com os dados experimentais, embora
estes estejam limitados em grande parte aos estades singlete
obtidos por absorc8o direta de radiacgdo.

0s azobenzenos <c¢is e trans possuem {rés estados exitados
singlete gue s8o associados a tré€s bandas de absorcdo no espectro
UVv-visivel. Os estados eletrdnicos representados no diagrama da
Fig.3 correspondem aos trés orbitais mn ocupados de mais alta

energia {(HOMO) e aos trés orbitais w desccupados de menor energia

{LUMO) do sistema do azobenzeno. 0s niveis representados por ﬂ¢a e

ﬂ¢ originam-se dos orbitais moleculares 7 localizados nos &anéis
2

arométicos ¢t e ¢z da molécula e 08 niveis representados por T,

correspondem aos orbitais moleculares i localizados no grupo azo.

O diagrama de niveis de energia do azobenzeno difere do
diagrama do estilbeno apenas na presenca de 2 niveis extra
lpocalizados nos &tomos de nitrogénio e representadeos na Fig.32 por
ne € ns. Estes dois niveis se originam dos dois orbitais nio
ligantes do nitrogénio. Pelo fato de estes dois orbitais estarem
localizados em 4&tomos adjacentes, ocorre entre eles um "overlap”

em certa extensio, gue ocasiona um desdobramento dos mesmos em
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Figura 3. Diagrama de niveis de energia singlete para o azobenzeno
¢cis e trans. As setas verticais indicam as transigbes

permitidas. Para detalhes veja o texto. {Griffiths, 1972).

dois orbitais de diferentes energias; um simétrico (nz) e um
anti~-simétrico {na) com relag¢do ao centro de inversfo da molécula
trans. No estado fundamental cada um destes dois orbitais  estéa
preenchido por dois eletrons.

A Fig. 4A mostra o espectro de absorg¢8o do azobenzenoc cis e
trans na regido de 200 a 550 nm, correspondente A4s transic¢des
eletrBnicas representadas na Fig. 3. A tiransigio eletrdnica de
mais baixa energia ocorre na regifo visivel a ~ 440 nm (£ ~ 500)
na forma trans e a ~ 430 am {£ ~ 1500) na forma cis e corresponde
a estados singlete de ~ 66 kcal/mol de energia . Estas transicgdes
s80 atribuidas a0 processo n - n:. As bandas a 430 - 440 nm se
deslocam para As menores com ¢ aumento da polaridade do solvente e
em sclventes proticos, o gue confirma a sua atribuicioc a ftran—

#
sigles n - HN, uma vez qgue as interac¢les dipolares e a formacgéo
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Figura 4. Especiros de absorgfo do azobenzeno em CHzci2 {AY e do
dimetilaminoazobenzeno (DAB) em tolueno {B), mostrando as
alteracBes espectrais resultantes das isomerizag¢des cis-trans.

{Malkin e Fhischer, 1962).

de pontes de hidrogé€nio com os eletrons livres dos orbitais n
abaixa a energia do estado fundamental destes orbitais, exigindo
uma energia adicional para vencer a energia destas interacdes.

A segunda transigdo ocorre na regifo UV do especiro a ~280
nm (£ ~ 5100) para a conformacdo cis e a ~ 314 nm (£ ~ 17000} para
a conformac8o tranms (~ 102 e 92 Kcal/mol respectivamente). Estas

- — A - - -~ . - *
transicdes s8o permitidas e s8o atribuidas ao processo w — ..

N
Estas bandas se deslocam para As maiores com ¢ aumentc da
polaridade do sclvente e sfHo particularmente sensiveis & presenca
de substituintes nos asaneis benzénicos. A grande diferenga na
intensidade destas bandas entre os dois isfimeros se deve A

conformac&o nio planar do isfmero cis {Suzuki, 1967).

R , . #
A transi¢8o de mais alta energia se deve aoc processo -t , e

¢ ¢




devidoe &8 Torte associaclo dos orbitais . nos aneis benzénicos,
pode~se cons iderar gue este transicfo estd localizada nos aneis.
Esta transic8o ocorre na regifo de 230 - 240 nm para ambos os
isbmeros e estd associada a uma energia de 129 Kcal/ mol
{Griffiths, 1972}.

A absorg8o intenssa devido & tramsigio ﬁN - ﬁ: do isdmerc
trans decresce durante a fotoisomerizagdo, enguanic gue & banda
de absorclo do is8mero cis, devidas & transicéo n - n: sumentia.
Tanto a fotoisomerizacgdo como a iscomerizaglo térmica em solucfo
obedecem a cinéticas de primeira ordem. O rendimento quéntico de
foioisomerizacio do azobenzeno &€ em geral alto sendo gue néo
existem reagldes compeiitivas. A isomerizacdo do azobenzeno
representa um processo fotoguimico modele onde um isdmero £
favorecido fotoguimicamente e © outre isdmero € favorecido
termicamente . A conversfoc de um isdmero no outro é virtualmente
guantitativa. N&o existem evidéncias de emissdio dos estados
excitados do szobenzeno tanto na forma cis como na forma trans,
assim o processo fotoquimico é totalmente eficiente, pelc menos
até a extens o que pode ser observada experimentalmente ({(Kumar e

Neckers, 1989).
2.1. Isomerizacg8o cis-trans

O mecanismo da isomerizacfio cis - trams do azobenzeno e de
seug derivados €& objeto de uma grande controvérsia na literatura,
Foi sugeridoc gque ¢ azobenzeno isomeriza termicamente por rotagéo
em torno da ligagd8o N = N (Wildes et al., 1971; Nerbonne et al.,
1978) porém, como & ligagdo N = N deve possuir uma barreira de
rotacdo mais elevada do que a da ligag8o C = C, esta explicaclo ¢
pouca satisfatdéria. Outros autores tem sugerido que a contribuigéo
de estruturas dipolares pode baixar a barreira de energia para &8

rotacfo, porém ¢ fato da isomerizac8o de vé4rios azobenzenos néo




sofrer efei to do substituinte ou do solvente tem sido citada como
uma evidénc ia contra o© mecanismo rotacicnal {Talaty e Fargo,
1967)Y. O mecanismo alternativo € o da inversfo de um ou de ambos
0os Atomos de nitrogénio através de um estado de transicdo linear
{de hibridizacB8o sp} no gual & ligagic dupla € retida. Uma
evidénecia em Tavor deste mecanismo € o fato de a introducdc de
grupos subs tituintes nos aneis aroméiicos (gue deveriam dificultar
a rotacio } nioc afetar o comportamento cinético em relacdoc aos
azobenzenos ndo substituidos {Bortolus, e Monti, 1876). As duas
propostas possiveis para © mecanismo de isomerizacio estéo

representadas na Fig. 5.

O O
—h L o
O

ESTADC DE
TRANSICAD ROTACIONAL

€is

ESTADO DF -
TRANSICAD DE {NVERSAQ

Figura 5. Mecanismos de rotagdo e inversdo para © azobenzeno.

{Haberfield et al., 1975}.

Num t rabalho teérico baseado em célculos ab initio com
otimizagdo da geometria molecular, Hof fman et al.,{1987)
forneceram as bases conformacionais gerais para a isomerizacdo
cis - trans térmica de derivados de azobenzeno. Apesar dos
resultados deste itrabalho indicarem o mecanismo de inversfc como ©

mais favorédvel para a isomerizacgéo do azobenzeno, alguns
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resultados sobre 8 isomerizsaclo de azobenzenos p,p’ dissubstitui-
dos com substituintes gue doam € recebem eletrons devem ainda ser
melhor cons iderados, uma vez gue nestes casos um aumento da
conjugacio do sistema pode diminuir o carfter da dupla ligacéo
N = N favorecendo um mecanismo de rotacl8c. Desta forma mecanismos
de rotacfoc e mecanismos intermedidrios ndo podem ser totalmente

excluidos.

2.2, Efeito do substituinte nco anél aromético

As alteragles espectrais provocadas pela introducdc de
substituintes nos aneis aromédticos do azobenzeno podem sSer
atTibuidas a efeitos indutivos e mesoméricos. O sistema conjugado
do azobenzeno pode envolver as formas de ressonéncia representadas
na Fig. 6. Destas, a forma 1 & logicamente a mais estdvel por néo
envolver separacgfo de cargas. A substituicBo de um grupo doador

e/ou aceptor de eletrons em determinadas posig¢des nos aneis

OrsnD = QD —-Oea D
4.@:&@_ (COn=ns )

Figura 6. Formas de resonfcia do azobenzeno.

benzénicos decresce a energia das formas de ressonéncia através do
aumento da estabilidade destas formas, uma Vvez gque OS ETupos
substituintes podem reter a carga elétrica mais facilmente do qgue

o Atomo de carbono. O resultado € gue com tais substituicles a

11



vaeriachlo de energia envolvida na transicBo eletrdnica do estsdo
fundamental para © estado excitado € reduzida & as bandas
correspondentes s8oc deslocadas para regilfies de A maior. Se o grupo
substituinte for um grupo doador de elétrons com um par de
elétrons livres ({Ex.: -OH ~NH2 ou wﬁ{CHs?z)’ o disgrama de
aorbitais da Fig. 3 deve ser modificado pela inclusfo de um orbital
nn adicional contendo dois eléirons como estéd indicado nesta figura
pelos orbitais entre parénteses. Estes substituintes, ou grupos
suxicrdmicos, reduzem a energia da transiglo ﬂﬁm ﬁi por
aumentarem © carédter de transferéncia de carga dessa transigédo
{Rau, 199%0).

Nos p-—amincazobenzenos, em especial no p-dimetilaminoazo-
benzeno {(DAB) gue foi ¢ derivado do azobenzeno utilizadoe neste
trabalho, & ©presenga do substituinte proveoca um deslocamento
acentuado da principal banda de absorgio (HN - ﬁ:) para o

vermelho, situando-a na regifdo visivel do espectro {° 410 nm)

{Fig. 4.B}.
3. FOTOCROMISMO DO DITIZONATO DE MERCORIO 11

Irving et al. (1949) e Webb et al. {(1950) veriiicaram
independentemente gue o complexo de merciric II da ditizona era
fotocromédtico. A ditizona {1, 5-difenilitiocarbazona) (ﬁébz} ¢ um
reagente bastante utilizado na anélise de tragces de metais. 0]
comportamento fotocromdtico dos ditizonatos comegou a ser estudado
em maior detalhe por Meriweter et &l. (1965-A) gue verificaram gue
solucBes de ditizonato de mercirio (Hg(HDz)z) em tolueno e
cloroférmio mudam de cor sob irradiac8o no visivel e retornam
termicamente & cor original no escuro. Além disso, estes
pesguisadores concluiram que o fotocromismo era um comportamento
geral dos ditizonatos de metais pesados,

Estudos cinéticos e por espectroscopia ne IV posteriores
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{Meriweter , 1965-B) mostraram gue o fotocromismo destes complexos
envolve um processo de transferéncia de hidrogénio acompanhado de
uma isomerizacd8o geométrica do ligante. O mecanismo proposto
considera gue a reacdo fotoestimulada ocorre através da
transferéncia do é&tomo de hidrogénic de ﬁé para Nz e da
isomerizag8o0 cis-itrans em torno das ligagles C = N, Isso produz
uym cromdéforo drasticamente alterado contendo um grupoe ticcarbonil
{Fig. 7). As rea¢bes Totoouimicas e térmicas em solugfo obhedecem a
cinéticas de primeira ordem. A forma inicial, amarelo-alaraniada,.
possui uma absorgdc intensa em tornoc de 5300 nm e sob irradicdo
origina um produto azul gue possui uma absorc¢do também intensa em
torno de 600 nm {(Fig. 7}. A existéncia de um ponto isosbéstico
nitido em 540 nm & uma evidéncia da existéncia de apenas dois
isbmeros neste sistema.

0 fotocromismo dos ditizonatos é provavelmente uma
propriedade inerente do ligante uma vez gue ele ocorre na presenca
de varios metais. O &fomo metdiico central determina a
estabilidade fotcguimica, a velocidade da reagio térmica e em
alguns casos as cores dos complexos. E importante observar gue as
alterag¢les estruturais associadas ao fotocromismo do Hg(HDz)3
ocorrem em <cada um dos dois ligantes do complexo de forma
independente. Estas alterac¢les evidentemente reguerem um volume
livre superior ao reqguerido para a isomerizacgdo do DABR. Assim,
espera-se gue & wtilizac8o do Hg(ﬂﬁz}z como sonda molecular
fotocromdtica resulte na amostragem de volumes livres maiores do

gue os amostrados pelo DAB.
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Figura 7. Mudangas de geometria e alteragbes espectroscépicas
relacionadas com a reagdo fotocromdtica do Hg(HDz}2 em tolueno.

{A) antes = (B) apds a irradiacBo com luz visivel.
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4. DEPENDENCIA DOS MECANISMOS DE RELAXACAD COM A TEMPERATURA EM
POLIMEROS AMORFOS.

4.1. PRINCIPIO DA SUPERPOSIGAOC TEMPO-TEMPERATURA

Fara se obter informagdes sobre &8s propriedades
viscoeldsticas de sistemas poliméricos € necessério realizar
medidas em umsa faiza smplas da escala de tempo sabrangendoe vérias
ordens de magnitude. Nas medidas de relaxacloc de tensic os
intervalos de tempo em geral variam de 10 a 106 s {cerca de ig
dias} e mesmo assim ndo cobrem a faixa completa das propriedades
de relaxa¢8o. Por essa raz8o tornou-se muito importante encontrar
um méiodoe de extrapolac8o gue permitisse passar de um tempo de
relaxacio para outlro.

Williams {1955 wverificou que as curvas a diferntes
temperaturas gue descrevem qualquer processoc de relaxa¢8o mec@nica
ou elétrica de um polimero na regifo viscoelédstica linear podem
ser superpostas através do seu deslocamento ao longo do eixo
logaritmico do tempo. Isso significa gque o efeito da temperatura
sobre as propriedades de relaxac8o é equivalente & multiplicacio
{ou divisdo} da escala de tempo por um coeficiente especifico para
cada temperatura. Esta lei de equivaléncia se tornou conhecida
como © principio de eguivaiéncia tempo - temperatura. A escolha de
uma tempersatura de referéncia conveniente, em relac8o & gqual a
superposi¢8do das curvas em outras temperaturas possa ser feita, se
baseia no fato de gue com 0 aumento da temperatura, os tempos de
relaxag¢do meclnica ou elétrica diminuem,

Num trabalho subsequente, Williams, Landel e Ferry (1955}
mostraram que a dependéncia com a temperatura de qualquer
propriedade mecénica ou elétrica de um poiiéere amorfo acima de
sua temperatura de transig8o vitrea pode ser descrita por uma

func8o empirica simples a? gue representa & razlo entre os tempos
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de relaxac8o na temperatura T e numa temperature To € gue &
conhecidas como fator de deslocamentio:
it

a@ = tro (1)

O valor de aT reflete essencialmente & dependéncia com a
temperatura do coeficiente de fricg¢fo dos segmentos de cadeia, qgue
por sua vez determinam a velocidade dos rearranjos conformacionsais
das cadeias {(Williams et al.,1935).

Um aspecto importante no método de Williams € a escolha da
temperatura de rTeferéncia To. Se uma mesma temperatura de
referéncia € escolhida para tcdos os polimeros {ex., 298 K}
verifica~-se que todas as curvas se interceptam em T = To mas
possuem diferentes inclinaglBes. Porém se uma titemperatura To
especifica € escolhida de forma adeguada para cada sistema e a’r é
cxpressa em fung&o de T - Te, obtem-se uma funcéo dnica capaz de
descrever ¢ comportamento de uma grande variedade de polimeros.

Através de um método de ajuste gréafico, Williams, Landel e
Ferry encontraram as temperaturas To parsa varios sistemas
poliméricos e verificaram que esta temperatura se situa a 50 5 ©
acima da Tg dos polimeros. Este fato indica que a Tg pode ser
tomada como a temperatura de referéncia, significando gue para um
mesmo valor de temperatura acima da Tg todos os polimeros se
encontram em estados correspondentes em relagdo &s relaxacgles
mecénicas ou elétricas,.

A tdnica limitagdo no uso da Tg como temperatura de
referéncia estéd associasda com a incerteza em sua determinacgio
experimental, uma vez que a Tg € Dbastante influenciada por
guantidades residuais de solvente, pela histéria térmica do
polimero e pela escala de tempo usada na sua determinaglo (Ferry,

1580). Com a&s escolhas apropriadas de To, pode-se obter uma curva

padrio de log a& versus {T - Te} para véarios sistemas poliméricos,
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bem como para muitos cutros liguidos gue formam vidros (Williasms

et al., 1955). Esta curva € descrita pela equacgio empirica
(3
C
T - T
log aT = 1 | °) {2)
C:+ T - To

onde C? £ Cz s8c constantes empiricas gue dependem da natureza
guimica do polimero. Tomando-se &a Tg como temperatura de

referéncia & eq. 2 se torna

@ (T - Tg)
4
iog aT = {3)

g
T+ T -T
> o

A egquacdo 3 £ denominada equagdo de Williams - Landel -~ Ferry ou

equacdo WLF. A eq.WLF pode ser rearranjada e escrita na forma

o9
(T-Tg) _ _ 1L (T-Tg) - 2 (4)

log a, c® c®

1 %

gue demonstra que as constantes Cf € Czpodem ser calculadas a

partir da inclinagédo (s) e do intercepto (i) da reta obtida num

gréfico de (T - Tg)/log awversus (T - Tg)

g_ 1
cl= — {3}
9 i
C = R,
2 s (6}
A forma da equagdo 3 € independente da escolha da

temperatura de referéncia. A determinag¢do das constantes Cf e
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Cg tomando—se Tg comoc & temperatura de referéncia pode ser

repetidas tomando-~se qualquer outra temperaturs Te como referéncia.
< O

Neste caso ©os valores de Cs e Cz podem ser transformados nos

valores referentes a tg através das seguintes relag¢des:

c® . = ¥ L& (7)

1 2 4 z

o g

c = + To - T 8

2 2 ° K (8)
Um procedimento alternativo para o célculoc de C e C se

i z
baseia na definicdo da temperatura ?w a partir da eg. 8

To~c§;'§‘§-cg:? (9)

onde ?m é¢ uma temperatura fixa, na qual independente da escolha
de To, log aT se torna infinito de acordo com & eqgusacdo 2 ou 3.
Too € denominada temperatura de Voguel, devido & sua similaridade
com uma temperatura caracteristica wutilizada em uma equacgdo
empirica proposta independentemente por Voguel, Fulcher e Tamman

[Ferry, 1980] para descrever a dependéncia da viscosidade com =&

temperatuzra

logn = A + {10}

A temperatura de Voguel representa um ponte de viscosidade
infinita e portanto de tempo de relaxac8o infinito. De acoerde com
a teoria do volfume livre, gue serd comentada em seguida, Tm pode
ser considerads como & temperatura na qgqual ¢ volume livre deo

sistema & zero. Substituindo-se a eq.% na eq.3:
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¢ (T - Tg)

tr
fog ~——v- = jocg a = - 11
& g £ % (T =T (11)
e
0 grafico de log a, versus (T - Tg)/{T “?m} &  linear
passande pela origem se Tm for escolhido corretamente. AS

tentativas de linearizac8o dos pontos com diferentes valores de
?m podem ser feitas partindo-se da regra de Thumb, segundo a qual
?m & uysualmente cerca de 50 “abaixo da Ty [Ferry, 19671. O valor
de Cf pode ser obtido a partir da inclina¢fo da reta no gréfico de

Voguel ¢ o wvalor de Cz pode ser obtido da eg.9.
4.2, RELACAOQ ENTRE A EQUACAQ WLF E A TEORIA DC VOLUME LIVRE

Para compreender porque a temperatura de referéncia na
equa¢doc WLF pode ser tomada c¢omo a Tg € necessério se fazer
inicialmente algumas considerag¢des sobre a natureza da transicéo

vitrea em polimeros amorfos.

