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1. INTRODUCERE

Structural, moleculele de tip azobenzen se caracterizeaza prin absenta grupelor
cu efecte electronice care pot influenta conjugarea moleculei. Spectroscopic,
caracteristica principala a acestui tip de cromofor azoaromatic este prezenta benzii de
intensitate mica corespunzatoare tranzitiei n—s* situate in domeniul vizibil si a benzii
de intensitate mare corespunzatoare tranzitiei m—n* din domeniul UV. Banda de
absorbtie din domeniul vizibil mai este denumita si banda ,,azo” fiind o caracteristica
a moleculelor de tip azobenzen [16].

Izomerizarea azocromoforilor aromatici are loc prin doua mecanisme, rotatie
si inversie, ceea ce determina o violare a regulii lui Kasha [41-44]. Primul mecanism
are loc printr-o stare de tranzitie in care nucleele aromatice se afla in plane
perpendiculare. Un astfel de mecanism este determinat de scindarea legaturii = din
grupa azo, dand posibilitatea de rotire a nucleelor benzenice in jurul acestei grupari.

Mecanismul de inversie presupune existenta unei stari de tranzitie in care are
loc inversia n plan a unghiului NNC intre grupa azo si atomul de carbon adiacent al
nucleului fenilic. Inversia are loc datorita rehibridizarii atomului de azot din grupa azo
la starea de hibridizare sp de la starea de hibridizare sp? [45-48].

Procesul de izomerizare trans-cis a moleculei de azobenzen este insotit de
schimbarea proprietatilor spectrale si electrice [65,66]:

- Schimbarea spectrului de absorbtie prin descresterea intensitatii benzii
tranzitiel @ —n* si cresterea in intensitate a benzii care corespunde
tranzitiei n —x*. De asemenea, creste in intensitate banda care se afla sub
300 nm care corespunde tranzitiei electronice 1 —n* specifica izomerului
cis.

- Schimbarea dimensiunilor moleculare prin micsorarea distantei dintre
atomii de carbon din pozitiile 4- si 4’- de la 9 A in molecula de azobenzen
aflat in forma trans la 5,5 A corespunzatoare izomerului cis.

- Modificarea momentului de dipol de la 0,5 D pentru izomerul trans la 3,1
D corespunzator izomerului cis.

Toate aceste schimbari de proprietati pot influenta mediul in care se afla

molecula de azobenzen, cu care interactioneaza in vederea stabilirii echibrului

termodinamic.



2. PROPRIETATI FOTOCROME ALE UNOR AZOBISMALEIMIDE
2.1. Analiza cinetica a reactiilor de izomerizare
2.1.1. Ecuatia generala

Fotoizomerizarea cromoforilor azoaromatici reprezintd un caz particular al
reactiilor fotochimice in care are loc interconversia intre cele doua specii izomere
trans (T) si cis (C) sub influenta luminii. Reactia poate fi scrisa in forma generalizata
astfel:

—_—

D —— 2.6
B ——

Daca reactia de revenire termica (A) este neglijabila (izomerul cis este stabil)
in conditiile masuratorii, ecuatia diferentiala care descrie cinetica procesului de
izomerizare este o ecuatie diferentiala de ordinul unu:

O gt - st o) ) 219
unde [T]t), [C]tt) - reprezinta concentratiile izomerilor trans si cis la timpul t de
iradiere,
el ey, @', ¢r — coeficientii molari si randamentele cuantice ale celor doi izomeri
F"(t) — factorul fotocinetic dat de relatia:

ey 1-107"0
F(t)= A 2.4
A'(t) — reprezinta absorbanta luata din spectru la A; h Vir
| — intensitatea radiatiei cu care se face iradierea (einstein cm™ s‘l)’.r h Vir
A

2.1.2. Metode de rezolvare a ecuatiei cinetice

Primul care a reusit integrarea ecuatiei diferentiale care descrie cinetica
procesului de izomerizare a fost Zimmerman [144] in cazul fotoizomerizarii
azobenzenului. Astfel s-a obtinut o ecuatie in care variabila independenta este timpul
t:



& (" (t)= 3" (0)- (" (t))= Bt 2.25

unde:
Ia"(t))= {1+%+ Afz Z}In‘a"(t)h[%Jr Aé"rja"(t)+ “i;g) 2 2.28
a"(t)= A"(t)- A" (o) 2.23
B =1IEX—T(OTO) 2.24

iar x; (o) reprezinta fractia molara a izomerului trans.
O rezolvare mai simpla a ecuatiei (2.19) a fost descrisa de Malkin si Fischer

[91] in care variabila independenta este data de integrarea factorului fotocinetic:

t
InM:I"KIF"tdt
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X (0) % ()
unde:
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t £1-1074"0
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Integrala (2.36) nu poate fi rezolvata analitic, dar cunoscandu-se absorbantele
din spectrele electronice de absorbtie la A inregistrate la diferite intervale de timp de
iradiere, se poate face integrarea grafica obtinandu-se valorile numerice ale functiei

f"(t) pentru fiecare timp de iradiere. Aceste valori sunt reprezentate pe abscisa Tn

locul timpului de iradiere.

Tn termeni de absorbanta ecuatia (2.35) se scrie astfel:

Air/obs(o)_ Air/obs(oo) )
. . = KFf"(t
Alr/obs(t)_ Alr/obs(oo) 0 ( ) 2.39

Ecuatiile cinetice integrale obtinute prin ambele metode sunt solutiile ecuatiei
cinetice diferentiale de ordinul unu (2.19). In cazul in care mecanismul de
transformare a izomerului trans (T) in izomerul cis (C) urmeaza un mecanism care
difera de cinetica de ordinul unu, ecuatiile date de Zimmerman si Malkin devin
inaplicabile, iar reprezentarea datelor experimentale prezinta abateri de la liniaritate.



2.1.3. Metoda Fischer de estimare a spectrului de absorbtie al izomerului cis

Estimarea spectrului de absorbtie al produsului de reactie instabil (izomerul cis),
care rezulta in urma unui proces de fotoizomerizare a fost pentru prima data efectuata
de Fischer [145] si consta in iradierea sistemului de reactie (2.6) cu radiatie
electromagnetica la doua lungimi de unda de iradiere Air1 si Air2 pana se atinge starea
fotostationara.

Calculul absorbantei izomerului cis Tn stare pura exprimata ih marimi care pot fi

masurate experimental se face cu relatia:

ons obs Ai;/ObS
AT Ve 2.45
unde:
Ai;/obs — Aai@r/ObS _ Agbs 2 46
ir2 _ oo
" Tl st ol o) 2.48
=7°i(:l=Ai:j-='A%i:l_Ai)rl 247
ir2 ir2 ir2 ir2 .
vao o AT A=A
5i|’-j Eé‘ir.j/ir.j _ AIIOJ _ A%';J _Al)rl »
AL A |
cuj=1sau2.

Mairimea 5", data de relatia (2.49), reprezinta variatia relativa a absorbantei in
starea fotostationara. Ea este calculata din valori de absorbanta care pot fi citite direct
din spectrul de absorbtie la momentul initial (inainte de iradiere, cand in sistem se afla
doar izomerul trans la concentratia o), Ao si la starea fotostationara, la lungimea de
unda Agps = Air, Aw. Valoarea calculata cu ajutorul relatiei (2.48) a gradului de

conversie y'"

o0 H

introdusa n relatia (2.45), ofera posibilitatea calcularii spectrului de

absorbtie al izomerului cis in stare pura in domeniul lungimilor de unda ale spectrului

de absorbtie corespunzator izomerului trans. Aceasta estimare este conditionata de

calcularea termenului A”**, dat de (2.46), din spectrul de absorbtie corespunzator

strii fotostationare obtinut prin iradiere la Ai; 2, notat AT,



2.2. lzomerizarea trans-cis-trans in derivati de azobismaleimide

2.2.1. Fotoizomerizarea trans-cis in solutie a cromoforilor azobenzenici in

azobismaleimide

Cromoforii azoaromatici studiati sunt molecule de tip azobenzenic a caror
structura este prezentata in figura 2.1 [146,147]. Cei doi compusi difera prin pozitia
grupei metil la nucleul benzenic, ABM1 avand grupa metil in pozitia orto, iar ABM2
n pozitia para.

Azobismaleimida trans-ABM2 se caracterizeaza din punct de vedere al
spectrelor de absorbtie in domeniul UV-Vis prin doua benzi de absorbtie de intensitati
diferite (figura 2.2). Banda de absorbtie corespunzatoare tranzitiei n—z*, situata in
domeniul vizibil, este de intensitate mica, banda corespunzatoare tranzitiei m—n*,
care se gaseste in domeniul UV fiind foarte intensa. Spectrul azocromoforului ABM2
a fost masurat utilizind ca solvent dimetilformamida (DMF), concentratia fiind de
ordinul ~10° M.