4.2.1 - A transic8o vitrea e o volume livre

A transicfo vitrea de um polimerc pode ser definida como uma
Tegido estreita na escala de temperatura onde o coeficiente de
expansio térmica o sofre uma descontinuidade (V versus T continuo
e dVv/4aT versus T descontinuo !} e abaixo do gqual o0s rTearranjos
conformacionais das cadeias poliméricas s8o extremamente lentos. A
diferenca entre um polimero vitreo e um elastOmero ndo esté
relacionada com as suas fases, mas sim com a mobhilidade de suas
cadeias macromoleculares e estruturas supermocleculares ¢ portanto

com os tempos de relaxac8o gue s8¢0 muito altos para o8 polimercs
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no estado vitrec. Este fenlmenc ndo & caracteristico apenas dos
polimeros amorfos mas de gualguer lfguido que possa ser congelado
2 wuma temperatura suficientemente baixa sem cristalizar. 9]
mecanismo da transigloc viirea pode ser analisado com base em um
conceito bastante dtil e importante: o do volume livre.

As propriedades de polimercos assim como as de substdncias de
balixo pesco moleculaer s8o determinadas, n8oc apenas pela nsatureza
dos Atomos gue comple a8 molécula e pela sua disposigic 0o
espago, mas também pelas disti3ncias intermoleculares. A existéncia
destas disté&ncias é responsével peloc fato de certos espagos ou
volumes da substBncia permanecerem vazios, isto &, ndo serem
preenchidos pela sua massa. Esta parte do volume é conhecida como
volume [fivre de uma substéncia em coniraste com o volume occupado
ou volume das moléculss propriamente ditas.

Apesar de o volume livre ser definido de forma difsrente por
autores diferentes, podemos considerar para o© propésito deste
tratamento gue ¢ volume livre por grama Vi é igual & diferenca
entre ¢ volume total de um corpo a uma dada temperatura V e ©

volume ocupado pelo corpo nesta mesma temperartura vo

Vi = ¥V - Ve {11}

sendo gue Vo inclui ndo apenas o volume das moléculas representado
pelo seu raio de van der Waals, mas também o volume associado com
os movimentos vibracionais da mesma.

O coeficiente de expansfo térmica de liguidos ot{poliméricos
ou nio) pode ser atribuido & criacdo de volumes livres adicionsis

com o0 aumento da temperatura, enguanio o coeficiente de expansdo

térmica de solidos cristalinos e vidros ¢g, que € muito menor em
magnitude {(Fig. 8), pode ser atribuido & sanarmonicidade na
dependéncia da energia potencial com as distincias

intermoleculares ou interatbmicas {(Kittel, 1956).
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¢ volume ocupado também aumenta com a8 femperatura porém &
sua maegnitude e o seu coeficiente de expansBoc térmica oo {Fig. 8)
s&o rtesultados de suposigles ¢ podem ser estimados apenas
indiretamente. Na Fig. 8 os volumes especfficos est8o normaliza-
dos peioc volume na temperatura de transicéo vitrea vrg. Com base
nestas graﬁ&ezas pode-se definir a8 fraclBo de volume Ifivre T como

um nimero adimensional

Vi Vi
f= v (Ve + Vi) (13)

Nuyma temperatura suficientemente alta, onde o3 movimentos
térmicos das moléculas de um liguido polimérico ou de um sdiido
elastbmero gs80 répidos, um abaixamento da temperatura £
acompanhado por um colapso do volume livre, conforme os rearranjos
moleculares ocorrem ao longo do tempo. Esta situagdo corresponde
a0 segmento da curva acima de Tg na fig. 8 designado por ol.

Com © abaixamento da temperatura os rearranjos moleculares
vBo se tornando mais lentos & se ndo ocorrer a cristalizagdo do
material, atinge-se uma temperatura a partir da gual o colapso dos
volumes livres praticamente deixa de existir na escala de tempo
experimental. A partir desta temperatura a (nica contragio
residual que continua a ocorrer € uma contraglo caracteristica de
um sélido vitreo, que corresponde na Fig. 8 ao segmento ag abaixo
de Tg.

Como wuma consequéncia das considerag¢fes acima, o valor de Ty
deve depender da escala de tempo das medidas volumétricas. ©De
fato, véarios titrabalhos tem demonstrado que gquanto menor a
velocidade de resfriamento, menor é o valor de Tg obtido (Ferry,
1980). Em principio pode~se considerar um valor de Tgue obtido

em um experimento de duracgfo infinita (Fig. 8).
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Fig.8 Varia<ic esguemética do volume especifico total (v}, volume
ocupado {vo )} & do volume livre (w}) { em relagdo &ao vo lume

especifico & Tg} com a temperatura para um liguido supercongelado

{Ferry, 1867}.

A transi¢fo vitrea pode ser relacionada com o volume livre
caracterist ico do polimero, isto é, com a existéncia de um estado
isovolumétr ico para os polimeros na Tg. Para a maior parte dos

sistemas poliméricos a fracdo de volume livre na Tg

bely
s

i

i

0.025 = 0.0603 {Tager 1978)

A fragdo de volume livre fg pode ser calculada para qualguer

temperatura acima da Tg através da equacéo

fr = fg + ol {T - Tg} (14}

onde al & o coeficiente de expansic térmica do polimero acima da
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Ty, que possue um valor préximo ao o de liguidos de baixo peso

molecular.
4.2.2 Relagc&o entre a meobilidade molecular e o volume livre

De acordo com as consideragdes acima, a iransiglo vitrea
pode ser atribuida & redugdo da mobilidade molecular com o
abaixamento da tiemperatura, o gue leva a umsa diminuigic na
velocidade e colapso do vojiume livre. Para completar o tratamento
gue sera aplicade saos dados deste frabalho, é necessAario
introduzir mneste ponto O conceito de gue a mobilidade molecular em
gualquer temperatura depende fundamentalmente do volume livre
remanescente. Este principio j4 foi saplicado snteriormente =&
medidas de wviscosidade de lfguidos simples por Batchinsk {1913} =
Doolittle {(1951), através de uma eguac8o empirica que representa
com grande exatiddo as viscosidades de liquidos comuns de baixo

peso molecular

Inn=1nA+B ( V - W) (153}
Vi

onde A e B s80 constantes empiricas.

O significado fisice da equac8o 15 pode ser compreendido s
partir da teoria de Cohen e Turnbull {1959,1961} na gual o
processo de auto-difusdo de moléculas esféricas € analisado
considerando-se que o movimento de uma molécula s¢6& pode ocorrer
quando existe um espage disponivel gque excede um certo volume
livre c¢critico Vm, para © gual a8 molécula pode se mover. Para
expressar a £q. 15 em termos do fator de deslocamento a?, podemos

reescrevé-la na Torma
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in vy ={iln A ~ B} + B ¥ = {in A - B) +
VP

B (16)
iT

onde fr = Vi/V é a fracio de volume livre & temperatura T {eg. 13}.

Nag temperatura de itransigd8c viirea a eg. 16 se torna

In ncrgy ={In A - B) + B

T3
‘ I = Thter P G r) (17)
ou tog 3, = 2,?03 ( ;r - ;rg ) (18}
Em analogia & eq. 14 pode—-se assumir gque fr aumenta

linecarmente com & temperatura de acordo com a relagio

fr = fg + of (T - Tg} {19)

onde of &€ o coeficiente de expans8o térmica do volume livre. A

combinacio das eqg. 18 e 19 leva a

5 (T - Tg)
-5 - Ty
2,303 f
log a = d g (20)
T fy
+ T - Tg
of

gque € equivalente em forma & egquacg8o WLF {(eq. 3}.
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A comparacho das eq. 3 e 20 permite definir gque:

@ - & 2o

fg = ‘“gjggg“gz {23)

af = 2,30209 (24)
i 2

As equacles acima estdo expressas em relacdo a Ty, porém se
aplicam & gualquer ocutra temperatura de referéncia arbitréria To.
Para se cbter o8 valores de fg e of a partir das egs. 23 e 24 sédo
necessédrias algumas considerag¢les adicionais. Uma possibilidade é
essumir gue of = An isto &, gque 8 expans8o térmica do polimero
vitreo & igual & expans8o térmica do volume ocupade na Fig. 8.
Desta forma, o valor de Ax determinado experimentaimente pode ser
substituido na eq. 24, para a obtencioc do vwvalor numérice da
constante B.

Qutra possibiladade € assumir gue oo = 0 e gque portanto
of = ol na Fig. 8 e obter B da mesma maneira., Cllculos deste tipo
realizados por Berry e Fox {1967} para diferentes polimeros
resultaram em valores de B da ordem de 0,9 * 0,3 pelo primeiro
método e 1,6 T 0,6 pelo segundo., Entretante Fillers e Tschoegl
{1977} encontraram valores de B da ordem de 0.2 a 0,6 para vérios
polimeros, através de uma combinagdo de medidas de dependéncia das
propriedades dos polimeros com a press8o e a temperatura.

Embora por guestiBo de simplicidade o valor de B seja
usualmente aproximado para 1, € importante considerar que o valor
de B pode wvariar bastante em fung8oc da mnatureza guimica do

polimero e da faixa de temperatura na gual as medidas s&o
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realizadas.

Como foi dito anteriormente, pars a8 grande maicria dos
sistemas poliméricos fg = 0.025 * 0,003, A idéia de gue o volume
livre na Tg deve ser uma constante foi introduzida pela primeira
vez por Fox € Flory (1950). £ importante ressaltar que of e fyg s&o
sensiveis a0 ajusie grafico dos dados de aT e gue em funcB8o disso
pode-se esperar algum grau de incerteza na determinacBoc de seus
valores numéricos.

Na primeira aplicag8o da eguac8o WLF {(Williams et a8l., 1935}
os valores médios de C1 £ Cz foram obtidos através do ajuste dos
dados de um grande ndmero de polimeros. Estes valores foram
estimados em C1 = 17,44 ¢ C2 = 51,6, Em trabalhos posteriores, se
tornouy evidente gue as variagles existentes enitre ¢os varios tipos
de polimeros s8o multo grandes pars permitir o uso de Cs e Cz COmo
constantes universais, exceto como dGltimo recursc na auséncia de
dados mais especificos. Numa aproximagio mellhor os valores de C1
= B,86 e C2 = 101,6 foram vusados (Williams et al., 1955} em
conjunto com temperaturas de referéncia Te tomadas como par8metro
de ajuste {em geral 50O acima de Tg). Embora este procedimento
sejsa bastante utiiizado, um procedimento melhor consiste em
determinar sempre que possivel os valores de C1 e 02 para cada
polimero. Numa compilag¢do de pard@metros para 42 polimeros feita
por Ferry (1980) os valores de C1 variam de 1,9 a 16,7 e os de C2

de 23 a 200,4.
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5. OBIJETIVOS
Os objetivos deste trabaslho foram:

- VYerificar a viabilidade do uso de dois compostos
fotocromdticos {({DAB e Hg{HDz}z} como sondas no  estudo de

propriedades fisicas de polimeros.

- Analisar a influéncia das matrizes poliméricas sobre o
fotocromismo destes compostos de acordo com as teoprias associadas
com a diné&mica conformacional de macromoléculas 2 com a

distribuig8o de volumes livres em matrizes vitreas

- Estudar o comportamento fotocromédtico do DAB em solucdo e
em matrizes poliméricas caracterizando a natureza das interacgdes
corante-solvente e corante-polimero e a influéncia destas

interacles no fotocromismo deste composto.
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I1. PARTE EXPERIMENTAL
1 MATERTIAIS UTILIZADOS

O d-dimetilaminoszobenzeno {(DAB) da marca Paragen Testing
L.aboretories foi purificadoc por recristalizacio em fgua a partir
da soluc8o em etancl. O DAB fol caracterizado através de seus
espectros no UV - Visivel {190 & 600 nm) obtido em varios
solventes {veja o i{tem III} e no IV {4000 & 400 cﬁ%} cbtido em
nujol.

O ditizonato de mercirio {11} ((Hg{HDz)z} foi sintetizado a
partir da reac8o da ditizona (difeniltiocarbazona) { Aldrich Chem.
Co.) com o acetato de mercirio {11} de acorde com o© procedimento
descrito por Petersen e Harris {1985) e purificeado Dor
recristalizacdo em etanol 8 partir da solugdc em cloroférmic. ©
Hg(iﬁ}z)2 foi caracterizado através de seus espectros no UV-Visivel
{200 a 700 num)} em solugdo de xileno e no IV {4000 a 400 cﬁd) em
nujol. ApSds sintetizado e seco, 0O Hg(HDz)z foi armazenado no

e5Curo.,

Os polimeros utilizados neste trabalho foram os seguintes:
- Poliestireno atdtico {(PS) EDN 89, cedido pela Poliestireno do
sul Ltda. .
- Poli{acetato de vinila) (PVAc) e Polil(alcool vinilicloe ({(PVA),
100 % hidrolizado, marca Aldrich Chem. Co..
- Poli{metilmetacrilato} (PMMA}, da marca Polysciences, Inc..
Todos o©s polimeros utilizados s8o isentos de qualguer tipo
de aditivo e ndc foram submetidos a tratamentos prévios antes de
sua utilizagdo na preparacio de filmes. Os pesos moleculares dos
polimeros wutilizados neste trabalho foram fornecidos pelos
fabricantes € esido reunidos na Tab. 1 juntamente com as Tgs

determinadas por DSC.
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Tabela 1. Estrutura, peso molecular médio e Ty dos polimeros

(4 ¢ 2
polimero estrutura Peso Mclecular Tg (K}

e CH e OH e
( 4 ] )n

PS O 230.000 382
CH
g g
e B e L
PHMA ( z | )ﬂ 75.000 373
COOCH
_ 8
e CH v CH e 124.000
PVAC ( i i )’n 304
OCGCHE 237.000
(— CH — CH —)
PVA | n 115.000 383

OH

{1y Media ponderada em massa fornecida peleo fabricante.
i2) Determinada por DSC.

O plastificante utilizado foi o dimetilftalato (DMF} marca
Aldrich Chem. Co.. Todos os solventes utilizados sdo de grau de
pureza PA {com exces&o do nujol gque {foi comprado como produto

farmacéutico )} e ndo sofreram tratamentos prévios.

2. EQUIPAMENTOS

0Os espectros no Dv-Visivel foram obtidos com um

espectrofotSmetro Intralab DMS 100.

Os espectros no 1V para caracterizagf8o dos corantes foram

obtidos num espectrofoidmetro Perkin-Elmer mod. 1430.
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Os especiros de emissBo da lé&mpades de vapor de mercirio
foram obt idos em um ezspectroflvorimetro montado com um
monocromadovT Jarrell~Ash 820492, um eletrometro Keithley
Instruments, mod. 610 C e um registrador potenciométrico Hewlett
Packard 7100 BM.

Os registros de calorimetria diferencial de varredura {DSC)
e andlise termograviméirica {(TGA) foram obtidos em um calorimetro

da marca DwuPont, modelo V2.24 93800,

Os acessérios utilizados pars o acompanhamento
espectroscSpicoe das cinéticas de isomerizaclo foram:

-~ Um cabo de fibra &éptica de vidro de 3mm de didmetro e 90 cm de
comprimento., da marca Oriel.

- Um cbturador eletromecBnico com diafragma da marca Ealing Beck.

- Uma cela de soclucdo de 7 ¢m de caminho 6ptico com janelas de
guartzo, da marca Oriel.

- iUma lampada de vapor de mercirio de alta press8o HPL-N de 80 W
com reator de 220 V e 0,8 A, da marca Philips, estabilizada por
um estabilizador de tens8o de 800 VA com filtro de linha
Metron ECE 0,8 e refrigerada por um ventilador de 12 W da marca
Ventisilva.

~ Um conjurito de suporte de cubetas termostatizado pertencente ao
espectrofotdmetro Beckman DMR 21.

-~ Um banho termostatico da marca Etica mod. 521-3 equipadc com
bomba de circulagBo e com exatidio de 100,

-~ Um termBmetro digital termopar da marcae ECB mod. MDT 2000 com
sensor de cobre-constantan e sensibilidade de + 1 °C.

- Um crondmetro manual Citzen
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3. HMETCDOS
3.1.Preparacic das solugles.

As solucBes contendo concentragbes de 2,0 . 10_5 M de DAB em
v&rios solventes foram preparadas a partir da diluig8o de solugdes
estogue de 2.0 . 10%4 M do corante em cada solvente. As solugles
2,0 . Iifﬁ 8 foram utilizadas nas medidas cinéticas,

Apesar da solubilidade extremamente baixa do DAB em &gua foi
possivel obter o espectro deste corante em égua pura utilizando-se
uma solugdo muito diluida preparada através da dissoclugdo do
corante em Agua & ~ 70 °C9 embora a concentracico final desta
soluc8o seja desconhecida.

As solucgdes de Hg{HDz)z s80c instédveis e foram utilizadas

sempre imediatamente apds B sua preparagéo.
3.2. Preparacg8o dos filmes poliméricos contendo os corantes.

Os corantes fotocrométicos DAB e Hg(HDz)z foram dispersos em
filmes poliméricos de PS, PMMA, PVAc € PVA em concentragdes de
8,44 . }0;? moles por grama de polimero. Esta concentragéo
corresponde a porcentagens em massa de corante de 0,06 % para o
Hg(HDz)z e 0.019 % para o DAB. A dispers8o molecular dos corantes
nestas concentra¢les foli confirmada por compara¢lic entre os
espectros no UV-Visivel dos corantes nos filmes e em solugdes
diluidas.