Banda de absorbtie din domeniul UV are un maxim situat aproximativ la 345
nm cu un coeficient molar de absorbtie in valoare de 21740 M™*cm™.

o}
0

o

CH,

ABM1: 0 — CH,
ABM2: p - CHs

zZ2—=

Fig. 2.1 Structura chimica a azobismaleimidelor luate in studiu

Banda de absorbtie din domeniul vizibil are maximul la 447 nm, fiind de
intensitate mult mai mica comparativ cu banda din domeniul UV, iar coeficientul
molar de absorbtie este de 1260 M™cm™. Aceasti bandi este denumita si banda ,,az0”,
fiind caracteristica azocromoforilor aromatici.

Izomerul cis este termodinamic instabil, iar spectrul de absorbtie a fost estimat
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prin metoda Fischer cu iradierea la doua lungimi de unda, 334 nm si 365 nm.

0.0

T T T T T T 1 00 T T T T - - T - 1 1
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Fig. 2.2 Spectrele electronice de Fig. 2.3 Spectrele de absorbtie pentru
absorbtie ale azobismaleimidei ABM2 azobismaleimida ABM2 in solutie de DMF, la
n cele doua forme izomere diferite durate de iradiere cu A;; = 365 nm

Se observa ca banda izomerului cis de la 447 nm este mai intensa decat banda
caracteristica izomerului trans datorita tranzitiei n—=z* permisa pentru conformatia
cis (e = 2390 M cm™). Totodata, se remarca disparitia benzii cu maximul la 345 nm,
specifica geometriei planare a izomerului trans si aparitia benzii de absorbtie de la
300 nm, caracteristica izomerului cis [16].

Pentru studiul izomerizarii azocromoforului ABM2 s-au efectuat iradieri in
solutii care prezinta aceeasi absorbanta (~ 1). S-a utilizat ca solvent DMF, iar
iradierile s-au efectuat utilizdnd un filtru de 365 nm, intensitatea radiatiei
monocromatice fiind de pana la 7 W m™. Succesiunea spectrelor la iradiere este data
in figura 2.3. Se observa prezenta a doua puncte isosbestice la aproximativ 298 nm,
respectiv 411 nm. Acest lucru confirma existenta in solutie a doua specii absorbante
reprezentate de cei doi izomeri trans si cis [148,149] intre care au loc procese termice
si fotofizice. Prin iradiere cu radiatie avand lungimea de unda de 365 nm, evolutia
sistemului se caracterizeaza prin disparitia in timp a izomerului trans, observata in
spectru prin scaderea intensitatii benzii de absorbtie de la 345 nm si aparitia
izomerului cis, observata in spectru prin cresterea intensitatii benzii de la 447 nm.
Mentinerea celor doua puncte isosbestice pe parcursul iradierii denota faptul ca in
sistem are loc doar procesul de izomerizare, iar cinetica reactiei decurge printr-o
singura etapa [150].

Spectrul electronic de absorbtie al azocromoforului ABM1 in DMF prezinta o

11



banda de absorbtie n—n* cu maximul la 343 nm cu ¢ = 18160 M™ cm™, iar banda de
intensitate mica corespunzatoare tranzitiei n—xn* are maximul la 444 nm.

In figura figura 2.7 s-a reprezentat ecuatia lui Zimmerman (2.25). Dispunerea
punctelor experimentale dupa o dreapta demonstreaza ca procesul de fotoizomerizare
trans-cis decurge dupa o cinetica de ordinul unu pentru ambii cromofori.

Tindnd cont de relatia constantei de viteza data de Zimmerman (2.24), cu
ajutorul valorilor constantelor de viteza B"(ABM2) = 3,54 102 s? si B"(ABM1) =
1,89 102 s, obtinute din pantele dreptelor corespunzitoare din figura 2.7, se poate
calcula raportul randamentelor cuantice ale celor doi azocromofori (qﬁ}r )ABMZ / (gzi;r )ABMl
= 2,4. Se observa ca, prin introducerea gruparii metil In pozitia orto a inelului
aromatic din gruparea azocromofora, randamentul cuantic scade chiar de doua ori.
Prin urmare, Tmpiedicarile sterice induse in gruparea cromofora duc la scaderea
gradului de transformare a izomerului trans cat si a eficientei procesului de

izomerizare [153].

(¢:)ABM2/(¢¥)ABM1 =2 '4

0 T T T T T
0 50 100 150 200 250
t(s)

Fig. 2.7 Reprezentarea ecuatiei lui Zimmerman pentru fotoizomerizarea trans-cis
(Air = 365 nm) in solutiile de ABM1 (A) si ABM2 (m) in DMF cu [T]o = 4.5 10°M

Comportarea fotocroma a azobismaleimidelor ABM1 si ABMZ2 a fost studiata in
solventi cu polaritate diferita: toluen, tetrahidrofuran (THF), diclormetan (DCM),
dimetilformamida (DMF).