A dispersfo dos corantes nos polimeros foi obtida através da
dissolucio dos corantes e dos polimeros em um solvente . comum,
seguida da evaporagdo do solvente. Estas dissolugBes e evaporagdes
foram efetuadas em placas de Petri de vidro de 5 cm de difmetro.
Em todos os casos os polimeros (em "pelets” ou em pd) foram

dissolvidos previamente no solvente e em seguida a solugioc do

31



corante foil adicionada & solug8o do polimero. A solugBo final foi
homogeneizada com um es5tilete de ago inox (para reduzir ac minimo
a remoc8o de material da placa neste processo) € © solvente foi
evaporado lentamente & temperatura ambiente.

0O sglvente utilizado na preparacg8o dos filmes de PE, PMMA e
PVvac foi o diclorometano, no gual tanto o DABR como o Hg(HDz)2 s8o
bastante soldveis. s filmes contende $,019 % de DAB foram
preparados através da dissolucg8o prévia de 0,63 g de polimero em
10 ml do solvente seguida da adig8o de 2,0 ml de solugdo
2,656 . 10“‘ M de DAB. Os filmes contendo 0,06 % de Hg(HDz)2 foram
preparades através da dissoclugfo prévie de 0,5 g dos polimeros em
i0 ml de solvente seguida da adig8c de 3,0 ml de solucdo
1,41 . lﬁmg M de Hg(ﬁﬁz)z. O diclorometano foi removido inicisal-
mente por secagem nas placas & temperaturs ambiente por 30 horas e
em seguida por secagem na estafa a 70 £ 5 “c por 24 horas, apds a
remogBo dos filmes das placas.

Por ser um solvente muitce volatil o diclorometano apresenta
as vantagens de permitir uma preparag8o rédpida dos filmes dos
polimeros acima e também de ser facilmente removido dos {filmes
durante a8 secagem. Esta caracteristica porém exige um cuidado
especial para a obtencflo de filmes transparentes. Se a evaporacgéo
do solvente for realizada com a placa aberta, serBoco geradas
figuras de convecgdo na superficie da solug8o resultando em um
filme opaco. Verificou-se que este efeito pode ser evitado se a
evaporac8o inicial, 3 itemperatura ambiente, for efetuada com a
placa fechada com sua {ampa.

Por ser um polimero praticamente apolar o PS ndo adere naa
superficie de vidro da placa de Petri e a remoc8o do filme seco da
placa é muito fécil. Por outro lado o PMMA, e em especial o PVAc,
s&0 polimeros gue possuem grupamentos polares e aderem fortemente
na superficie de vidro das placas, dificultande muito {ou mesmo

impedindo)} a remocdo dos filmes apds a secagem. Este problema foi
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solucionado através de um iratamento prévic de silanizagBo das
placas de vidro nas quais estes filmes foram preparados.

Para © tratamento de silanizac¢8o, as placas foram inicial-
mente lavadas com solugfo sulfonitrica € em seguida com é&gua e
etanol. Ap&s a secagem das placas, foram adicionados a c¢ada uma
delas 5 ml de trimetilclorossilano (Fluka Chemika}. As placas
foram ent@o tampadas e mantidas & temperatura ambiente no interior
de uma capela até a evaporagfo completa do reagente. As placas fo-
ram entd3oc lavadas vérias vezes com diclorometano e em seguida com
fgua e etanocol e secas na estufa a 100 0C. A reacglpo gue oOCOTTE
entre a superficie do vidro e o trimetilclorossilanc pode ser

representagda <¢omo

CH
i 32
CHs CH C§a~w8iﬂmCHa
| l I
CHz—5i—<C1 + —0—8i =0 o 9] + HCI
| SIS i
CHs (sup. do wvidro) JUU , S - I o W
PILLL LA
(sup, do vidro )

silanizade

Esta reacglo resulta no recobrimento da superficie do vidro
por grupamentos trimetilsilano conferindo a esta superficie um
carfter apolar que evita a aderéncia dos filmes de PMMA e
PVAc, permitindo uma fécil remogdo dos mesmos.

Apenas 0 DAB foi disperso em filmes de PVA, para ¢ estudo do
efeito desta matriz sobre o espectro e o fotocromismo deste
corante, O solvente uvtilizade na dissolug8o do PVA foi uma mistura
de 4gua e etanol 1:1. Esta dissoluc8o foi efetuada sob refluxo a
~70 °C. Apds a dissolucgdo prévia de 0,32 g de PVA e © resfriamento
a temperatura ambiente foi adicionado & solugdo do polimero
1,0 m! de soluglo de DAB 2,66 . 10* M em etanol. A solucgio
final foi homogeneizada e © solvente foi removido inicialmente por

secagem A temperatura ambiente com a placa aberta durante qguatro
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dias e em seguida por secagem na esitufa a 60 OC por 48 horas £ &
80 °c por 12 horas. Apesar de também aderirem ao vidro, os f1ilmes
de PVA puderam ser removidos de placas ndo silanizadas.

A remocdoc completa dos solventes nas condicBes de secagem
descritas acima foi confirmada através da anélise
termogravimétirica dos filmes secos realizads no calorimetro DuPont
vz 28 9300 a velocidades de aguecimento de IOQCfmin,

Observou-se gque em geral prdéximo 4s bordas das placas de
Petri usasdas na preparag8o dos filmes, havia uma maior
concentrac8co do corante em relacdo & regifdo central, provocada
pela dgsigua&dade na tensfc superficial da solugdo durante a
evapora¢io do solvente. Por esta razdo e pelo fato de as Dbordas
apresentarem sSempre uma espessura maior e ndo uniforme, apenas a
regifo central dos filmes, gue apresentava uniformidade, {6i usada
nos experimentos espectroscépicos e calorimétricos. A espessura
dos filmes na regifo central foi de ~ 300 ym.

Apbés a remog8c das placas, os filmes poliméricoes foram
cortados em tiras de 4,5 X 1,2 cm e guardados em envelopes de
papel aluminio que foram acondicionados no interior de recipientes
para filmes fotogrdficos para prote¢do contra a luz. Como os
filmes de PVvAc podem aderir no papel aluminio estes foram
colocados entre duas l&dminas de Teflon de 1 mm de espesura antes
de serem colocados nos envelopes.

Para a introducdc de concentracgdes do plastificante
dimetilftalato variando de 2 a 10 % nos filmes de PVAc-A, foram
preparadas solugbes de DMP em diclorometanc em <concentragdes de
1,19 . 10“2 e 1,19 . .‘H)»3 g/mi. ©Os {filmes foram preparados de
acordo com & metodologia descrita acima sendo que na etapa de
dissolugdo prévia do polimerc foram adicionadas c¢ombinag¢bes de
volumes das duas solucgdes de plastificante para & obtencio das

porcentagens em massa desejadas.
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3.3. Acompanhamento das cinéticas de isomerizagho.

3.3.1. Descrig¢fo do eqguipamento.

O acompanhamento espectroscédpico das cinéticas de
fotoisomerizacio e de isomerizacgfo térmica dos corantes
fotocromét icos foi realizado wutilizando-se o espectrofotémetro
Intralab DMS 100 especizlimente adaptado para esta finalidade
{Fig, 9). Para o controle de temperatura foram confeccionados dois
suportes de aluminio gue permitiram a adaptacédo neste
espectrofotSmetro do porta amostras termostatizado do
espectrofot&metro Beckman DMR 21. A temperatura foi medida através
de um termometroe digital cujo sensor de temperaturs foi
introduzido em um orificio no bloco do porta-smostras {(Figs.10 A e
i0 B).

Para & irradiac8oc das amostras e induc8o dos processds de
fotoisomerizaclo, foi wutilizada como fonte de excitagdo uma
ldmpada de wvapor de mercirio de alta pressfo de 80 W comercial,
utilizada em iluminagéo piblica ({Fig. 11}. Para aumentar a
intensidade de emissdo desta ldmpada e permitir o© seu uso <como
fonte de radiacgio UV-Visivel, foi retirado o envoitérioc externo de
vidro da lampada, que possui um filtro de radiagdo UV. O bulbo
interno de guartzo da lampada foi <conectado a um soguete e
introduzido em um "condulete". {"Condulete” é o nome comercial de
caixas metédl icas utilizadas para embutir interruptiores de luz em
paredes de alvenaria; podem ser encontradas em lojas de material
elétrico e oferecem um étimo "housing"” para l&mpadas de UV.

A face frontal do "housing” da lampada foi fechada com um
flange de aluminio no qual foi rosqueada uma cela de solug¢Bo de
7 cm de caminho Sptico e janelas de guartzo {Oriel}), preenchida
com dgua destilada. A finalidade desta <cela foi a absorcdo da

radiag8o IV da limpada acima de 1000 nm para evitar © aquecimento
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Figura 9. Esguema da montagem utilizada para o acompanhamento das
cinéticas de TotoisomerizagHo e de isomerizag8o térmica dos

corantes fotocromidticos em solucdes ¢ em filmes poliméricos.
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rFigura 10 (A} Po xta amostras termostatizado para a fixacdo de
cubetas € filme s poliméricos no espectrofotimetro Uv-visivel
mostrando & entra da da fibra éptica com a fonte acesa (1} e o sen-
sor de temperatw ra (2). (B). Detalhe do porta-amostras indicando
s fixacao do T idilme polimérico entre dois blocos metélicos.
(C) Repfesenta{;é@ em escala 1:1 das 4reas do feixe de excitacdo

(ex) e 4O feixe c2 e amostragem {amt} sobre © filme polimérico.
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rigura 11- Conjunto utilizado comoc fonte de excitag8o para inducgio

dos processos de fotoisomerizacio. {A) ventilador (B} "housing”

contendo & lampada de vapor de Hg com aletas de refrigeracglo; (C)

cela com s4gua; (D) obturador eletromecénico; (E) colimador de Juz:

() fibra 6ptica; (G) transformador de tensfo da lé&mpada.
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Figura 12. Espectro de emissfo da l&mpada de vapor de mercirio

apbs a pasSagem da luz pela fibra 6ptica de vidro.
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das amostras durante as irradiagfes para a8 fotoisomerizacio. Na
gutra extrea&déde da cela de solucg8o foi rtosgueado um obturador
geletromecBnico com diafragma {(Ealing) gue foi coperads através de
um comando rtemoto manual. Na outra extremidade deste obturador foi
conectada uma Lente plano-convexa de guartzo com flange de saids
para fibra ©6ptica {Oriel}, para colimar a Iuz da Il&mpada na
entrada de uma fibra &6ptica, gue foi, por sua vez, utilizada para
conduzir a luz de excitacio da lampada até as amostras.

Para evitaer um excesso de aguecimento do sistema, gue
poderia danificar o circuito do obturador eletromecénico, foram
colados dissipadores de «calor aletados nas faces externas do
"housing" da lampada. Além disso, o Thousing" foi mantido
refrigerado por um ventilador posicionado em sua face posterior
{Fig. 11}. Como a intensidade de emiss8o da ladmpada varia com a
temperatura., a temperatura da sala de instrumentos foi mantida
aproximadamente constante e no mesmo valor (21 * 2 oC} em todos os
experimentos de fotoisomerizagfo, através do controle do sistema
de condicionamento de ar da sala.

A l&mpada de vapor de Hg foi alimentada por uma fonte de
tensdo estabilizada por um estabilizador Metron ECE O,8. O
espectro de emissio da lampada apbs a passagem pela fibra Optica
de vidro foi obtido no espectrofluorimetro descrito no item 2 e
estéd apresentado na Fig., 12. Observa-se nesta figura qgue as 1inhas
de emiss&o abaixo de 400 nm sio completamente absorvidas apds a
passagem da luz pela fibra, eliminando-se destia forma as
possibilidades de fotodegradacio dos corantes ou dos polimeros,
induzida por radiacHo UV nos experimentos de fotoisomerizacg8o.

A saida da fibra é6pitica foi conduzida até o interior do
compartimento de amostragem do espectrofotdmetro e fixada no
suporte de amostiras através de uma peca de aluminio, de forma a
incidir o feixe de luz de excitaglc sobre as amostras num &ngulo

de 45° em telac8o ao plano perpendicular da amostra (Fig. 10 B).
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A mesma montagem fol utilizada para irradiar as solugdes e
os filmes poliméricos. As solucgHBes foram colocadas em cubetas de
guartzo de 1,0 mm de caminho Spitico para assegurar gue todo o
volume da solugBo fosse irradiado com & mesma intensidade de iugz.
As cubestas foram posicionadas diretamente no porta-azmosira a uma
disténcia de 2,0 cm da extremidade da fibra. Os filmes poliméricos
foram fixados no porta amostra prensados entre deis blocos de
sustentacic de aluminio com janelas &épticas de 3.5 X 1,0 cm. Estes
blocos foram encaixados na canaleta deo porta amostra {Fig.10 B} e
além de sustentarem os filmes numa posigdc fixa permitiram o
estabelecimento de um contato térmico eficiente entre os filmes e
o porta amostra termostatizado. Os filmes poliméricos analisados
varias vezes foram colocados sempre na mesma posiglHo entre os
biocos sustentaglo. Todos os espectros em Tilmes poliméricos foram
obtidos contra o ar no fTeixe de referéncia.

Na irradiac8o das solugdes toda & Area da face oOptice da
cubeta foi iluminada pelo feixe divergente de radiacfo proveniente
da fibra. Desta forma apés e} atingimento do estado
fotoestaciondrio pode-se considerar gue todo o volume das solugles
foi irradiado igualmente, eliminando-se assim a possibilidade de
difus&oc do corante de &reas néo irradiadas para 4reas irradiadas
durante a isomerizagdo térmica. De forma semelhante, nos Tfilimes
poliméricos a &rea de irradiac¢dc € muito superior a4 4&rea de
amostragem do feixe de leitura do espectrofotdmetro (Fig. 10 C).
Desta forma pode-se considerar gque na escala de fempo dos
experimentos cinéticos ndo ocorre difusfo de moléculas de corante
de areas nfo irradiadas para a Area de amostragem do feixe de
leitura.

Para evitar ocorréncia de fotecisomerizaclo induzida pelo
feixe de amostragem do instrumente durante os pericdos de
termostatizacio das amostras e durante o acompanhamento das

isomerizacBes térmicas, foi adaptado um obturador manual no feixe
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de amostragem {Fig. 9)., No acompanhamento das isomerizagles
térmicas este obturedor 86 foi aberte durante os pericdos de
registro dos espectros (2 8 s)}. Nestas condigles e devido & sua
baixa intensidade, foi possivel constatar gque o© feixe de

amostragem nfo afetsa os acompanhamentos cinéticos,

3.2.2. Procedimento para regisiro dos espectros em fung8oc do

tempo.,

Antes de iniciar as cinéticas de isomerizacgdo, as amostras
(solugbes e filmes) foram mantidas no escuro por pelo menos 13
horas para assegurar ¢ atingimento de um estado de equilibric na
interconvers8o enitre os isbmerces cis e trans.

Para & introduc8c das amostras no instrumento a iluminacgio
da sals foi desligada. Antes de iniciar os experimentos as
amostras foram deixadas uma hora no interior do instrumento para a
termostatizacéo.

A faixa de registro do espectro foi selecionada para
focalizar as principais bandas de absor¢do dos corantes, gue foram
monitoradas durante as cinéticas. Estas faixas foram de 40 nm para
o DAB e de 30 nm para o Hg{HDz)Z, A velocidade de registro dos
espectros foi de 400 nm/min. Nesta velocidade os tempos de
registro dos espectros variam de 6 a 8 s. A Fig. 13 mostra as
variacdes espectrais registradas no acompanhamento das <c¢inéticas
de isomerizacBo térmica do DAB e do Bg{HDz)z em fiimes
poliméricos.

O espectrofotbmetro registra também os valores de abscrgéo
nos pontos méximos das bandas monitoradas. Estes valores foram os
utilizados nos céllculos das constantes de velocidade de

isomerizacio.
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Para registrar as salteracgdes especirais resultantes das
fotoisomer i zacldes, ¢ obturador do feixe de amostragem foi mantido
aberto. O obturador do feixze de excitagc8oc € entdc aberto e ac
mesmo tempo o0 cronfmetro é acionado. Apds o periodo de irradiacio
desejado, < obturador é fechado e ac mesmo tempe inicia-se o
registro do espectro, zerando-se o crondmetro. Apbs os 6 & 7 s,
necessdrics para registrar o especiro, o cobturador do feixe de
excitacio € novamente aberto para mais um periodo de irradiacio
seguido do regisiro do espectro. Assim se procede sucessivamente,
aumentando—se gradualmente os periodos de irradiacgéo.

Apés o© Ultimo pericdo de irradiaclBo inicia-se o0 processo de
acompanhamento da isomerizacfo térmica., Neste processo a fonte de
excitacio € desligada e o obturador do feixe de amostragem &
fechado. Este obiturador sé & entdc aberto para o registro dos
especiros apds intervalos de tempo crescentes ¢ pré-determinados.

Devideo & répida isomerizagBo térmica dos corantes em
solugéo, nioc foi possivel acompanhar as cinéticas de
fotoisomerizagdo nestes casos, pois a reacdo térmica que ocorre
durante os periodos de registro dos espectros € significativa,
impossibilitando o cédlculo das constantes de velocidade. Assim,
todas as solugbes foram irradiadas até o atingimento do estado
fotoestacionérioc apds 0o gual apenas as iscmerizagdes térmicas
foram acompanhadas.

Por outro lado as velocidades de isomerizac8oc térmica nas
matrizes s&lidas s8c muito menores. Desta forma o erro no cé&l-
culo das constantes de velocidade de fotoisomerizagd3o nestas
matrizes pode ser considerado insignificante para as escalas de
tempo dos experimentos, permitinde o acompanhamento tanito da

fotoisomerizacdo como da isomerizag8o térmica.
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Figura 13. Alterag¢Bes espectrais resultantes da isomerizacio
térmica do DAB (A} e do Hg(HDz)2 (B} dispersos em filmes de PS.
Velocidade de corrida do espectro = 400 nm/min; constante de tempo

= 0,3 s5; fenda = 1,0 nm. Temperatura = 27 °c.
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3.4, Tratamento térmico dos {ilmes.

Os filmes de PS e PMMA foram submetidos a tratamenios
térmicos de "gquenching” (témpera) e Tannealing" (recozimento).
Pars o itratamento de "guenching” os filmes foram <c¢olocados entre
duas l&minas de vidro embrulhadas em papel aiﬁmiﬂio para protecdo
contra a luz e mergulhadas em um banho de areia aguecido sobre uma
chapa elétrica. Neste banho foi localizada wuma altura para o
posicionamento da amostira na gual a temperatura nio ultrapassasse
120 °C. sobre a amostra foi colocado um termémetro de mercdrio
em contatce direto com o envelope de papel aluminio.

Nas condigles experimentais utilizadas a velocidade de
aguecimento da amostra apés a sua introdug¢8o no banho foi de
~ 12 chmin. Apds atingir 120 OC as amosiras foram mantidas nesta
temperatura por 15 min e em seguida foram mergulhadas em
nitrogénio liguido.