Din tabelul 2.1 se constata faptul ca practic parametrii fotocinetici la
fotoizomerizare nu depind de polaritatea solventului desi exista studii care indica
dependenta constantelor de viteza de diversi parametri de solvent (indice de refractie,
constanta dielectricd) [154,155].

12



Revenirea cis-trans a cromoforilor azoaromatici in diferiti solventi pentru
cele doua azobismaleimide a fost investigata prin iradiere cu radiatia din vizibil la 436
nm. Tn figura 2.11 sunt evidentiate modificarile spectrale care au loc pentru o solutie a

azobismaleimidei ABM2 1n toluen.

Tab.2.1 Parametrii cinetici la fotoizomerizarea derivatilor de

azobismaleimida in diferiti solventi
Proba | Solvent Amax | A/A(®) | keex 10° | ket X 10 ti,
(nm) (s) (s) (s)
ABM?2 THF 344 0.18 1.81 2.27 33
Toluen 345 0.17 1.99 2.55 30
DMF 345 0.16 1.55 2.06 28
ABM1 DCM 344 0.39 0.98 1.17 118
DMF 344 0.34 1.01 1.60 120

0.0

300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Fig. 2.11 Modificarea spectrului de absorbtie pentru ABM2 in solutie de toluen la
iradiere cu radiatia de 436 nm, precum si reprezentarea cineticii de ordinul unu a
fotoreactiei cis-trans

Revenirea cis-trans sub actiunea radiatiei albastre respecta, de asemenea, 0
cinetica de ordinul unu, indiferent de natura solventului valorile constantelor de viteza
nefiind semnificativ diferite. Si Tn acest caz constantele de viteza la revenirea prin
iradiere cu radiatia albastra sunt mai mari pentru azobismaleimida ABM2 decat pentru
ABM1 (tabelul 2.1).

13



2.2.2. Fotoizomerizarea trans-cis a politioeterimidei cu

unitati azobenzenice n solutie

Pentru a pune in evidenta influenta mediului din imediata vecinatate a
azocromoforului s-a efectuat reactia de fotoizomerizare a acestuia atasat covalent,

lateral, pe un lant polimeric p(ABM2), reprezentat in figura 2.12 [154,157].
SR
%ﬂ"ﬁ K“ e oy
il
\
Q
N

CH-?
Fig. 2.12 Structura azopolitioeterimidei p(ABM2)

Tabloul spectrelor inregistrate la diferite intervale de timp la iradiere cu 365
nm in solutie de DMF este asemanator cu cel obtinut la iradierea azocromoforului
ABM2.

Influenta lantului polimeric asupra evolutiei fotoizomerizarii poate fi pusa n
evidenta si prin reprezentarea curbelor cinetice de forma A(t)/A(0) = f(t) in figura
2.14 pentru ABM2 (la o singura concentratie de ordinul ~ 10 M) si pentru p(ABM?2)
(la doua concentratii ale grupelor azocromofore de ordinul ~ 10 si ~ 10°° M).

In cazul p(ABM2), cinetica fotoizomerizarii este influentata de concentratia
polimerului in solutie. Pentru toate cele trei cazuri prezentate in figura 2.14 s-au
calculat viteza initiala de fotoizomerizare (Vo) din panta curbei la momentul initial
(v, =[d(A,/A)/dt] ) si gradul de conversie la fotoizomerizare (1- A /A, ) (tabelul
2.2).

In cazul solutiilor de ABM2 si p(ABM2) cu concentratii in grupe
azocromofore de acelasi ordin de marime ([T]o ~ 10®° M), parametrii cinetici din

tabelul 2.2 sunt diferiti.

14
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Fig. 2.14 Curbele cinetice la fotoizomerizare cu iradiere cu Aj = 365 nm ale
solutiilor in DMF pentru ABM2 (m) si p(ABM2) (o), cu [T]o* ~ 10° M si
pentru p(ABM2) cu [T]o* ~ 10°M (A)
#[T]o - concentratia de grupe azocromofore in izomerul trans la momentul initial

Tab. 2.2 Viteza initiala si gradul de conversie pentru solutiile de ABM2
si p(ABM?2) in DMF

Proba [T]o* 107 Vo 107 1-A /A
(M) (5%
ABM2-5 4,49 1,61 0,83
0(ABM2)-5 4,56 1,02 0,65
0(ABM2)-6 0,53 1,60 0,55