Para © tratamento de "annealing” as amostras., acondicionadas
também entre 1&minas de vidro, foram colocadas em um dessecador
com atmosfera de nitrogénio a pressdo reduzida (130 m Torr)
gue foi deixado na estufa a 80 a 85 °c por um periodo de 122
horas.

Ap6és os tratamentos de ‘"guenching” e Tannealing", 08
espectros no UV-Visivel dos filmes contendo DAB e Hg(HDz)2 se
mostraram inalterados, indicando &a auséncia de reagles de
decomposicio térmica dos corantes ou dos polimeros resultantes do

aguecimento nas condi¢les descritas acima.
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111. RESULTADOS E DISCUSSAD

1. EFEITO DO SOLVENTE SOBRE O ESPECTRO ELETRONICO DE ABSCRCAC DO
DAB

Para compreender melhor as interacdes entre a8 molécula do
DABR e as matrizes poliméricas o espectro eletrdnico de absorcio do
DAB foi obtido inicialmente em vérios sclivenles e analisado de
acordo com &5 teorias clédssicas sobre o efeito do solvente
{Bayliss e McRae, 1%54; Jaffé e Orchin, 1985; Lees e Burawoy,
1963). A Fig. 14 mostra o espectro de abscorgdo do DAB em cinco
solventes. Estes solventes foram escolhidos como representantes de
um conjunto de catorze solventes utilizados neste trabalho e
apresentados na Tab.2. Os espectiros da Fig.14 s8¢0 gualitativamente
similares aos especiros dos isOmeros trans de ouircs derivados do
szobenzeno. A principal banda de absorg8c corresponde &8 transigéo
T a* da ligac8io N = N e ocorre na fTaixa de 385 a 440 nm. A banda
em ~ 272 nm corresponde & transig8o m - n‘“E dos anéis fenila e
a transi¢@o n -~ ﬂ* ocorre préxima a 450 nm e se encontra
fortemente sobreposta pela transigdo m - H* do grupo N = N.

Os espectros da Fig. 14 diferem apenas em relagdo & posigdo
e intensidade da principal! banda de absorg8o. Esta diferencga
envolve principalmentie um deslocamento da banda w7 - n*whn1
para comprimentos de onda maiores com o aumento da polaridade do
solvente. Pode-se verificar na Fig. 14 e na Tab. 2 gue nos
solventes nd8o hidroxilados a banda = - ﬁ*mhxi se situa na
faixa de 383 a 410 nm, enguanto que nos solventes hidroxilados
esta banda sofre uma reduc8c de intensidade e se des loca
consideravelmente para o vermelho. Observa-se também gue nos
solventes hidroxilados & banda m - ﬂﬂum@ passa a apresentar um
segundo componente de menor energia gue aparece como um ombro nos

espectros em metanol, etancl, e 4Agua/etancl e como uma banda
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Figura 14. Espectros eletrénicos de absorc¢do do DAB em solventes.
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dominante no espectro em é#gua pura. Este efeito indica ]
aparecimentoc de uma nova espécie nestas solugles e jé& fol relatado
por Brode et. al. {1952, 1955} como uma aglo do solvente no sitio
mais reativo da molécula do DAB; o grupo N = N. Esta agdc ¢
considerada como © resuitaéo da formacdo de uma ponte de
hidrogénio enire ¢ nitrogéﬁié /2 do grupo szo e os solventes
hidroxilados (Sawicki, 1957; Reeves et. al., 1973; de Oliveira
e Atvars, 1990-A; Scaiano et. al., 1991}.

spesar dos nitrogénios do gupo azo serem fracamente Dbésicos
o nitrogénio {3 do DAB possui wuma basicidade moderada devido a

distribuic8o da carga positiva entre as duas formas de resonéncia

/FHB
{ ““->=N +

\
A S B CHS

abaixo
CH
3

H]

A presenga no DAB de um substituinte na posig¢8c para,
possuindo um par de eletrons livres (MN(CHakP e portanto capaz de
estabelecer uma estrutura de ressonfdncia com o© grupo N = N,
é essencial para a formac¢do de uma espécie associada por ponte de
hidrogénio nos solventes hidroxilados. A consequéncia da presenca
deste substituinte ¢é o© aumento da basicidade do 4tomo de
nitrogénic que estd mais distante do anel Dbenzénico substituido
através da contribuicfo do sistema zwiteridnico de resonéncia B.
Esta consideracdo permite sugerir gque & espécie associada ﬁcr
ponte de hidrogénio nos solventes hidroxilados se forma de acordo

com a equagcdo:

o
VAN
R

/CHB ' /CHa
@—N = NQN + R~OH meoce - N O:N
= \ ' =\
CH | CHa

A 3 B

ST
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Desta forma a2 banda gue aparece como um ombro na regido de
menor energia nos espectros do DAB em metanol, gtanol e
dguafetanol pode ser atribuida 34 presenca da espécie soivatada de
acordo com o© equilibrio acima. A definic8oc deste ombro como uma
banda dominante no especiro 4o DAB em &gua pura indica gue neste
caso o egui librio acima se encontra desliocado na direg8c da
espécie hidratada. A formacdoc de hidratos em derivados do
azobenzeno gue possuem substituintes doadores de eletrons na
posicdo para € um fendmeno geral j& observado anteriormente na
presenca de alcoois. EvidéEncias indiretas em favor desta hipétese
380 disponniveis em vArias referéncias (Brode et. al., 1955
Elenius, 1962). A possibilidade de isomerizaclo como a <causa do
apareciment o da banda de menor energia pode ser descartada por
comparacgio d4os espectros de absorcio da Fig. 14 com o©s espéctros
obtidos por fotoisomerizacdo {veja ftem seguinte).

Os espectros do DAB em n-alcanos ({(n-pentano, n~-hexano,
n-heptano,e nujol) sioc mais semelhantes aos espectiros obtidos em
fase gasosa {(Elenjus, 1962), indicando uma intera¢8o muito Tfraca
das moléculas do solvente com o grupo N = N nestes c¢asos. A
comparagio destes espectros com o0s obtidos em ouiros solventes néo
hidroxilados (dioxano, tolueno, diclorometano e acetato de etila)
mostra um deslocamento da banda m - H*QtNh para o vermelho com O
asumento da pelaridade do solvente {Tab. 2). Nestes solventes as
alteragdes espectrais se devem &s interaglSes dipolares entre as
moléculas do DAB e do solvente sendo gue guanto maior a
intensidade dessas interag¢des maior € o deslocamento espectiral
observado.

0 des locamento da banda 7 - n*mmw} rara o vermelho pode ser
explicado com base na teoria eletrostdtica (Jaffé e Orchin, 1965).
Sabe-se gue o estado ﬂ* recebe contribuicles predominantes de
estruturas de ressonféncia polares e é consequentemente mais polar

4o gue o© estado fundamental. Estas estruturas polares s80
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Tabela 2. Relacg8o enire as constantes de velocidade de
isomerizac8o térmica e o deslocamento espectral do DAB

em solwucg8c com constantes fisicas dos solventes.

Sclvente K ta 30°¢) - nﬁn:m n i
(min %) {nm} {cP) {D)
Agua * 417/450 4,798 1,7
Aguajetancl * 4177450 2,81 —
TEG * 417 37,8 -
cH_Cl_ % 410 0,865 1,46
Metanol % 4067440 (3,544 1,70
Etanol * 406/440 1,003 1,69
Ac. Etila 1,96 405 0,455 1,78
n-pentano 1,74 385/395 0,240 0
n-hexano 1,35 385/39¢6 0,33 0
n-heptano 9,72 . 10 " 387/398 0,41 0
Tolueno g,12 . 10~ " 408 0,59 0,45
n-butanol 2,73 . 10" ° 405 2,94 1,85
Dioxano 1,04 . 10 407 1,26 0
Nujol 4,7 . 10°% - 390/402 - -

{*) processos répidos

K = congtantie de velocidade de primeirc ordem
n = viscosidade (Wesi, 1078}
4 = momento de dipole (Westi,ip7e)

TEG = Trietilenoglicel
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estabilizadas pels polaridade do solvente. Assim, os solventes
polares facilitam a excitacgde, abaixando a energia do estade
eletrdénico excitado mais polar e em conseguéncia provocam um
deslocamento da transig8o m - R*para o vermelho em comparacéo com
os solventes nB8o polares. No casc dos solventes hidroxilados
pode-se considerar gue a ligacfo de hidrogénio persiste tanto no
estado fundamental como no estado excitado e esta interacBo, gue €
mais intensa gue as interagbes dipolares, leva a um deslocamento
mals pronunciado para o vermelho.

Apesar do efeito do solvente sobre a banda correspondente &
transigdo n - H* nio poder ser observado devido a essa banda se
encontrar fortemente sobreposta & banda # “nﬁwzﬁﬁ sabe~-se que A
formagdoc de uma ponie de hidrogénio entre o par de eletrons livres
do nitrogénio 2 do grupo azo & & hidroxila do solvente abaixa a
energia d¢ orbital n de uma guantidade aproximadamente igual &
energia da ligagdo de hidrogénio, levando assim a um deslocamento

da banda correspondente a essa transic¢8o para o azul (Brealey e

kasha, 1955).

3. EFEITO DO SOLVENTE SOBRE O FOTOCROMISMO DO DAB.

Em vista do efeito marcante do sclvente sobre o espectiro do
DAB, foram realizados estudos do fotgcromismo do DAB em soligdes
diluidas com o objetivo de reunir dados fundamentais para a
interpretacic d¢ Tfotocromismoe deste composto em matrizes
poliméricas.

A Fig.15 mostra as alterac¢lBes espectrais resultantes da
isomerizagd8o térmica do DAB em solug8c de nujo!l apbés a irradiacio
da soluc¢8o. A curva superior correponde aoc espectro antes da
irradiac8o e representa 100% do isbmero trans. Conforme a solucdo

é irradiada & intensidade da banda de absorg8o em =~ 402 nm

30



ABS

0782

0.594

04086

0218

0.030 1 i i i i | i i :
250.0 300.0 3500 4000 4500 500.0

A{nm}

Figura 15. Altera¢des espectrais do DAB em nujol (0,02 % em massa)
resultantes da isomerizacgdo térmica apés & irradiacdo com luz

visivel. Temp. = 30 °c.

decresce enguanio que a absorc¢8o em ~ 360 nm devido & transicéo
* a .
1 - 7 N=N) do isbmeroc «cis aumenta. Por estar sobreposta pela

* o~ * . —
banda larga da transigdoc T - 11 =Ny, & banda da transicdo

#*
n - 7 (N=N) s6 se sobresai apés um periodo extenso de irradiacéo,
uma vez gue essa banda € mais intensa no isfémero c¢is. O ponto
isosbéstico esperado para uma isomerizagfo simples ocorre nesse

caso em 358 nm.
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As catorze solucBes de DAB foram irradiadas nas mesmas
condigdes experimentais wutilizando-se a montagem da Fig. 9.
Verificou-se gue o comportamento fotocromdtico do DAB depende
fortemente do solvente utilizado: soclug¢des em solventes polares e
formadores de pontes de hidrogénic n8o apresentam alteracgses
detectéveis no espectro apds a irradiacBo, enguantoc solugles em
solventes apolares e em solventes polares de mais alte viscosidade
s8o fortemente fotocrométicas.

spesar do isdBmero cis do DAB n#o ter side detectado nos
solventes polares e hidroxilados sabe-se que outros azocoranties
apresentam fotocromismo em solugdes de etanol {Bortolus e Monti,
1979). Desta forma € provédvel que nos sclventes polares e
hidroxilados as barreiras para a isomerizaglo titérmica cis-trans
sejam muito baixas e as velocidades de isomerizagéo térmica muito
altas para serem detectadas pela técnica empregada neste
trabalho. [Esses casos s8o0 citados na Tab. 2 como "processos
répidos". Esta hip6tese poderia ser confirmada através da técnica
de espectroscopia resolvida no tempo empregando-se por exemplo,
pulsos de laser da ordem de nanosegundos como fonte de irradiacéo
{Sung et, al., 1984).
Mesmo no solvente onde a velocidade de isomerizacg8o térmica é mais
baixa, © processo € ainda muito répido para permitir o
acompanhamento da cinética de fotoisomerizagdo através da montagem
da Fig. 9. Desta forma apenas as cinéticas de isomerizagio térmica

das solucgBes fotocromdticas puderam ser acompanhadas .

Se 8 reacfo de isomerizacHo da sonda for representada por

foloisomerizacdo

T  isom.térmicea C

as variag8es exponenciais das concentragfes dos isbmeros <c¢is e

trans com © tempo ({cis}i e [trans}i, respectivamente) podem  ser
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esoritas como

{cis}1 = {cis}a e K! {25}

[trans] = [eis] - [cis] e Xt {26)

onde {cis] &€ & concentracio inicial do i=dmerc c¢is, k €& a
&oF
constante de velocidade das reacdes e t € o tempo. Pode-se

demonsirar gue

[trans] o A e fcisl o (A - A ) {27)
o o < jo:3] &

: i - 28
enguanto {%rans}i of At e {QIS}t £ {Am A{) {28}

ent8o para as reac¢les de fotoisomerizac8o de primeira ordem

[trans] A
i t

In [trans]g - in A = -kt {29)

o

enquanto gue para as reacles de isomerizacgfo térmica de primeira

ordem pode—se demonstrar gue

{cis]L Am - At
HW = in ry Sy = - ki (30)
O e & o

onde Ab At e A s#o as absorbi@ncias da banda correspondente a
b1 kl
transigido ¥ - ﬁiwhx> do isfmero trans {monitorada durante a
cinética) nos tempos zero, t e apés a converséo térmica completa,
respectivamente.
As c¢cinéticas de isomerizaglo térmica do DAB foram
acompanhadas em todas as solugBes fotocrométicas determinando-se

as constantes de velocidade deste processo. Nas solugfes diluidas

dos solventes n#o hidroxilados os gréficos de In {Am— At[Am_ A
L
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versus tempo forpecem linhas retas {(Fig. 16}, mostrando gue Aas
reacdes obedecem a cinéticas de primeira ordem de forma ané&loga ao
que se observa no caso de outros composios fotocrométicos em
solugdo (Yu et. al., 1988-A; 1988-B; Kryszewski, et. al., 1980).
0Os valores de k para as reagbes de isomerizacéo

térmica foram obtidos & partir da Fig. 16 utilizando-se o méiodo
dos guadrados minimos e es53t80 reunidos na Tab 2. Pode-se observar
gue os valores de k dependem fortemente do solvente e aumentam
acentuadamente nos solventes polares e hidroxilados. De acordo com
o efeito do solvente discutido anteriomente, pode-se considerar
que & passagem de um solvente apolar para um solvente polar
resulta em uma estabilizegdo preferencial do estado excitado do
isBmero trans e portanto em um asumenio da barreira de potencial
para a convers8o trans =+ cis no estade excitado, reduzindo
drasticamente a taxa de conversio ou mesmo impedindo a
fotoisomerizacioc nos solventes formadores de pontes de hidrogénio
{A estabiliza¢lo preferencial do isbdmero trans por interac8o com O
meio é auxiliada pelo fato da solvatacio do isBmero planar trans
ser mais efetiva do que a do isdmero distorcido cis (Gegiou et.
al., 1968)})).

Além do efeito de estabilizacBo, as interacgles dos
solventes polares e préticos com o© nitrogénio 3 do grupo azo
favorece a estrutura de rescnfincia B {descrita no item anterior)
na gqual ocorre uma migracgfio da ligac¢do dupla do grupo N = N para a
ligagio entre o nitrogénio ot e o anel benzénico. Nesta estrutura
pode-se esperar uma reducfo da barreira de energia para a rotacgdo
em torno da ligacdo N = N com uma consequente acelera¢do do
processo de isomerizacg8o térmica cis-trans. Este efeito pode ser
considerado como o responsével pelos processos réapidos observados
em Adgua e Alcoois da Tab. 2. Un efeito similar a este foi
verificado recentemente por 8Scaiano et. al. (1991) nos processos

fotocromdiicos do 1,3-difeniltriazeno e foi atribuido por estes
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autores & reducdo da barreira de rotag¢8co interna desta molécula
resultante da interacdo por pontes de hidrogénio entre oS
nitrogénios do grupo triaszeno e as hidroxilas dos solventes, num
processo classificado como "isomerizagfio térmica auxiliada pelo
solvente”.

Além do efeitoc das interacdes dipolares e por pontes de
hidrogénic com o solvente pode-se observar na Tab.Z gque &s
constantes de velocidade sumentam com & diminuig8o da viscosidade
do solvente conforme se vai de heptano para pentano e de dioxano a
nujol. Este efeito estd representado na Fig. 17 para uma série de
cinco solventes. Todos estes solventes s8¢ apolares ou  possuem
momentos de dipolo préximos de zero e conseguentemente a
estabilizagdc por interagfes dipolares € minima nesses €asos como
pode-se constatar pela posig8oc das Dbandas de absorgdo da
transigdo T - H*whﬂh Nesses casos a influgncia do solvente
sobre o© vwvalor de k pode ser relacionada & viscosidade do
solvente, como j& se observou anteriormente com outros corantes
fotocromaticos {Matejka e Dusek, 1981). |

Um efeito de orientacido pode ser considerado na comparagioc
das cinéticas de isomerizaclo térmica em trietilencglicol {TEG)
com as c¢inéticas em butanol. Estes dois solventes "s8o
hidroxilados, porém, enguanto no TEG o efeito de estabilizac8@o €
bastante pronunciadce {maximo de absorcio em 417 nmj}, © n-butanol
se comporta essencialmente como um n-alcano apolar (méximo de
absorg¢io em 405 nm). Além disso, as solugles em n-butanol s&o
fotocromdticas, enguanto na solucgdo de TEG a fotoisomerizacdo néo
pode ser detectada. Estes resultados sugerem um efeito de
orientacdo da cavidade destes solventes sobre a molécula de DAB
que favorece uma interac¢8Bo mais intensa entre as moléculas de DAB
e TEG (provavelmente com a formac¢do de pontes de hidrogénio},
enquanto que no n-butancl o deslocamento espectral indica a

auséneia de interacBes por pontes de hidrogénio entre o DAB € o©
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Figurs 17. Variagdo da constante de velocidade de isomerizacg8o
térmica do DAB com a viscosidade de soluglSes de solventes néo

hidroxilados apolares ¢ de baixa polaridade. {Temp. = 36° ).

solvente , sugerindo gue as hidroxilas do n-butanol se encontram
comprometidas preferencialmente por interacSes intermoleculares
entre as préprias moléculas do solvente.

A energia de ativac¢do obtida para a a reacfo de isomerizacgéo
térmica do DAB em tolueno € igual a 23,3 kcal/mol. Este valor foi
calculado através da andlise da dependéncia da constante de
velocidade da reacdo térmica com a temperatura na faixa de 24 a
37 “c. A Fig. 18 mostra as curvas cinéticas obtidas em funcdo da
temperatura, a partir da quais foram calculadas as <c¢onstantes de
velocidade da Tab. 3. A Fig 19 mostra o gradfico de Arrhenius
obtido a’paxtir dos dados da Tab. 3. O valor da energia de ativa-
¢do obtida para o DAB em tocluenoc € aproximadamente o© mesmo
encontrado em vAdrios outros trabalhos para o azobenzeno e outros
azocorantes {(Fischer e frei, 1957; Wildes et. al., 1971; Gavrielah

e Fischer, 1962; Dirr e Laurent, 1990).
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Tabela 3. Variac¢do da cte. de velocidade
de isomerizeaecgdo térmica do DAB em

solucZo de toluenoc com a temperatura.

Temp. {(°C) k ngmz min~*)
24 49,7
26 59,5
28 g1,1 \
30 11¢,5
37 195,0
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Figura 19. Gréafico de Arrhenius para a isomerizacio térmica do DAB

em soluc8o de toluenc 3,4 . 10m4 M.

2.1 MECANISMO DA ISOMERIZAGAO TERMICA DO DAB EM SOLUGAO

Como foi comentado na introdugf8o, o mecanismo de isomerizacgio
do azobenzeno e de seus derivados nio esté completamente
esclarecido. 0Os dois mecanismos considerados para & isomerizacgio
térmica s8oc o de rotag8o e o de invers#o, sendo gue o de rotagédo
em torno da ligacldo N = N envolve a ruptura da ligacdc i e o de
inversiio deixa a ligagdo nm intacta. Tem se considerado gque a Dbase
para se distinguir entre estes dois processos €é a natureza dos
estados de transicdo; o estado de transigBo para a rTotagBo €
fortemente dipolar e o de inversfdo ndo {(Yu et. al., 1988)}).

A dinteragdo especifica de interesse na solvatagdc dos
isBmeros ¢is e trans do DAB € naturalmente & exisiente entre os

dipolos resultantes dos dois pares‘de elétrons livres da ligacédo



H = N ¢ as moléculas de solvente. Quando se considera o estado de
transicio do mecanismo de rotacgdo {Fig. 5) pode-se verificar gque
estes dois dipolos s8oc mantidos durante todo o curso da rotag8o. A
magnitude da interaclo entre estes dois dipolos {em especial a do
dipolo do nitrogénioc f do grupo azo) e as moléculas do solvente no
estado de transicglo, deve portanto ser intermedidria entre a
existente no reagente e no produto. Por outro lado no mecanismo de
inversdo um dos pares de elétrons livres dos édtomos de nitrogénio
desaparece completamente no estado de transiclo {(ele & convertido
em um orbital p no dtomo de nitrogénio hibridizado em sp). Este
fato deve causar uma diminuigdo substancial da energia de
interacfo soluto-solvente no estado de transigioc (Haberfield et.
al., 1575} .

Como & estabilizaci8c do estado de transig8o leva & uma
diminuicio da barreira de energia para a isomerizacdo, o forte
efeito dos solventes polares e formadores de pontes de hidrogénio
na aceleracs8o da velocidade de isomerizagio térmica observado
neste trabalho, pode ser considerado como uma evidéncia em favor
do mecanismo rotacional, uma vez que 0 estado de transiclo deste
mecanismo & © mais estabilizado por interac8o com o solvente.

?Qd&“se considerar ainda gque as interacles mais fortes com
os solventes devem estabilizar as estruturas de ressondncia do DAB
com separagdo de carga e desta forma contribuem para o aumento da
forca de ligac¢do entre os nitrogénios do grupo azo € o0s carbonos
dos anéis, dificultando a hibridizac8c sp e as transformag¢des que
ocorrem nesta ligaclo durante a inversdoc, o gue aponta também para
uma maior probabilidade de que o mecanismo envolvido na isome-
rizacio térmica do DAB seja o de rotagdo, onde de forma contréria,
as contribuicBes das estruturas de rtesson&ncia dipolares levam a
uma reduc8o da forga de ligacfo entre os nitrogénics do grupoe &zo
reduzindo & barreira torcional para a rotacdo.

Estudos utilizando c¢ristais liquidos colestéricos CcOomo
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solvente, vevelaram gue ¢ ordenamento do solvente exerce uma
influéncia substancial no mecanismo da reaglc de isomerizac8o de
azocorantes , 0 gue reforgca & hipdtese de um mecanismo de rotacdo
fora do plano para a isomerizacg8o destes compostos (Weiss et. al.,
1878). No mecanismo de rotacdo fora do planc a exigéncia de um
volume livre minimo na vizinhangsa imediata da molécula do corante
& maior do que no mecanismo de inversdo planar. Além disso, guanio
menor a viscosidade do sclvente maior € a mobilidade de suas
moléculas e maiocr € a fregquéneia de geracdo de volumes livres que
permitem a isomerizacfo. Portanto a sensibilidade da velocidade de
isomerizag8co do DAB & viscosidade do sclvente observada no
presente trabalho, pode também ser considerada como uma evidéncia
em favor do mecanismo rotacional de forma semelhante -
sensibilidade observada por Weiss em relac8o a0 ordenamento de

critais liguidos,
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3. EFEITO DA MATRIZ POLIMERICA SOBRE O ESPECTRO ELETRONICO DO DAB

A Fig. 20 mostra os espectros no UV-Visivel do DAB em varias
matrizes poliméricas. As posig¢Bes dos méximos da principal banda
de absorgBo do DAB (; - HﬁﬁhNﬁ) em cadas uma das matrizes estdo
apresentadas na Tab. 4. Pode-se observar nesta tabela gue o méximo
da banda n - ﬁﬁwmw>ecerre em 409 nm na matriz de PS e se desloca
para o vermelho {412 a 419 nm} com o aumento da polaridade da
matriz, conforme se passa de PMMA para PVAc, e PVA. Este efeito é
semelhante ao obtido em solu¢des gquando se passa de solventes
apolares para solventes polares e hidroxilados. O espectro obtido
em PS & muito semelhante s8c espectro obtido em tolueno, enguanto
gue © espectro obtido em PVA se assemeliha 8038 espectros obtidos
nos Alcoois e em &gua. De forma andloga ao que foi discutido
anteriormente, estes efeitos indicam uma ac¢dc das matrizes
poliméricas sobre o nitrogénio {3 do grupo N = N do DAB levando =&
um deslocamente da banda da {ransigio n —ﬁﬂNﬂﬂ para o vermelho
nas matrizes polares e na matriz hidroxilada (Ciardelli et. al.,
1984).

Pode—-se observar também na Fig. 20 que o deslocamento mais
pronunciado para o vermelho ocorre na \m&triz de PVA (mdximo em
419 nm). Além dissc, observa-se que a principal banda de absorgéo
nesta matriz possui um ombro na rtegifo de menor energia (~ 450 nm)
indicando, como no caso dos solventes hidroxilados, & existé€ncia
de uma frac8oc de moléculas do DAB ligadas as moléculas do polimeroc
por pontes de hidrogénio, o0 que pode ser esperado em fun¢doc da
alta concentracio de hidroxilas neste polimero. Este efeito ¢€
acompanhado na matriz de PVA por uma reducdo dréstica da
intensidade da banda de absorcdoc do grupo azo em relagdo &
intensidade da banda de absorg@o dos grupos fenila { que ocorre
em 217 nm) indicando uma interac8o mais especifica do DAB com esta

matriz {van Curp et al., 1988).
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Figura 20. Espectros eletrbOnicos de absorg¢dc do DAB em diferentes
matrizes poliméricas. Concentrac¢fo do corante nas matrizes: 0,02 %

em massa. T = 30 OC.
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Tabela 4, Efeito da matriz polimérica sobre

o espectro eletrénico de abscrg¢8o do DAB

Posiglo da banda

Matriz polimérica #
1o~ 1 (w=wy {nm)

FS 409
PMMA 412
PVAcC 414
PVA 415/45¢0

4. EFEITO DA MATRIZ POLIMERICA SOBRE O FOTOCROMISMO DO DAB

A Fig. 21 mostra as curvas cinéticas de primeira ordem
obtidas para a isomerizacBo0 térmica 4o DAB em Tilmes de PS, PMMA,
PVAc e PVA. Estas cinéticas foram realizadas imediatamente apés a
prepatacdo e secagem dos filmes. Dois aspectos importantes se
ressaltam mna observagio desta figura. Em primeiro lugar
verifica-se gque todas as curvas se desviam do comportamento linear
previsto para uma cinética de primeira ordem monoexponencial. Este
resultado estd em contraste com & curvas lineares obtidas para a
isomerizacHo térmica do DAB em solventes, mas € similar s&os
resultados obtidos em vaArios cutros trabalhos gue mostram gue em
geral os efeitos de matrizes sélidas levam a desvios das reagdes
em relagdo as cinéticas de primeira ordem monoexponenciais e a uma
diminuicdoc das velocidades de isomerizac8o em relacio as
velocidades cobservadas em solventes ligquidos (Kryszesky, et. al.,

18803 Sung et., al., 1983; Kumar e KNeckers, 19%89;)}
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Figura 21. Curvas cinéticas de primeira ordem para reacdo de
isomerizagdo térmica do DAB em diferentes matrizes poliméricas

a 30 “c.

vVarios autores tem verificado que as cinéticas de
isomerizacic de moléculas fotocromdticas ligadas gquimicamente ou
dispersas em matrizes polimérica sélidas sdo caracterizadas por
pelo menos duas constantes de velocidade: uma constante associada
2 um processo rédpido que é semelhante aos processos observados em
soluclo e uma constante associada a um processo lento (kryszeski,
et, al., 1980; Sung et.al., 1981, 1983; Victor e Torkelson, 1987
Yu et. 8l., 1988, Uznanski, et. al., 1990 de Oliveira e Atvars,

1990~-C}, Considerando-se gue ©S Dprocessos de isomerizacgio
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requerem um volume livre critico na vizinhanga imedita da sonda,
pode-se sugerir gque a fragdo o do processo r1éapido na curva
cinética & proporcional ac ntGmerce de regides onde o0s volumes
livres localizados s8c maiores do gue ¢ tamanho critico necessério
para a isomerizagdo das sondas moleculares, enquantoc que a fracéo
lenta {1-x} & proporcional ao ndmero de regifes onde os volumes
iivres s8c insuficientes para permitir gue & isomerizagdo ocorra
na mesma escala de tempo dos processos rédpidos. Esta hipltese €
reforcada pela observagio de cinéticas de primeira ordem simples
acima de Tg, onde os volumes livres necessdrios para permitir a
isomerizacdo da sonda s8c gerados de forma homogénea em todo o
volume da matriz devido aos movimentos de segmentos de cadeia
associados com a Tg. Nas matrizes vitreas por outro lado, pode—-se
considerar gue ©0s processos de isomerizac8o oCcorrem em  uma
distribuigcdo fixa de volumes livres ne escala de tempo do
experimento, originando os desvios observados.

Logicamente a combinag¢8o de um processo répido com um
processo lento € uma aproximacdo para a situacdoco real de uma
distribuviclo de volumes livres na matriz, que a rigor deve
originar uma distribuicio de constantes de velocidade. Porém com o
objetivo de simplificar a andlise destes resultados; as cinéticas
de primeira ordem das reac¢Bes de isomerizaclo térmica que se
desviam da linearidade podem sSer analisadas comoe um pProcesso

bifdsico de acordo com a eguagdo

Ay — At

® ket
= a ¢ + {1-o)e (31)
Ax — Ao

onde k1 e kz sido as constantes de velocidade dos processos rApido
e lento respectivamente, sendo gue o, ki e k2 podem ser estimados

graficamente (Yu et al.,1988}.
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A Tab. 5 reune os valores de ki € kz «calculados pars cadsa
uma das curwvas da Fig. 2i. Como os valores de o dependem da
extensfc da fotoisomerizacio e os periodos de irradiac8oc das
amostras da Fig. 21 ndo s8c os mesmos, o5 valores da oo nfdo foram
calculados mestes casos. Pode—-se observar nesta tabela gue mesmo a
constante de velocidade mais elevada obtida nas matrizes

poliméricas s6lidas €& cerca de cem Vezes mencr Que a mMmenor

Tabela 5. Constantes de velocidade de isomerizacio

tévmica do DAR em matrizes poliméricas a 30 “c

Matriz polimérica ks {min %) kz {(min )
PS 1,5 . 10°° 3,2 . 107°
PMMA 1,1 . 107 5,2 . 10 °
PVAC 1,0 . 10°° 2,9 . 10 °

u.z —
PVA 1,9 . 10 8,3 . 10 °

constante de Vélocidade que pode ser determinada em solventes
polares {1, 956 min'd).

0 segundo aspecto gque se destaca na Fig. 21 € o grande
aumento na velocidade de isomerizaclo térmica induzido pela matriz
de PVA em relacdo as velocidades observadas nas matrizes de PVAc,
PS e PMMA. Este efeito é similar ao aumentc de velocidade
produzido pelos solventes hidroxilados, discutido no item anterior
e pode ser atribuido principalmente & estabilizacdo do estado
excitado do isbmero trans do DAB por formagdo de pontes de

hidrogénio e por interagbes dipolares com as hidroxilas do PVA,
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como evidenciam os deslocamentos espectrais do DAB observados
nesta matriz. As pequenas diferencas observadas entre as matrizes
de PVAc, PS e PMMA, indicam que os efeitos de estabilizacgéo
obtidos nestas matrizes néc s#o muito diferentes, o que pode ser

constatade pelos deslocamentos espectrais observadoes nestes casos.

5. SONDAGEM FOTOCROMATICA DO ENVELHECIMENTO FISICO DE MATRIZES DE

PS E PHMMA.

O resfriamento de um polimero amorfo partindo-se de sus
temperatura de fusfo, produz um aumento acentuado de sua
viscosidade e de seu médulo de elasticidade conforme a temperatura
se& aproxima da Tg . Préximo da Tg » as moléculas do
polimero necessitam de tempos relativamente curtos para atingir a
sua conformacio e grau de empacotamento de equilibrio. Conforme a
temperatura é reduzida abaixo da Ty, as moléculas sdo "congeladas”
em um estado fora do equilibrio caracterizado termodinamicamente
por uma energia € um volume maiores do que os do estado de
equilibrio & mesma temperatura. Este excesso de volume é atribuide
4 diferenca entre o volume livre no estado vitreoc & ¢ volume livre
no estado de equilibrio (Royal et. al., 1992).

Apesar dos movimentos moleculares de rotagdo e translagloc no
estade vitreo serem muito Menores em relacgdo a regifo
viscoeldstica logo acima de Tg, as macromoléculas do polimero
vitreo continuam sofrendo rearranjos conformacionais e um saumento
do grau de empacotamento (densificagéo]}. Este fenfmeno é
usualmente estudade em funcdo do tempo de "annealing” &
temperatura constante {(abaixo de Tg) e € chamado de envelhecimento
fisico. Além da densificag8o, as propriedades mecé@nicas do
polimero também mudam com o envelhecimento fisico: o material se

torna mais rigido e quebradigo; diminuem a resisténcia ao impacto,
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a energia de fratura, a elasticidade ¢ a ductibilidade.

A pesquisa nesta 4drea esté dirigida tanto aos aspectos
experimentais {(Sung et. al., 1981; Royal et. al., 1992) como acs
aspéctos tedricos {Struik, 1978). Entre os estudos experimentais
sio realizadas medidas volumétricas, entalpimétricas, mec@nicas e
dielétricas. Porém as informacgBes obtidas por estas  técnicas s8o
de natureza macroscépica. Como ¢ envelhecimenice fisico esté
relacionado com o desaparecimento e a reducdo de volumes livres, €
de grande interesse a obtengdo de informagles a nivel microscdpico
gue possam ser relacionadas & distribuigfo de volumes livres dos
polimeros. Com este objetivo, 0 DAB e o© Hg(HDz)2 foram utilizados
como sondas fotocrométicas neste trabalho paras estudar o]
envelhecimento fisico em matrizes vitreas de PS e PMMA. Pars isso
foram analisadas as cinéticas de fotoisomerizag8o destas sondas
dispersas nas matrizes poliméricas.

As cinéticas de fotoiszsomerizacg8o do DAB e do Hg(fﬁDz)2 em
matrizes vitreaes podem ser realizadas em escalas de tempo de 2 a
30 vezes menores que a das cinéticas de isomerizag¢f8o térmica
destas sondas {(de Oliveira e Atvars, 1987, 1990 B), e assim sé&o
mais convenientes para o estudo do envelhecimento fisico, uma vez
que a ocorréncia deste fenémeno durante a realizagfo das medidas
pode acarretar erros significativos dependendo da matriz estudada
e da temperatura {Sung et. al., 1983). Com relacdc a esta técnica,
Sung et al. (1981) e Royal et al. (1992), mostraram que conforme o
envelhecimento fisico de polimercos vitreos ocorre, a fotoisomeri-
zag8o de sondas moleculares é progressivamente impedida,
refletindo o desaparecimento ou & diminuigdo do tamanho de volumes
livres acima de um certo tamanho critico, necessédrio para permitir
a mudanca de conformagdo interna das sondas.

Os filmes de PS e PMMA foram submetidos a um processo de
"quenching 7 de 120°C {= Tg + 10 °c para o PS e = Ty + 20 °c para

o PMMA) até a temperaiura do Nz ifquido, onde foram mantidos até a
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realizacBo das medidas espectroscépicas. Os dois polimeros foram
em seguida submetidos a um processo de "anpnealing” & 70 £ 5 °c
(= Tg -~ 40 “C para o PS e & Tg ~ 30 para o PMMA) por 122  Thoras,
Através deste procedimento, os dois polimeros foram submetidos a
exstamenie & mesma histéria térmica e as diferengas de temperatura
em relacdo & Ty durante o "annealing” s#o praticamente as mesmas.
Nestas condicBes, as diferencgas observadas por  sondagem
fotocromética entre o envelhecimento dos dois polimeros podem ser
atribuidas principalmente &s propriedades inerentes aos polimeros
{(mobilidade e redistribuicéo de volumes livres) do gque &s
diferencas nos tratamentos experimentais.

As Figs. 22 e 23 mostram os efeitos do "ennealing” e do
"quenching” das matrizes de PS e PMMA sobre as curvas cinéticas de
primeira ordem das reacles de fotoisomerizacB8c em relagfo Aas
curvas obtidas logo apbés a preparag8o e secagem. dos filmes. O
primeiro aspecto que se ressalta nestas figuras ¢ o de gue todas
as curvas se desviam do comportamento linear de primeira ordem,
apresentando um trecho associado a uma reaco relativamente rédpida
seguida de um trecho associado a uma reac¢8o lenta. Como no caso
das isomerizagdes térmicas em polimeros vitreos, este

comportamento tem sido modelado de forma simplificada como & soma

de duas exponenciais. A equagfdo correspondente a este modelo é

Ay
= o e"ku + (1~m}e"

Ao {32}

que & andloga & eq. 31 Nesta equagéo ki €& a constante de
velocidade associada com o trecho rédpido da curva e € interpretads
como sendo sendo equivalente 38 constante de velocidade simples

encontrada em solucBes diluidas, enguanto gque kz € a constante
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associada a0 trecho lento da curva e € atribuida & mobilidades ou
volumes livres menores na matriz vitrea.