Fotoizomerizarea azocromoforului atasat de lantul polimeric (p(ABM2)-5)
este caracterizata prin valori mai mici pentru viteza initiala si gradul de conversie,
comparativ cu solutia de ABM2 in aceeasi concentratie (ABM2-5). Acest lucru poate
fi explicat prin impiedicarile sterice cauzate de segmentele de lant polimeric [161-
165] care se gasesc in concentratie mare pentru valoarea [T]o ~ 10°. Fotoizomerizarea
probei n solutia cu [T]o ~ 10° M (p(ABM2)-6)) este caracterizatd prin aceeasi
valoare a vitezei initiale ca si solutia ABM2-5, insa gradul de conversie corespunzator
solutiei p(ABM2)-6) este mult mai mic. Egalitatea vitezelor initiale pentru cele doua
specii de cromofori in solutii de concentratii diferite poate fi explicata prin numarul
mic de segmente de lant polimeric pentru concentratia data de grupe cromofore din
solutia de polimer p(ABM2)-6. Acest lucru determina o anumita distributie a
segmentelor de lant Tn volumul solutiei ceea ce duce la diminuarea Tmpiedicarilor
sterice, fapt care favorizeaza izomerizarea grupelor cromofore [166-169]. Gradul de

conversie mic la concentratie mai mica in izomeri trans in solutia p(ABM2)-6 poate fi
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datorat unor structuri chimice care induc Tmpiedicari sterice independente de

concentratia segmentelor de lant, care limiteaza evolutia reactiei de fotoizomerizare.
In general fotoizomerizarea cromoforilor azoaromatici decurge dupa o cinetica

de ordinul unu descrisa de o functie monoexponentiala care poate fi obtinuta prin

antilogaritmarea ecuatiei (2.39) sub forma:
A (1) A (o) = [0 (0) - A e foxp -k )] 254
unde:
" = 13 e + sl )= 1K 255
reprezinta constanta de viteza aparents, iar f"(t) integrala factorului fotocinetic data

de relatia (2.36).
Pentru calculul constantei de viteza, k", se utilizeaza ecuatia (2.39) in care se

introduce notatia constantei de viteza aparenta (2.55):

Air/obs(O)_ Air/obs(oo) o
. . — k" (t
Alr/obs(t)_ Alr/obs(oo) ( ) 2.56

Prin reprezentarea graficd a ecuatiei (2.55) se obtine o dreapta cu intersectia in
origine si panta data de constanta de viteza aparenta.

In figura 2.15 este reprezentata ecuatia (2.56) pentru cele doua tipuri de
cromofori, liber (ABM2) si legat lateral de lantul polimeric (p(ABM2)) in solutia de
DMF.

In

AO)-Ar) . ‘
At)- A=) =]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

flr(t)
Fig. 2.15 Reprezentarea ecuatiei (2.56) la fotoizomerizare cu Ay = 365 nm a
solutiilor in DMF pentru ABM2-5 (m), p(ABM2)-5 (e) cu [T]o ~ 10° M si
pP(ABM2)-6 cu [T]o ~ 10°M (A)
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Pentru solutia de cromofor liber ABM2-5, unde nu exista impiedicari sterice,
se observa ca dependenta este liniara pe tot domeniul duratei de iradiere. Respectarea
ecuatiei (2.56) demonstreaza ca evolutia la fotoizomerizare a cromoforului liber
decurge dupa un mecanism unimolecular descris de o cinetica de ordinul intai cu o
constanta de viteza aparenta data de panta pozitiva a dreptei corespunzatoare
[172,173]. Cromoforul atasat de lantul polimeric in solutie diluata, p(ABM2)-6,
manifesta, de asemenea, o dependenta liniara pe tot parcursul izomerizarii, panta
dreptei fiind aproape identica cu cea a cromoforului liber. Comportarea asemanatoare
a celor doua specii de cromofori aflate la concentratii diferite demonstreaza faptul ca
mediul din imediata vecinatate a cromoforului atasat lateral de lantul polimeric in
solutie diluata este asemanator cu cel din imediata vecinatate a cromoforului liber
[174-177]. Astfel, concentratia segmentelor de lant din imediata vecinatate a
cromoforului atasat de catena principala, in solutie diluata, este suficient de mica
astfel incat impiedicarile sterice pot fi neglijate.

In cazul solutiei p(ABM2)-5, avand aceeasi concentratie a grupelor
azocromofore ca si solutia ABM2-5, se constata o deviere de la dependenta liniara a
datelor experimentale in reprezentarea coordonatelor date de ecuatia (2.56). Faptul ca
reprezentarea punctelor experimentale nu respecta o lege care descrie o cinetica de
ordinul unu sugereaza ca reactia de fotoizomerizare decurge dupa un mecanism cu o
cinetica cu un ordin diferit de unu sau care nu poate fi descris printr-o singura functie
monoexponentiala.