A Tab. & reune 0s valores de ks & kz correspondentes a cada
uma das curvas das Figs. 22 e 23 (os valores de ¢ ndo foram
caleulados nestes casos pela mesme razf8o spresentads no {tem 3).
Nestes resultados pode-se pbservar vArias caracteristicas
importantes. Em primeiro lugay, verifice-se gue em todos 08 Casos
o “guenching” dos polimeros leva 8 um aumento scentuado das
velocidades de isomerizaglc associadas com as fracBes de moléculas
gue isomerizam mais rapidamente {(valores de ki), enguanto gue a3
fracBes de moléculas gue isomerizam mais lentamente (valores de
kz), s8c menos afetadas em relag8oc &s velocidades iniciais de
isomerizacic. Este resultado indica gue © guenching leva & um
sumentoc predominante dos volumes livres de maior dimensdo,
afetando em menor extensfo os volumes livres menores, nos guais as
velocidades de isomerizac8o das sondas s8o também menores.

Em segundo lugar, verifica-se gque o© “annealing”, apés o
"gquenching” das amostras,leva & uma diminuigfo das velocidades de
isomerizacdo associadas com as frag¢les de moléculas gue iscomerizam
mais rdpido (ki1), enquanto que as fragdes de moléculas associadas
com kz apresentam uma alteragl8o peguena de velocidade em relacgéo
as velocidades observadas apds o “"quenching”. Este resultado
indica que o "annealing” das amostras por 122 horas provoca uma
redugfio predominante dos volumes livres de maior dimens8o nos
quais as sondas isomerizam mais rapidamente.

Estes resultados estdo em concordfincia com os resuitados o¢obtidos
por Victor e Torkelson (1986}, gque mostraram com o uso de sondas
fotocrométicas, que o "annealing” de amostras de PS a 60 °c¢
resulta em um decréscimo mais acentuado dos volumes livres

maiores. Verifica-se também nas Figs. 22 e 23 gue o T"annealing"”
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Tabela ©. Constantes de velocidade correspondentes aos
trechos rédpido (K:) e lento (Kz) das curvas cinéticas de

primeira ordem das Figs. 22 e 23

ke (107 °) PS PMMA
(min~ %)
DAB Hg(ﬁDz)z DAB ﬁg{HDz}z
inicial 3,8 9.53 4,0 6,37
"annealing” 9,3 0,86 4,2 0,43
"guenching” 13,3 0,65 9.4 0,58
kz (1077 PS PMMA
(min~ %)
DAB Hg(ﬁbz)z DAB ﬁg(ﬁﬁz}z
inicial 3.1 0,038 2.0 0,019
"anneal ing” 3.4 0,039 2,0 0,024
Yquenching” 4,7 0,046 1,5 0,020

amostrado tanto pelo DAB como pelo Hg(HDz)z, reduz drasticamente
as velocidades associadas a ki no PMMA fazendo com gue as CUTYAS
ap6s o annealing praticamente se sobreponham s curvas iniciais.
Este resultado indica que apds este tratamento térmico o PMMA se
encontra mais proximo de seu estado de equilibrioc termodinémico em
relacdo & conformacéo e & distribuicfo das cadeias no sélido,

Por outro lado na matriz de PS o “annealing” nas mesmas
condig¢Bes provoca uma reducBo significativamente menor nas
velocidades associadas a k¢ e a curva cinética obtida se encontra

ainda bastante afastada da curva inicial. Este resultado indica
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que & velocidade de envelhecimento do PS8 amostrade por estas duas
sondas € menor que a velocidade de envelhecimento do PMMA
submetido & mesma histdéria térmica e estéd em concordéncia com os
resultados obtidos por Royal et al. (1992}, que verificaram com o©
uso de véarias sondas fotocromética, gue a velocidade de
envelhecimento do PS a 50 °cC € sapenas ligeiramente superior
velocidade de envelhecimento & 258 ch enguanto gue © saumentoc na
temperatura de envelhecimento de 25 para 60 °C em PMMA produz um
auments acentuado da velocidade de envelhecimento deste polimero.

Verifica-se asinda nas Figs. 22 e 23 gue as curvas de
fotoisomerizacio do Hg{HDz)z nos dois polimeros desviam-se mais da
lineariade do gue as curvas de fotoisomerizacBo do DABR nas mesmas
condigles., Este resultado evidencia gque © Hg{HDz}a, por apresentar
um volume molecular de van der Waals maior gue o do DAB, é
influenciado em maior extensfo pela distrubuicdo de volumes livres
da matriz. Além disso, as velocidades de fotoisomerizag¢io do
ﬁg{ﬁﬁz)z nas duas matrizes poliméricas € muito menor do gque a
velocidade de fotoisomerizac8o do DAB nas mesmas condig¢des de
tratamento térmico {(de 10 a 14 vezes maior no PS e de 10 a 16
vezes maior no PMMA em relag8o aos valores de ki; de 81 a 102
vezes maior no PS5 e de 75 a 95 vezes maior no PMMA em relagio aos
valores de kz). Este resultado reflete as diferentes influéncias
das matrizes nas vreag¢des de fotoisomerizaclio em funcdo dos
diferentes volumes livres exigidos pelas sondas para que as
mudangas de geometria possam ocorrer.{de Oliveira e Atvars,
1991-A).

Foram obtidos termogramas por DSC das amostras de PS5 e PMMA
apés o "quenching” e ap6és o "annealing" nas mesmas condicgdes
descritas acima. Estes termogramas estdo apresentados na Fig. 24
para os filmes contendo DAB,.{(0Os termogramas dos filmes contendo
ﬁg(HI)z)2 sfHo qualitativamente idénticos);

Os termogramas apdés o "guenching” mostram uma mudanca de
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Iinha base tipica de transic¢des vitreo~elastdmerc. Os valores de
Tg calculados pelo método de intersec¢do de tangentes, comoe esté
indicado na Fig. 24, s#c iguais a 109 °c para © PS e a 92 ‘e para
o PMMA. Verifica-se que apés o "annealing” os termogramas passam a
apresentar um pico endotérmico préximo ao fim da transiclBo wvitrea
e gue este pico estéd ausente nos termogramas apés o “guenching”.
Este pico, que muitas vezes leva a uma atribuigfc incorreta da Ty
como sendo & fusdo do polimero, pode ser atribuido A& relaxac8o de
segmentos de cadeia cujo movimento estava impedido pela tenséo
conformacional da maetriz no estado vitreo {Panke e Wunderlich,
1974; Glans e Turmer, 1981; Aras e Richardson, 1989},

A eliminac8o do pico endotérmico apds o "gquenching” reflete
¢ aparecimento de sitios de volume livre suficientemente grandes
para permitir gque o8 movimentos moleculares dos segmentos de
cadeis do polimero ocorram de forma continua durante o aguecimento
da amostra {(Rappon et al., 1991). Este resultado estd de acérdo
com os resultados obtidos por sondagem fotocromdtica mostrados nas
Figs. 22 e 23 que também mostram o surgimento de volumes livres
maiores ap6s o "quenching"” dos polimeros, confirmando assim a
sensibilidade destas sondas fotocromdticas as variages na
distribuigdo de volumes livres resultantes do envelhecimento

fisico de polimeros vitreos.
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6.30NDAGEM FOTOCROMATICA DA DINAMICA CONFORMACIONAL DO PVAc

Com © objetivo de verificar se a dinfmica conformacional de
matrizes pocliméricas pode ser estudads através da sua infiudncia
sobre os processos fotocromdticos do DAB, foram acompanhadas as
cinéticas de isomerizaglo térmica desta sonda dispersa em matrizes
de PVAc de alto e baixo pesos moleculares (PVAc-A e PVAC-B} em
fungdo da temperaiura.

As reacles fotocromédticas foram analisadas numa faixa de
temperatura de 18 a 39 C}(;‘, gue envolve experimentos com OS5

polimercs nos estados viitreo e elastomérico.

6.1 DETERMINACAO DA Tg POR DSC

As Tgs do PVAc-A e do PVAc-B foram determinadas por DSC. Os
termogramas de cada um dos polimeros foram obtidos em duas
sequéncias de aquecimento {(figs. 25 e 26). As curvas A foram
obtidas a 10 aC/min ap6és o "annealing” das amostras & temperatura
ambiente por 7 dias. Para a obtengdo das curvas B as mesmas
amcstras foram resfriadas de 90 a - 30 °c a 30 oC/min
{"guenching™} e reaguecidas & mesma velocidade inicial.

De forma semelhante ao gue se observa nos DSCs do PS e do
PMMA, comentados anteriormente (fig.24), a primeira corrida apés o
"annealing"” apresenta um pico endotérmico que tem sua intensidade
bastante reduzida apés o© "quenching”, na segunda corrida. Da
mesma forma estes picos podem ser atribuidos & relaxacdo de
segmentos de cadeia gue se encontram sob tensdo no estado vitreo.
Esta tensdo € bastante reduzida ou praticamente eliminada apés o
"quenching” do polimero como consequéncia do surgimento de volumes

livres que permitem a movimentac¢do destes segmenios gue antes se

encontravam restritos.
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Os valores de Tg calculados a partir das duas curvas das
Figs. 25 e 26 estdo reunidos na Tabela 5. Os limites superiores e
inferiores de Tg foram determinados através do método de
interseccdo de tangentes, como estd representado nas Figs. 25 e
26. Os valores da tabela 5 s8o as médias aritméticas destes
limites. Estes valores concordam satisfatoriamente com os valores
de Tg citados na literatura para o PVAc: 28 a 339C {Brandrup o
Immergut, 1975; Tager, 1978; Ferry, 1580; Mathod, 1884} e pelo

fabricante: 30 °C {Aldrich Chem. CO.).

Tabela 51. Valores de Tg para o PVAc-A e PVAc-B

determinados por DSC a partir das curvas das Figs.

25 e 26
Ty (°C) Tg (°C)
Curva A Curva B
PVAC-A 31 32
PVAc-B 29 31

Embora a Tg de polimeros aumente com o aumento do peso
molecular em consequéncia da diminui¢io da fragio de volumes
livres associados a pontas de cadeia, a Ty em um polimero Com
cadeias de baixa flexibilidade cinética passa a apresentar um
valor constante a partir de massas moleculares de 1.200 a 40.000
{Tager, 1978). Assim as diferencas de 1 a 2 graus entre os valores
de Tg do PVAc-A ¢ do PVAc-B n8oc podem a principio ser atribuidas &
diferenca de pesos moleculares dos polimeros mas sim & incerteza
das determinac¢Oes experimentais que pode ser estimada em + 2 OC.
Aparentemente & presenca de 0,02% em massa de DAB nas matrizes de

PVAc n8o leva a uma redug¢do da Ty dos polimeros por efeito

plastificante detectdvel por DSC.
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5.2 EFEITO DA TEMPERATURA

A depend&ncia das reacbes de isomerizaclc térmica do DAB com
a temperatura nas matrizes de PVAC-A e PVAc-B esté apresentada nas
Figs. 27.A & 27.B para temperaturas variandc de 3 em 3 grsus de 18
a 39°C. Observa-se que ¢ aumento das velocidades de reacde com a
temperatura € bastante semeslhante nas duas mairizes de PVAc., Um
exame mais detalhado das curvas cinétices das Figs. 27.4 & Z27.B
pode ser feito nas Figs. 28 e 29 onde a&s curvas para ¢ PVAc-A e
PVAac-B foram plotadas separadamente pars cada tempefatura de
reag8oc,. Observa~se nestas figursas que nas temperaturas de 18 =a
27 °c hé um claro desvio das reaglfes em relagBo & cinéticae de
primeira ordem monoexponencial semelhante aos desvios observados
anteriormente nas matrizes vitreas de PS5, PMMA e PVA., Verifica-se
em segundo lugar gue estes desvieos diminuem com o© aumento da
temperatura sendo que a representacfo monoexponencial é atingida
a partir da curva a 30 °C nec PVAc-B e a partir de 33 °c no
PVAcC—A.

As transigles entre as cinéticas de primeira ordem
monoexponenciais e multiexponenciais' ocorrem em faixas de
temperarura de 27 a 30 °C no PVAc-B e 30 a 33 °C no PVAc-A. As
constantes de velocidade de primeira ordem c¢orrepondentes aos
trechos lineares. das Figs. 28 e 29 est8o apresentadas na Tab. 6.
A Fig. 30 mostra a variag8o das constantes de velocidade da Tab. 6
com a temperatura.

Um outro aspecto da mudanga de comportamento da sonda
fotocromAtica acima e abaixo da Ty das matrizes de PVAc pode ser
observada nos grédficos logaritmicos da constante de velocidade de
isomerizacg8oc térmica em funcBo do inverso da temperatura na

Fig. 31. Observa-se nesta figura um desvioc em relagfo ao comporta-

mento linear previsto pela eguac8o de Arrhenius, Verifica-se gue
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Figura 27.

isomerizag8co térmica do DAB disperso em matrizes de PVAC—-A

Curvas cinéticas

de

Tempo {mim)

primeira

de PVAc-B (B} #m fungdo da temperatura.
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Figura 28.Curvas cinéticas de primeira ordem das reagles de
isomerizagdo térmica do DAB disperso em matrizes de PVAc em funcéo
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temperatura nas matrizes de peso molecular alto (A) e baixo (B).
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TABELA 6 . Constantes de velocidade de isomerizagc3o térmica

do DAB em matrizes de PVAc em func3o da temperatura

Temperatura PVAC~§1 PVAc»Bi
“c X {(min *) kK {min )
18 1,08 . 10 ° 1,47 . 10°°
21 1,43 . 10 ° 1,81 . 10°°
24 2,01 . 10”° 2,55 . 10" °
27 2,098 . 10 ° 3,85 , 10°°

-3 -8
30 4.67 . 10 5,88 . 10
33 7,03 . 10°° 8,83 . 10 °
36 10,3 . 10°° 12,5 . 107 °
39 14,3 . 10°° 17,2 . 10°°

acima da Tg dos polimeros as curvas tendem a um comportamento
linear, enquanto gue abaixo da Tg as curvas se desviam da
linearidade, refletindo uma diminuicdo gradual das Eat amostradas
pela sonda. A variacdo dos valores de Eat pode ser analisada nos
dados da Tab. 7 que relaciona as Eai calculadas para intervalos de
temperatura de 3 °c ao longo da faixa de temperatura estudada.

A ocorréncia de cinéticas de primeira ordem monocexponenciais
apenas acima da Ty, associadas c¢om reac¢Bes fotocrométicas em
matrizes poliméricas, j4 foi observada anteriormente em outros
trabalhos {(Gardlund, 1968; kryszewski, 1980: Sandreczki e Brown,

1988; Rappon, 1961}
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Figura 30. Variag8o da constante de velocidade de primeira ordem
da reacdo de isometizagéo térmica do DABR em matrizes de PVACc-A

{A) e PVAc-B (B).

Para se interpretar os desvios observados nas matrizes de
PVac, pode—se considerar gue de uma forma geral a regorientacgio
interna de sondas fotocromdticas & contraposta pela barreira de
energia intramolecular para a mudanca de conformagdo e pela

resisténcia intermolecular de origem viscosa imposta pela matriz

{Bahar et al.,19%0)}. De fato com base em dados experimentais
{Vandendriessche et al., 1985) verifica-se que em uma matriz de
moléculas pequenas ou oligoméricas a Fat é igual 3 soma da (i) Eat
para as transic¢les rotaciconais intramoleculares da sonda e (idi)
Eat associada com a viscosidade do meio. Porém para sondas
dispersas em polimeros sélidos, a dependéncia da mobilidade da
sonda com a temperatura € uma caracteristica apenas da matriz onde
a sonda se encontra, isto €, a mobilidade da matriz polimérica é o

fator gue controla guase gue totalmente os movimentos da sonda.
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Figura 31. Gré&ficos de Arrhenius para as isomerizag¢BSes térmicas do

DAB em matrizes de PVAc-A {A) e de PVAc~B (B),.

A primeira descrigdo do acoplamento da mobilidade de sondas
com a mobilidade da matriz ¢é dada pelo modelo de difusioc de
defeitos de Glarum {(1960)}. Este modelo foi melhor explorade num
trabalho posterior de Anderson e Ulman (1967) gue considera que o
ambiente em torno de cada molécula sonda flutua com o tempo, sendo
gue estas flutuacgdes afetam de maneira critica as probabilidades
de orientacdo das moléculas sonda. As flutuac¢Bes do ambiente no
modelo de Anderson e Ulman estdo associadas com as flutuagBes de

volume livre.
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TABELA 7. Variacg8o da energia de ativacio do DAB
em matrizes de PVAc em funcio de intervalos de

temperatura de 3 graus

Intervalos de Eat . {kcal/mol) Eai . {kcal/mol}
temperatursa {GC) PVac-4 PVAC-B
i8 - 21 15,9 11,8
21 - 24 19,7 19,8
24 - 27 23,2 24,3
279 - 30 24,1 26.3
30 - 33 25.1 23.8
33 - 36 23.9 21.8
36 - 39 21.8 20.4
Mais recentemente Bahar et al. (1990) propuseram um novo

modelo para a investigacgfo das transicBes conformacionais internas
acopladas as flutuvacgdes de volume 1livre da matriz baseado no
modelo de Anderson. Este modelo considera a existéncia de dois
estados associados com o ambiente {ou matriz): um estado lento e
um estado rapido. Estes estados sf8o uma primeira aproximacdo da
situaclo mais realista de uma distribuigdo de volumes livres. Esta
aproximag8o entretanto se mostra conveniente para a andlise do
comportamento de sondas cuja reacio fotocromdtica ndoc ocorre a
menos que o ambiente forne¢a um volume livre suficientemente
grande para que 08 rearranjos geométricos da sonda possam ocorrer.
Esta pode ser considerada a situag¢do associada com a isomerizacdo
cis-trans do DAB como foi comentado anteriormente. Uma suposicéo

fundamental nesta teoria € a de que as transicdes conformacionais
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das moléculas sonda podem assumir diferentes velocidades
dependendo da natureza rtépida ou lenta da vizinhanca imediata da
matriz, enguanto gue as reorientagdbes ou flutuacdes de volume
livre da matriz ndo sfo afetadas pelo estado isomérico da sonda.

O modelo de Bahar considera que & vizinhanca imediata das
moléculas sonda flutua ao longo do tempoe originando um aumento ou
decréscimo temporal do volume livre. Esta flutuacdo de volume
livre ©por sua vVez modula as velocidades de rearranjo
intramolecular da sonda. Assim aoc invés de um modo de relaxacio
simples gue represente a isomerizac8o cis-irans, a relaxacdoc da
sonda passa a depender da soma de dois efeitos distintos: um
associado com a energia intramolecular e outro associado com as
fiutuacBes de volume livre.

Em uma matriz ré4pida, como por exemplc um solvente liguido,
a dependé&ncia da velocidade de isomerizacio passa a exibir a
contribuig8o aditiva do coeficiente de fric¢do médioc da matriz e
da barreira de potencial intramolecular., Em uma matriz lenta
porém, a restrigio viscosa da matriz & mobilidade da sonda € muito
elevada e este fator passa a governar a velocidade de isomerizacéo
da sonda, gue serd menor ou igual & velocidade de flutuacgio de
volumes livres da matriz. Este modelo explica a dependéncia com a
temperatura do tipo WLF observada nas reacbes de sondas
moleculares dispersas em védrias matrizes polimericas {(Bokobza, et
al. 1984, 1990; Bokobza e Monnerie, 1985; Zhang et al., 1986;
Monnerie et al., 1987; Itagaki, 1990; de Oliveira e Atvars, 1962)}.

Os desvios abaixo de Ty em relacdo as cinéticas de primeira
ordem monoexponenciais ¢ nos grdficos de Arrhenius, observadcs nas
reacbes de isomerizac8o térmica do DAB nas matrizes de PVAc, podem
ser interpretados de acordo com o modelo de Bahar considerando-se
inicialmente que, em toda a faixa de temperatura em gque as
cinéticas foram acompanhadas, a velocidade de isomerizacfo térmica

do DAB & governads pela mobilidade das matrizes de PVAc gue tem as
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caracteristicas de uma matriz lenta, de formse similar & outras
matrizes poliméricas.

As mudangas de comportamento em fungdo da temperaturs
nas Figs. 28, 29 e 31 ocorrem ao longo da regido de transicdo
vitrea dos polimeros e podem ser associadas &as diferencas na
mobilidade das cadeiss poliméricas e consequentemente na
frequéncia de geracfo de volumes livres nos estados vitreoc e
elagstomérico. A dindmica de movimentacgic das cadeias por sua vez
pode ser explicada com base na teoria do volume livre descrita
anteriormente.

Abaixoc da Ty os moviﬁentes de segmentos de cadeia estioc mais
restritos, S8o mais localizados e menos cooperativos. O polimero
apresenta propriedades de um sélido vitreo rigido. Nesta situacdo,
a mobilidade das cadeias € baixa e as flutuacdes de volume livre
envolvendo segmentos grandes de cadeia ocorrem apenas em periodos
de tempo extiremamente longos e portanto muito maiores do que oOs
tempos de rvelaxag¢do associados com a isomerizaclo térmica da
sonda. Assim, como se considerou anteriormente, a rTelaxacdo
térmica do DAB nas matrizes vitreas ocorre em uma distribuicgdo
fixa de volumes livres onde a mobilidade da matriz estd associada
principalmente a8 movimentos zrotacionais de grupos laterais das
cadeias principais e possivelmente a movimentos em pequena escala
de segmentos de cadeia. Com relacio a estes movimentos, o espectro
acistico do PVAc exibe guatro relaxag¢Bes: -120, -78, 15 e 30 °c
gue podem ser consideradas na anédlise da mobilidade deste polimero
no estado vitreo {(Pethrick, 1983). A temperatura mais baixa pode
ser atribuida & rotag8o dos grupos metila. A transicdo a -78 °c &
atribuida & isomerisacfio rotacional de grupos laterais e a
temperatura de 30 cC corresponde & Tg.( Nédo foi encontrada
atribuicdo para a transic¢8o a 15 OC).

Desta forma, abaixo de Tg a velocidade de isomerizacioc da

sonda passa 8 depender da distribuic8o de volumes livres da matriz
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o gue explica os desvios em relaclo &s cinéticas de primeira ordem
monoeiponenciais, de forma anéloga 80 gue se observou
anteriormente nas matrizes vitreas de PS, PMMA e PVA. Nesta
situacdoc a Eat amostrada pela sonda deve refletir as energias
associadas COm ©S5 movimenios em peguensa escala da mairiz
mencionados acima. Estes movimentos evidentemente envolvem
energias menores do gue &% energias associadas com o0s movimentos
em grande escala gue caracierizam a transiglo vitrea {(Sandreczki e
Brown, 1988}.

Conforme a8 temperature do experimente vai sendo aumentada
deve aumentar a extensdo dos segmentos de cadeia do polimero que
passam & se movimentar e com 1isso & Eat associada a estes
movimentos também sumenta progressivamente, até gue os movimentios
de grandes segmenios de cadeia caracteristicos da transico vitrea
do polimero passem & ocorrer. Esta andlise explica o aumento
gradual das Eat amostradas pelo DAB ,acima da Tg do PVAC,
apresentadas na Tab. 7 e na Fig. 31.

E importante considerar que as Eat abaixo da Ty foram
calculadas a partir dos trechos lineares das curvas cinéticas.
Estes trechos est8o associados com as fracgBes de volumes livres
mais restritivas das matrizes e n8p refletem a distribuigido de
volumes livres que na realidade existe abaixo da Tg. Portanto a
interpretac8o dos valores de Eat abaixo da Tg € limitada.

Acima da Tg os movimentos de segmentos mais amplos das
cadeias do polimero sfc mais répidos e correiacionados com o©s
movimentos de segmentos vizinhos. Nesta situacdo a2 frequéncia de
geragdo de volumes livres gque permitem a isomerizaclo da sonda
€ alta, embora a matriz continue itendo as caracteristicas de uma
matriz lenta. Assim, de acordo com o modelo de Bahar, acima da Ty
os tempos de reorientacdo interna da sonds passam a ser governados
pelos tempos de vida dos volumes livres da matriz de forma

homogénea em todo o volume da amosira, © gque resulta em um
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comportamento moncexponencial para a cinética de primeira ordem. A
Fai amostrada pelas sonda nests situacio passa entdc 8 corresponder
2 energia associada com & movimentaglo dos segmentos de cadeia
envolvidos na transigéo vitres.

As Eot amostiradas pelo DAB acima da Tg das matrizes de PVAc
tendem a ﬁm valor em ftorno de 20 kcal/mol gue parece ser um valor
razchivel para 8 Foi associads com a transiclo vitrea de polimercs
amorfos {Perepechko, 1977; Tager, 1978}.

Existe uma quantidade substancial de trabalhos na literatursa
indicando qgue ¢ comportamento fluorescente e fosforescente de
muitos corantes € sensivel acs védrios processos de relaxag8o das
matrizes poliméricas nas guais eles estdo dissolvidos (Winnik,
1985; Itagaki et al.,1990; Bokobza, 1984; 1990; Hoyle e Torkelson,
1987). Os movimentos em larga escala de uma sonda podem se acoplar
acs movimentos responsédveis pels iransicgio vitrea e fornecer uma
medida da Tg. Movimentos rotacionais de menor escala podem ser
sensiveis aos movimentos de cadeia responséveis por processos de
relaxacio mais localizados (f3 ou py} (Sabadini e Atvars, 1989;
Atvars et al. 1991; Franchetti, 1992).

A correlacdo entre as velocidades de isomerizacloc térmica do
DAB e a temperatura em matrizes de PVAc, sugere gue o
comportamento fotocromitico desta sonda pode ser wusado para
detectar os movimentos moleculares associados com a transigéo
vitrea deste polimero. No presente caso & Tg das matrizes de PVAc
pode ser estimada pela transigdo entre as cinéticas de
monoexponenciais e mulitiexponenciais nas Figs. 28 ¢ 29. A Tab. 8
mostra que oS8 valores de Tg estimados pela técnica fotocromética
sio comparéveis aos valores de Tg determinados calorimétricamente
por DSC.

Um outro resultado importantie pode ser observado nas figs.

28 e 29: as curvas cinéticas mostram que acima da Tg as
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TABELA 8 . COMPARACAO ENTRE OS VALORES DE Tg DETERMINADOS
POR DSC E ESTIMADOS PELA TECNICA FOTOCROMATICA

Ty por DSC Ty pelas Fgs.

10 “c/min 28 e 29 (°C)
PVAC-A 3t a 32 30 a 33
PVAC—B 2% a 31 27 8 20

velocidades de isomerizag8o correspondentes sos trechos lineares
s80 sempre maiores na matriz de PVAc-B do gue na matriz de PVAC-A.
De scordo com o modelo de Bahar, este resultado indica que acima
da Tg a mobilidade da matriz de PVAc-B é maior que a da matriz de
PVAC—A pars uma mesma temperaturs e demonsira gque a sensibilidade
do DAB como sonda molecular permite detectar variagles de
mobilidade resultantes da diferenga de peso molecular que nédo

podem ser detectadas neste polimero pela técnica de DSC.

6.3. APLICACAO DA EQUACAO WLF AOS DADOS CINETICOS DO DAB EM
FUNCAO DA TEMPERATURA.

A observag8o de cinéticas de primeira ordem monosxponenciais
acima da Tg do PVAc (Fig. 28 e 29) e dos desvios nos gréficos de
Arthenius {(Fig. 31}, sugere a aplicacfo da equagio WLF (eq. 3} aos
dados cinéticos em funclo da temperatura, como um teste para se
verificar se acima da Tg a reacio de isomerizag8oc térmica do DAB €
controiada apenas pelos movimentos de segmentos de cadeia
envolvidos no fenbmeno da transig8o viirea do PVAc, de acordo com
o modelo de Bahar. Neste <caso as constantes de velocidade de

isomerizag8o térmica do DABR s#o definidas c¢omo o reciproco dos
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tempos de Telaxaclo envolvidos ns mudanga de conformacfo da souda,

e a Eg. WLF pode ser escrita como

(T - Tg)
= £ (33)

c§+*r~_'rg

kg
iog P

log =& =
& 3

0Os valores de log at = log krg/kr foram plotados em funcéo
de (T - Ty} para o PVAc-A & PVAc~B na Fig. 32, tomando-se como Tg
os valores médios de 31 °c e 30 QC respectivamente, determinados
por DSC. As curvas tragadas na fig. 32 represenfam as curvas
padr8o para os conjuntos de pontos obtidos em cada uma das
matrizes de diferentes pesos moleculares.

Para wverificar se os dados da Fig. 32 podem ser descritos
pela Eq. WLF em sua forma linear (Eg. 4), foram plotados na
Fig. 33 os dados de T ~Tg/log a  versus (T - Ty}. A linearidade
dos pontos obtida nesta figura indica gque a relaxacio térmica do
DAB € controlada pela mobilidade das matrizes de PVAc acima da
Tg, reforgando a conclusfo sobre a aplicabilidade do modelo de
Bahar discutido anteriormente.

Uma vez que & mobilidade da sonda acima da Ty passa a ser
controlada pela mobilidade da matriz, uma escolha mais aproprisada
dos valores de Tg neste caso, pode ser feita com base na
observaco do inicio das cinéticas monoexponenciais nas Figs. 28 e
29, Pode-se considerar que as fTaixas de temperatura & partir dsas
guais as cinéficas de isomerizagl8oc térmica passam a ser
monoexponenciais, indica c¢om mais exatid&o os pontos a partir dos
quais a relaxacdo da sonda passa a ser governada apenas pela
mobilidade dos segmentos de cadeia envolvidos na transigio vitrea.

Se os valores de Tg forem tomados a partir dos intervalos de
temperatura definidos pelas figuras 28 e 29 (Tab. 8) como Tg = 31

°c para o PVAc~A e Tg = 28 OC para o PVAc-B., obiem-se as curvas
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representadas nas Figs, 34 € 35, gue mostram um ajuste melhor dos
dados experimentais & Eg. WLF., gue pode ser constatado tanto pels
maior superposicgHo entre as curvas da Fig. 34 como pela maior
proximidade entre as curvas lineares da Fig. 35. Este ajuste
demonstra qQue a Ty amostrada pelo DAB com base nas Figs. 28 e 29
permife uma melhor andlise da mobilidade dos polimeros de acordo
com & Egq. WLF do gue a Tg determinada por DSC.

A estimativa da transigdo vitres do PVAC através das Figs.
28 e 29 indica que a Tg do PVAc-A € ligeiramente superior & Tg do
PVAc-B. FEsta diferenga em TfTung8o do peso molecular pode ser
atribuida &2 uma maior mcbilidade da matriz de PVAc-B a partir de
sua Ty devido & maior frag8o de volumes livres asscciados com
pontas de cadelis existenies nesta matriz em relacfo & matriz de
PVAc-A., Este resultado indica uma grande sensibilidsde do DAB a
pequenas variac8es de peso molecular gque n8c podem ser detectadas

pela técnica de DSC.

Diferengas na relaxacdc da matriz em fung¢do do peso
molecular também foram detectadas com ') uso de sondas
fiuorescentes em matrizes de PS {lLouify, 1985). Neste caso, a

infiuéncia do peso molecular da matriz sobre o rendimento quintico
de fluorescé&ncia da sonda pode ser detectada até um limite de peso
molecular de 2,2 .105 g/mol.

Os paré&metros da Eg. WLF para as matrizes de PVAc obtidos a
partir da Fig. 35 estdo reunidoes na Tab. 9 juntamente com
par@meiros da literatura para comparacgf#o. O valor das constantgs
Cg e Cz da Egq. 33 foram obtidos a partir da inclinagdo e do
intercepto {Egq. 35 e 6 } das retas tragadas na Fig. 35
utilizando~-se o método dos quadrados minimos. A temperatura de
Voguel (Tw ) foi calculada a partir do valor da constante Sg de
acordo com & Eg. 9. Para ¢ célculo dos valores de B e fg pelas

Egs. 23 e 24, foi considerada a aproximacdo de gque afz Ao, sendo
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versus

PVAcC-B
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Figura 32. Curvas padr8c do fator de desiccamento {aT§
{T - Tg) pata o DAB disperso em matrizes de PVAc-A (A} e
{B} considerando-se Tg{rvac-a = 310{3 e Tgi{evac-m = 300(3.
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Figura 33. Gréaficos da forma linear da Eq. WLF para o DAB disperso

em matrizes de PVAC-A e PVAc-B.

(A): log a_ {PVAc-A) = -3,16(T - Tg)/[53,1 + (T - Tg)]

(B): log a_(PVAc-B) = -3,0 (T -Tg)/[46,9 + (T - Tg)]
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Figura 34 . Curvas padr8o do fTator de deslocamento {aT) versus

{T- Tg) para o DAB em matrizes de PVac-A (A} e PVAc-B {B)

considerando~se Tg{Pvac-ay = 31°¢c e Ty (PVAc-BY = 28°¢c.
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Figura 35. Gréficos da forma linear de equag¢lo WLF para o DAB

disperso em matrizes de PVAC-A ¢ PVAcC-B.

fl

{a}: log aT{PVAc-A) - 3,12 (T - Tg}/[47,8 + (T - Tg)]

(B): log aT{PVACWB} - 3,0 {T ~ Ta)/{46,7 + (T - Tg)l
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gue o valor de Ao = 4.4 .iﬁuﬁ grausi foi obtido da literaturs
para O PVAc {(Ferry, 1980: Heinrich e Stoll, 1988).

O ajuste dos dados cinéticos do DAB nas matrizes de PVAc &
Eq. WLF pode ser verificado também utilizando-se a rtepresentacgio
de Voguel da Eg. WLF (Eq. it}y. A Fig. 36 mostra o grafico
otimizado pelo método dos qguadrados minimos para o0 ajuste & Eg., 11
considerando-se os valores de Ty estimados a partir das Figs. 28 e
29, © valor de Tm calculado por tenitativa & erro até a obtengdo de
um comportamento linear dos ponitos passando pela origem, € 08
valores de Cf e Cj obtidos a partir da inclinac8o da reta e da Eg.
9 sic idénticos aos obtidos através da Fig. 35 e portanio néo
estHEo apresentados na Tab., 9.

A anélise dos dados da Tab. 9 mostra gue os valores de
Ci e f@ obtidos experimentalmente s8¢ bastante préximos A0S
valores citados na literatura, engquantoc gue o0s valores de Cf e B

.880 bastante inferiores acs da literatura para o PVAc. Por outro
lado os valores de fg calculados a partir dos valores de Cf e B a
partir da Eg. 23 sdo0 bastante semelhantes aos da literatura e ao
valor universal de fg = 0,025 * 0,03 considerado para a situagédo
isovolumétrica de polimeros na Tg. Esta semelhanca mostra que o
cdlculo da constante B, utilizando-se o valor de Ao da literatura
¢ um procedimento vdlido neste caso.

Deve—se lembrar que os valores universais de Cf e Cz obtidos
em medidas de relaxacio macroscépicas representam valores médios
da distribuicio de volumes livres dos polimeros, enguanto gue 05
valores de Cf e Cg obtidos por sondagem fotocreoemdtica estéo
associados aos volumes livres localizados na vizinhanca imediata
da sonda e gue controlam o seu comportamento fotocromdtico. Assim,
diferengas nos valores de Cj e Cg s80 esperadas em func¢do do tipo
de técnica utilizada nestas determinag¢des {(kumar e Nekers, 1989).

De acordo com Ferry (1980} a variac¢do do valor numérico de

B pode ser associada a variae¢fes no tamanhe minimo do volume livre
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necessédrio para a movimentaclo localizada de segmentos de cadeia,

Os parametros da Eg. WLF obtidos neste trabalho para o PVAc,
evidenciam ¢ue &s constantes Cf, Cz ¢ B ndoc podem ser tomadas como
constantes universais, uma vez gque seu valor numérico varia néo
apenas em fungdoc da natureza guimica do polimero estudado mas
também em Tungdo do méitodo wtilizado para o estudo da mobilidade
em fung8co da temperatura. E preciso se c¢onsiderar gue oS
movimentos de segmentos de cadeia amostrados pela sonda dependem
fundamenta lmente das dimensSes moleculares da sonds e do volume
livre necessério para a sua mudanca de conformaclo interna. Assim,
técnicas de relaxaclo termodindmica ou dielétrica podem apresentar
sensibilidades bastante diferentes em relag8oc &s técnicas qgue
utilizam sondas moleculares & em funcBo disso os parametros da

Eg. WLF podem variar dependendo da técnica utilizada.
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Figura .36 Gré&fico da representagdo de Vogue! da Egq. WLF para o

DAB disperso em matrizes de PVac-A {A) e PVac-B (B).

98



Tabela 9. Pardmetros da Eg. WLF para matrizes de PVAc obtidos

através da isomerizaglo térmica

pardmetros da literatursa.

da sonda DAR.