Un indicator al devierii reactiei de fotoizomerizare de la cinetica de ordinul unu
cu o posibila implicare a mai multor specii reactante este reprezentarea diagramei
diferentelor de absorbanta (ecuatia 2.50) din figura 2.16.

Se observa ca, in cazul cromoforului atasat de lantul polimeric, p(ABM2), cu
aceeasi concentratie in solutie cu cea a azocromoforului liber ABM2, punctele
experimentale se dispun dupa curbe care prezinta puncte de intersectie (figura 2.16).
Acest lucru demonstreaza ca n solutia de polimer procesul global de fotoizomerizare
al azocromoforilor atasati de lantul polimeric nu mai decurge dupa un mecanism de
ordinul unu [150,151]

Similitudinea procesului de fotoizomerizare la solutiile ABM2-5 si p(ABM2)-
6 poate fi explicata printr-o migcare libera a cromoforilor atasati de lant. Gradul de
libertate la polimerul p(ABM2), asemanator cu cel al cromoforilor liberi ABM2, este

determinat de o conformatie extinsa a lantului polimeric in solutia p(ABM2)-6, astfel
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incat mediul din imediata vecinatate a cromoforului nu este congestionat. Densitatea
de segmente din jurul cromoforului este mica, asadar volumul liber din imediata
vecinatate a cromoforului este mai mare decat volumul liber critic necesar

izomerizarii.
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AA'(t) = A'(0) - A'(D)
Fig. 2.16 Diagrama diferentelor de absorbanta ale fotoreactiei trans—-cis

pentru proba p(ABM2)-5 in DMF cu [T]o ~ 10° M la iradiere cu
Air = 365 Nm

Deoarece distributia volumului liber in solutia de polimer are un caracter
statistic, se poate spune ca la o anumita fractie de grupe cromofore apar impiedicari
sterice, dar numarul acestora este suficient de mic pentru a fi neglijat. Datorita
numarului mare de grupe cromofore atasate de lant din solutia de polimer p(ABM2)-
6, care nu intdmpina impiedicari sterice, izomerizarea acestora decurge dupa o
cinetica de ordinul unu cu o constanta de viteza aparenta comparabila cu cea a
cromoforului liber in solutia ABM2-5, astfel incét punctele experimentale din figura
2.16 se dispun pe aceeasi dreapta.

Atunci cand concentratia polimerului este mare, in solutia p(ABM2)-5 are loc
0 schimbare semnificativa a mediului din imediata vecinatate a grupei cromofore, fapt
care explica abaterea de la legea monoexponentiala a cineticii de fotoizomerizare. Din
figura 2.15 se observa ca punctele experimentale pentru solutia p(ABM2)-5 prezinta
initial aceeasi tendinta ca si pentru cromoforul liber in solutia ABM2-5, dupa care se
manifesta abaterea de la aceasta tendinta printr-o dependenta a carei panta este mai
mica. Tindnd cont de aceasta observatie, se poate spune ca reactia are loc printr-o

etapa rapida urmata de o alta etapa mai lenta. Defalcarea reactiei de fotoizomerizare
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in doua trepte poate avea drept cauza cresterea concentratiei polimerului in solutie,
ceea ce determina descresterea lungimii lantului [178] datorita conformatiei stranse a
lantului polimeric. Prezenta lanturilor polimerice mai scurte in solutia p(ABM2)-5
creaza o densitate crescutd a segmentelor de lant din jurul grupelor cromofore
comparativ cu solutia diluata de polimer p(ABM2)-6. Astfel, unele grupe
azocromofore care se afla in acest mediu au o viteza de izomerizare mai lenta decét
alte grupe care se afla intr-un mediu mai putin congestionat si care pot izomeriza mai
rapid [179].

Pe baza considerentelor de mai sus se poate trage concluzia ca exista doua

- - hyv - - - A N -
sisteme de reactie T "C care au loc cu viteze diferite in solutia de polimer
hv

pP(ABM2)-5. Cele doua sisteme de reactie, diferentiate pe baza vitezei procesului de

fotoizomerizare, pot fi scrise astfel:

T, 2.57.a
T, 2.57.b

Indicii r si | se refera la cele doua procese, rapid si respectiv lent, in care sunt
implicati cei doi izomeri trans (T) si cis (C). Cele doua reactii au loc paralel, ele fiind
independente. Astfel, se poate considera ca izomerii trans implicati Tn cele doua
procese au acelasi coeficient molar de absorbtie, acest lucru fiind valabil si pentru
izomerii Cis:

& =&y =& 6 =& =& 2.58

Diferenta dintre izomerii trans, respectiv cis aflati in cele doua medii diferite
este data de valoarea randamentelor lor cuantice care determina vitezele diferite ale
celor doua procese, rapid si lent.

Deoarece se presupune ca cele doua procese de fotoizomerizare sunt
independente, se considera ca fiecare decurge dupa o cinetica de ordinul unu descrisa
de o functie monoexponentiala. Procesul global poate fi descris ca fiind suma celor
doua procese (rapid si lent), iar cinetica corespunzatoare va fi descrisa de o functie
biexponentiala  obtinuta  prin  suma functiilor monoexponentiale  (2.59)

corespunzatoare fiecarui proces in parte [138]:

A1) AT )= [A74(0)- A7 ok £ (1) 250
+[A7(0)- AT o Jexpl- k" 1 1)
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Ecuatia (2.59) descrie variatia absorbantei in procesul global de fotoizomerizare
data de suma contributiilor corespunzatoare celor doua procese, rapid si lent, cu

constantele de viteza aparente corespunzatoare:
K= 1 (el g — el )= 10K 260
klir _ I(i)r (gTir¢Tir _g(i:r (i:r ): I(i)r Klir 2.60.b
Se defineste fractia procesului rapid ca fiind raportul:

_ Nr/obs (O)— A:r/obs (OO)
a= Air/obs (O) _ Air/obs (OO) 2.60.c

Tinand cont de conditia de egalitate a coeficientilor molari de absorbtie se poate

deduce egalitatea intre raportul randamentelor cuantice si cel al constantelor de viteza:

ir ir ir
r=%=ﬁi=t— 2.62
| C |

Reprezentdnd ecuatia biexponentiala (2.59) pentru solutia de polimer
p(ABM2)-5, se pot calcula cele doua constante de viteza si fractia procesului rapid.
Acestea sunt prezentate in tabelul 2.3 Tmpreuna cu constantele de viteza obtinute cu
ajutorul ecuatiei liniare (2.54) pentru solutiile ABM2-5 si p(ABM2)-6. Din tabelul 2.3
se observa ca valorile constantelor de viteza corespunzatoare azocromoforului liber
din solutia ABM2-5 si a cromoforului atasat de lantul polimeric Tn solutia p(ABM2)-6
sunt cuprinse intre cele obtinute pentru procesele rapid si lent din solutia de polimer
P(ABM2)-5.

Valoarea mica a constantei de viteza corespunzatoare procesului lent este
cauzata de prezenta mediului congestionat din jurul gruparii cromofore care
delimiteaza un volum liber mai mic decat volumul critic necesar izomerizarii [180],
determinand aparitia Tmpiedicarilor sterice. Tn cazul cromoforului liber din solutia
ABM2-5 sau a celui atasat de lantul polimeric in solutia p(ABM2)-6, grupele
cromofore dispun de un volum liber mai mare decat volumul critic necesar
izomerizarii. Astfel, viteza de reactie este determinata de concentratia initiala a
reactantului (a izomerilor trans), precum si de bariera energetica care trebuie depasita
de izomerul trans pentru a trece in izomerul cis mai putin stabil termodinamic. Tn
cazul cromoforilor atasati de lantul polimeric in solutia p(ABM2)-5, bariera de
potential dintre cele doua forme izomere este mai mare datorita energiei suplimentare
care trebuie consumata pentru a invinge impiedicarile sterice. Acest consum energetic

suplimentar duce la o scadere a constantei de viteza pentru cromoforii aflati intr-un
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volum liber mai mic decat volumul liber critic necesar izomerizarii.

Tab. 2.3 Parametrii cinetici calculati din curbele cinetice pentru solutiile de
ABM2 si p(ABM2) in DMF la iradiere cu Aj; = 365 nm

Proba [To-10° | « k" 10
(M) (s
rapid | lent
p(ABM2)-4 40,4 014 | 447 | 121
p(ABM2)-5 4,56 028 | 421 | 1,22
p(ABM2)-6 0,53 - 2,06
ABM2-5 4,49 - 2,11

Tinand cont de distributia statistica a volumului liber, se presupune existenta a
doua fractii de grupe cromofore cu proprietati cinetice diferite Tn cazul polimerului in
solutie mai concentrata (p(ABM2)-5) [181,182]. O prima fractie din p(ABM2) se afla
intr-un volum liber mai mare decét volumul critic, avand o cinetica de fotoizomerizare
a izomerilor trans de ordinul intai, cu o constanti de viteza apropiata ca valoare de
cea a cromoforului liber ABM2 - definind procesul rapid. Pentru a doua fractie de
izomeri trans, care se gasesc intr-un volum liber mai mic decat volumul critic necesar
izomerizarii, procesul decurge cu o viteza mai mica decat in primul caz datorita
Tmpiedicarilor sterice - definind procesul lent.