Comparacldo com

o g
T C C B Tow f
g g 2 4
{k) (kj (k)
{as

PVAC-A/DAB ¢ Cdy
Experiment. 364 3.0 46,9 3,14 257,3 0,021
PVAc-B/DAB e ¢

30
Experiment. 1 3,1 47,8 0,15 253,2 0,02:%
PVAC PRTEN {ed io) &)

305 i
Ferry, 1980 5,9 51,6 1,0 253,4 OG0,0Z28
PVAC (b ‘e

310
Heinrich, 1988 14,7 48,0 0,68 262 0,020
{a) estimada o partir dos Fige. 28 € 29
iby dades obiidos por medidas de relaxagdo dieléirica
{¢) valores calculades pera To = 305 K alravés das Eq. 7 e

-4 - |

3
{d) considerando-se O = 4,4 ., 310
{e) considerando-se O = 4,2 40

100

K
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6.4. DEPENDENCIA DA ENERGIA DE ATIVACAOC COM A TEMPERATURA

As energias de ativacgB8o observadas nas reagles de

isomerizagcdoc térmica do DAB em PVAc podem ser definidas como:

d ieg k

Eat = 2,303 .RT- (34)

d T

snde kK € a constante de velocidade da rezagloc de isomerizagdo
térmica do DAB. A partir da Eq. WLF, pode-se calcular uma energia
de ativagio aparente, considerandc-se gque aT = log krg/kr e

portanto
iog k = - log =8
g T g T

Assim a Eg.34 pode ser escrita em funcg8o do fator de deslocamento
a como:
T

d log al

Eat = - 2,303 RT? . M {35)
arT

onde d log aT / d T representa a dependéncia do volume livre com =z

temperatura e € dado por

d log aT Cf . Cz
=z - {36)

d T (c3+'r*’rg)2

para meios onde &€ valida & dependéncia linear de vf com T.
A Eg. 36 pode ser escrita para o8 dois caspos limites de

matrizes rAdpidas e lentas: em matrizes rédpidas a energia de
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ativagdo aparente pode ser escrita como

c® . f
Z i 2
Eat = Ftce + 2,303 .RT (37)

{Cz-}Tng )2

onde Elz representa a Eol associada ao rearranjo intramolecular da
senda {isomerizacfo cis-trans). Em casos onde o volume livre ou &
mobilidade das cadeias da matriz € muito grande, ¢ segundo termo
da Egq. 37 pode ser desprezado € & Ent = Eri, Ns maioria dos CASOS
porém observa-se experimentalmente wuma contribuiclio dos dois
termos da Egq. 37 para a energia aparentie de ativacgéo
{Vandendriessche et. al. , 1985).

No outroc caso extremé de matrizes muito lentas & velocidade
de mudanga de conformagfo da sonda é governada apenas pela matriz

e a Eg. 37 se reduz a

(38)

Est = 2,303 .RT®

O comportamento de sondas dispersas em maitrizes poliméricas
gque obedecem a Egq. WLF & um exemplo comum desta situacdo (Bahar et
al., 1990).

A Eat expressa pela Eq. 38 pode ser considerada uma Eai
aparente para a relaxacio viscoeldtica do polimero, isto &, = Eat
que deve ser vencida para que seja gerado um volume livre minimo
que permita o movimento das cadeias poliméricas (Ferry, 1580).
Esta grandeza ao invés de ser independente da temperatura, como

prevé a teoria cinética cléssica, aumenta rapidamente com a
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diminui¢c8o da temperatura ¢ na Tg possui o valor dado porg

2
Eat = 2,303 R c® 12 - g% 2 (39)
i ] 2
Cz fg

AS Eg. 38 e 39 mosiram gue & Eat aparente para =& relaxacio
viscoelédstica do polimerc depende de sus estrutura guimica, © gue
se reflete nos valores de Tg e das constantes Cf e Cj ou B, o d
fg.

A diminuicg8o da Fet aparente com ¢ sumento da temperatura
pode ser interpretada com base na expansfo térmica do polimero com
o conseguente aumento de fg e diminuig8oc da barreira de potencial
necessdria para a movimentac8oc dos segmentos de cadeia, gue por
sua vez depende dos volumes livres disponiveis.

A variag8o da FEol com a temperatura de acordo com a Eg. 38
para as matrizes de PVAc estd representada na Fig. 37 na fTaixa de
292,5 a 322,55 K ignorando-se a Tg dos polimeros. Observa-se nesta
figura que ©s dados experimentais se ajustam & curva prevista pela
Eg. 38 até o limite das Tge, a partir das guais as curvas
experimentais passam a divergir da curva calculada pela Eq. 38.
Esta divergéncia indica o inicioc do comportamento vitreo do
polimero e pode também ser utilizada como uma estimativa da Ty do
polimero. No caso das matrizes de PVAc da Fig. 37 as divergéncias
ocorrem em temperaturas de aproximadamente 302 K no PVAc~-B e 304 K

no PVAc~-A qgue correspondem &s Tgs estimadas a partir das figuras

28 e 29 (301 e 304 K repectivamente).
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Figura 37. Energia de ativac8o aparente para o PVAc-A (A) e PVAc-B
(B, em funcBc da tftemperatura: as curvas tracejadas foram
calculadas a partir da Eq. 38 ; as curvas continuas correspondem

aos dados da TAb.7.

7. SONDAGEM FOTOCROMATICA DO EFEITO DO PLASTIFICANTE NA MATRIZ DE
PVAcC

Para compliementar a investigacfo da sensibilidade do DAB a
din8mica conformacional do PVAc, foram efetuados experimentos de
sondagem Tfotocromidtica em matrizes deste polimerc contendo
diferentes concentrac¢des de plastificante.

O uso de plastificantes em polimercs representa um Tecurso
tecnoldgico de importéncia fundamental no controle das
propriedades mecdnicas e térmicas destes materiais. A ac¢8c dos
plastificantes externos, gue interagem com o polimero através de

seu poder solvente, se deve & interposic8c das moléculas do
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plastificante entre as macromoléculas do polimero, reduzindo as
forgcas de interacdc entre as macromacromoléculas e levando,
conseguentemente, ao aumento da mobilidade das cadeias. Esta agéo
é caracter izada por uma queda continua da Ty conforme se aumenta a
concentrag8o do plastificante {(Tager, 1978}.

Embora existam méiodos para se avaliar o poder de solvente e
a compatibilidade de plastificantes, a avaliagdo quantitativa da
eficiénecia de um plastificante é muito mais dificil {Immergut e
Mark, 19653 . Comoc a fungdo do plastificante € reduzir as forgas de
interacioc entre as moléculas aumentando assim a mobilidade das
cadeias, gualguer método experimental gue permita uma medida da
mobilidade das cadeias pode medir também a eficiéncia de um
plastificante. Desta forma o uso de sondas fotocrométicas
sensiveis & mobilidade das cadeias da matriz pode representar um
método de avaliaclo da eficigncia de plastificantes.

O plastificante utilizado nesta andlise foi o dimetil-
ftalato {DMF) gue é um dos representantes de uma classe muito
importante de plastificantes usados largamente na indéstria de
polimeros {Fusco, 1965). O DMP, cuja estrutura estd representada
na Fig.38 & um ester do 4cido ftélico e ¢é <classificade como um
plastificante externo bastante miscivel com a matriz de PVAc. Esta
miscibilidade pode ser esperada uma vez gque a polaridade da
molécula do plastificante € muitc semelhante & polaridade das

moléculas do PVAC.
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Figura 38. Estrutura do dimetiiftalatc {(DMF).
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Como © PVAc & um polimero amorfo, o© DMF pode também ser
classificado como um plastificante solvente deste polimero uma vez
que o PVAc pode ser dissolvido no DMF. Esta miscibilidade permite
considerar que em concentracBes pequenas o DMF se encontra disper-—
so na mairiz na forma molecular e em concentracBes malis elevadas,
o plastificante passa a dissolver o polimero formando uma solucgfo

verdadeira sem gue haja separacio de fases {(Immergut e Mark, 19635}

7.1. ANALISE POR DSC DOS FILMES PLASTIFICADOS

0 efeito da adicdo de 2 a 10 % em massa de DMP na matriz de
PVAc~A pode ser analisade inicialmente através dos termogramas
obtidos por DSC de cada uma das amostiras, com diferentes
concentracdes de plastificante {(Fig. 39.A e 39.B}. Os termogramas
foram obtidos em duas seguéncias de aguecimento. As curvas da
Fig. 39.A foram obtidas & 10 OC/min ap6s o Tannealiag” das

amostras & temperatura ambiente por 2 dias. Para a obtenc8o das

curvas da Fig. 39.B as mesmas amostras foram resfriadas a
-30 0C/min {"guenching”™ )} e reagquecidas & mesma velocidade
inicial.

A comparacdoc das curvas das Fig. 39 permite constatar um

resultado andlogo ao das Figs. 25 ¢ 26 em relagcdc & redugdoc de
intensidade do pico endotérmico em consequéncia do "gquenching” das
amostras. De forma idéntica ao gue se discutiuv anteriormente este
resultado pode ser atribuido & relaxacfio de segmentos de cadeia
que passam a se mevimentar livremente nos volumes livres gerados
apés o "quenching”. Este resultado pode ser observado claramente
nas concentracgdes de plastificante de 0 a 6 %. Um segundo aspecto
gue pode ser analisado na Fig. 39, ¢ gue ocorre de forma mais
pronunciada na Fig. 39.A, é a diminui¢8o da intensidade do pico
endotérmico com o aumento da concentracic do plastificante. Este

resultado pode ser interpretado também com base no aumento da
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Tabela .10 Valores da Tg do PVAc-A contendo diferentes

concentrac¢les de plastificante {DMP) obtidos por DSC.

% em massa de Tg (°C) Ty (°C)
DMP apds "annesling” apdés "guenching”

O 31,3 31,5

2 36,5 31,90

4 27,5 28,0

6 24,5 26,0

8 2G,5 22,5

10 17,0 20,5

mobilidade das cadeias produzido pela introdugdo do plastificante.
Pode-se considerar nesse casc gue quanto maior a mobilidade das
cadeias, menor € &a tensdco conformacional que restringe a
movimentag8o dos segmentos de cadeia responsdveis pelo pico
endotérmico e portanto menor € a intensidade deste sinal.

O terceiro aspecto importante na Fig. 39 (e gue €& o mais
representativo da aclo dos plastificantes) € a diminuigdo continua
da Tg com o aumento da concentracgdo do plastificante. ©Os valores
de Tg determinados pelo método de intersecgiio de tangentes estéo
reunidos na tabela 10.

éomo a Ty 71eflete a mobilidade ou a Tflexibilidade das
cadeias poliméricas, o abaixamento da Tg pode ser considerado como
uma medida da eficié&ncia da ag8o do plastificante. O mesmo efeito
que leva & diminuiclo da Tg €& também responsédvel pela diminuicéo

da intensidade do pico endotérmico com o aumento da concentracédo
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do plastificante e assim estes dois resultados podem ser
comparados na andlise do efeito do plastificante.

Embora vérias equacles empiricas tenham sido propostas para
relacionar o abaixamento da Tyg com a concentraglo do plastificante
(Shen e Tobolsk, 1965), nehuma delas pode ser wusada de Tforma
genérica uma vez gue a aglo do plastificante sobre a Ty depende de
vériocs fatores como: o5 incrementos de volume livre, a blindagem
de grupamentos polares e a configuracdc e conformagio das
moléculas do plastificante {Tager, 1878). A Fig. 40 mostra =&
variagio da Tg do PVAc-A em func8o da concentragdo de DMF
indicando gue existe uma gueda monoidnica da Tg com © sumento da

concentracio do plastificante.

(Tgp ~ Tg)

DR o O O O I O O
4] 5 10 15
DMF (frocGo em mosso . 100)

Figura 40. Variag¢8o da Tg do PVAc-A em funcdo da fraglo em massa
do plastificante (DMF}: { ) Tg determinada apés o "annealing”.
{ ) Tg determinada apés o "quenching”". Tgp = Tg do filme

plastificado.
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7.2. EFEITO DO PLASTIFICANTE SOBRE A ISOMERIZACAO TERMICA DO DAB

A Fig. 41 mostra as cinéticas de isomerizacfo térmica de
primeira ordem do DAB na matriz de PVAc-A plastificads, obtidas =&
Z1 OC. Observa-se em primeiro lugar nesta figura, um aumentio das
velocidades de isomerizagB8o em fungdo da concentragio do
plastificante. Com base nas considera¢Bes feitas anteriormente,
este rtesultado reflete um sumento da mobilidade da matriz com ©
asumento da concentracfo do plastificante, de forma andloga ao gue
demonstram o8 resultados obtidos por DSC.

Uma andlise mals detalhada da Fig. 41 mostra gue nas Ccurvas
correspondentes a 0, 2 € 4 % de DMF héd um desvio da linearidade
semelhante aos observados anteriormente nas matrizes abaixo de Tg.
Os valores de Tg das amostras com 0, 2 e 4% de DMF (Tab.10)
mostram gque a 21°C estas amostras se encontram abaixc de Ty e
portanto os desvios observados podem ser atribuidos mais uma vez &
distribuigdo de velocidades de isomerizagiao resultante da
distribuicédo de volumes livres nas matrizes vitreas. Por outro
lado as curvas correspondentes a 8 e 10% de DMF na Fig. 41 séo
lineares em toda a sua extens8o, de forma andloga &s curvas
obtidas acima de Tg nas Figs. 28 e 29. Os valores médios de Ty
determinados por DSC para estas duas amostras (Tab. 10} indicam
gue a 21 °C as amostras estfio acima da Ty ou dentro da faixa de
transig8o vitrea. Nesta situagfo, como nos casos antericres, a
velocidade de isomerizacg8o deixa de refletir as inomogeneidades da
matriz resultantes da distribuic@o de volumes Jlivres e passa &
depender da mobilidade dos segmentos de cadeia associada com a
transigfo vitrea que ocorre homogeneamente em todo o volume da
amostira.

Em conjunto com as anédlises por DSC que caracterizam o©

aumente da mobilidade da matriz de PVAc com o aumento da
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Figura 41. Curvas cinéticas de isomerizacdo térmica do DAB a 21 °c

em matrizes de PVAC-A com diferentes conceniragdes de

plastificante {(Dimetilftalato - DMF}.

ndo apenas reforcam as conclusbes sobre a sensibilidade do DAB &
dinamica conformacional da matriz de PVAc, como indicam gque a
sondagem TfTotocrom&tica pode representar um método bastante
interessante para a avaliagdo gquantitativa da eficiéncia de
plastificantes.

O aumento da velocidade de isomerizac8c térmica do DAB com
aumento da concentrac8o de pastificante pode ser observado

na Fig. 42-A. A comparac8o desta figura com a Fig. 40 mostra a
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Figura 42. Variacdoc da constante de velocidade de isomerizacio
térmica do DAB a 21 °C em matrizes de PVAC-A. {a) em funcd3oc da
concentragdo de pastificante e ({B) em funcdc da Ty da matriz
{0) determinada apés o "quenching”. {( o ) determinada apds o

"annealing”.

influéncia da concentracgdo de plastificante sobre dois par@metros
indicadores da mobilidade molecular do polimero: Tg e kic. A
relagio entre estes dois par8metros pode por fim ser observada na
Fig. 42-B.

A comparagdoc enitre 0s valores de kic obtidas para o PVAC—A
em funcio da temperatura {(Tab. 10) e em funcdo da concentracdo do
plastificante, permitem ainda propor uma relag8o de eguivaléncia

o . . o
entre a concentraclo de plastificante a 21 C & a temperatura

necesséaria para se obter uma mesma situacdo de mobilidade
molecular na matriz sem piastificante. Esta egquivaléncia estéi
apresentada na Tab. 11 onde o0s valores de temperatura foram

obtidos por interpeolacg8o dos valores da‘Tab, 6.
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Tabela 11. Equivelé@ncis entre & concentracgdo de plastificante
fa]

{(DMF}) a 21 C e & temperatura, para a obtencdo de uma mesma

mobilidade molecular amostrada pela reacio de isomerizacdo

do DAB em matrizes de PVAC-A,

kie & 21 6C em (43 % em massa de Temp. de esgquivaléncia
PVAC-A/DMF (min) * DMF pela Tab. § (°¢)
1,4 . 10°° 0 21
o
2,78 . 10 2,0 26
-3
4,40 . 10 4,0 29
-3
7,96 .10 8,0 34
-3
12,6 . 10 10,0 38

(4} correspondenies aos frechos lineares das curvas cindiicas
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8. CONCLUSOES

Os deslocamentos espectrais do DAB em solugfio ¢ em matrizes
poliméricas podem ser atribuidos & estabilizacldo do estado
excitado do isdmero trans por interagles dipolares e por pontes de
hidrogénio entre as moléculas dos solventes e das matrizes com o©

nitrogénio fi do grupo azo do corante.

As rTeacBes de isomerizag8o térmica do DAB em soclugho
obedecem & cinétices de primeira ordem monoexXponenciais e

sfio sensiveis & polaridade e & viscosidade do meio .

Solventes e polimeros polares e formadores de pontes de
hidrogénio produzem um sumento da velocidade de isomerizacgéo
térmica do DAB. Esie efeitoc pode ser atribuido & redugdo da
barreira de energia para & rotacfo em torno da iigagﬁo' N=N em

consequénca da interagfo entre o grupo azo e as matrizes.

O0s efeitos da polaridade e da viscosidade do solvente sobre
a velocidade de isomerizacBo térmica do DAB indicam gque o
mecanismo mais provével para esta reagfioc em solu¢fo € 0o mecanismo

rotacional.

As reacBes fotocrométicas do DAB obedecem a cinéticas de
primeira ordem monoexponenciais em polimeros elastOmeros €
multiexponenciais em polimeros vitreos, refletindo a existéncia de

um distribuicio de volumes livres nas matrizes vitreas.

O DAB e © Hg(HDz)2 sfio sensiveis a varia¢des na distribuigéo
de volumes livres resuitantes do envelhecimento fisico de matrizes
vitreas de PS e PMMA, e podem ser utilizadas no acompanhamento

deste processo. A andlise das cinéticas de fotoisomerizagdo desta
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sonda indica que os tratamentos térmicos de Tqguenching” e
"annealing”™ levam a variagdes predominantes dos volumes livres

maiores destas matrizes.

A depend&ncia das velocidades de isomerizagdo térmica do DAB
com a8 temperaiturs em matrizes de PVAc pode ser descrita . pelsa
equagBo WLF. Esta dependéncia mostra gque O comportamento
fotocromidt ico desta sonda & controlado pela dinfmica
conformacional da matriz acima da Tg e pode ser usado para
detectar os movimentos moleculares associados c¢om & transigéc

vitrea deste polimero.

O uso do DAB como sonda fotocromética permite avaliar a ac¢io
do plastificante sobre a mobilidade da matriz de PVAc e pode
representar um método de interesse na avaliag8o da eficiéncia de

plastificantes em polimeros amorfos.
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