Pentru a studia efectul concentratiei solutiei asupra cineticii de
fotoizomerizare s-a efectuat iradierea unei solutii de polimer a carei concentratie n
grupe cromofore atasate de lantul polimeric este cu un ordin de marime mai mare
decét concentratia solutiei ABM2-5 ([T]o ~ 10 M), notata p(ABM2)-4. Se observa
din tabelul 2.3 ca valoarea celor doua constante de viteza, corespunzatoare procesului
lent si rapid, nu se modifica semnificativ comparativ cu solutia p(ABM2)-5. Cu toate
acestea are loc o scadere la jumatate a fractiei procesului rapid, ceea ce sugereaza
faptul ca mecanismul fotoizomerizarii nu se modifica, Thsa are loc o crestere a
numarului  de Tmpiedicari sterice. Acest lucru este determinat de cresterea
concentratiei polimerului avand ca rezultat reducerea ponderii proceselor rapide la
viteza globala de fotoizomerizare trans—cis. Scaderea poate fi corelatd cu numarul
redus de segmente cu flexibilitate ridicata din imediata vecinatate a cromoforului

odata cu cresterea concentratiei [193].
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2.2.3. Revenirea radiativa cis-trans a cromoforilor azobenzenici in

solutie

In figura 2.17 sunt redate spectrele de absorbtie ale probelor ABM2 si
p(ABM2) in solutie de DMF la diferite perioade de iradiere cu radiatia de lungime de

unda de 436 nm. Evolutia spectrala Tn timp se caracterizeaza prin cresterea intensitatii

T T T T T T 1 OO T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 300 350 400 450 500 550 600
A (nm) % (nm)

0.0

(a) (b)
Fig. 2.17 Spectrele de absorbtie pentru ABM2 (a) si p(ABM2) (b) in DMF la diferite
intervale de timp de iradiere cu Aj; = 436 nm

benzii de absorbtie de la 345 nm si scaderea intensitatii benzii localizate la 447 nm,
atat pentru solutia de cromofor ABM2, cat si pentru solutia de azopolimer. Si in acest
caz se observa pastrarea punctelor isosbestice de la 298 nm si 411 nm, ca si in cazul
reactiei fotochimice trans—cis.

Ecuatie liniara care descria cinetica de ordinul unu a fotoreactiei cis-trans este

urmatoarea [194]:

Air/obs (O)— Air/obs (OO) )
_ _ — k"t
n Alr/obs (t)— Alr/obs (OO) 2.64

unde k" =2,3031 ) (g}r#“ +el g) - reprezinta constanta de vitezi a fotoreactiei.

Din reprezentarea ecuatiei (2.64), in figura 2.18 se observa ca atat pentru
solutia de cromofori liberi, cat si pentru cei legati lateral de lantul polimeric
fotoreactia cis—trans decurge printr-un mecanism care respecta o cinetica de ordinul
unu, obtinandu-se un fascicol de drepte cu pante diferite.

Tn tabelul 2.4 sunt prezentate valorile constantei de viteza pentru cromoforul
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liber k", raportate la constantele de viteza corespunzitoare solutiilor de polimer, kg .

0 50 100 150 200
t(s)

Fig. 2.18 Reprezentarea ecuatiei (2.64) la fotoizomerizarea cis—trans, A = 436 nm, a
solutiilor de ABM2-5 (m), ABM1 (V), p(ABM2)-5 (e) si p(ABM2)-4 (A) in DMF

Se observa ca n cazul solutiilor ABM2-5 si p(ABM2)-5 cu concentratiile de
ordinul [T]o ~ 10° M, viteza de reactie nu suferi o modificare semnificativa.

Prin cresterea cu un ordin de marime ([T]o ~ 10* M) a concentatiei
cromoforilor legati lateral de lantul polimeric, in solutia p(ABM2)-4 constanta de
viteza scade de doua ori fata de cea corespunzatoare solutiei cromoforului liber
ABM2-5 (tabelul 2.4).

Tab. 2.4 Parametrii cinetici calculati pentru compusii

azobismaleimidici n solutie, A = 436 nm.

Proba [Tlo-10° (M) | k', Jkir @
ABM2-5 4,49 1,0
ABM1-5 4,51 1,7

p(ABM2)-5 4,56 1,2
P(ABM2)-4 40,4 2,1

“Kpem - CONStanta de viteza pentru ABM2; j = ABM1, ABM2, p(ABM2).

Valorile apropiate ale constantelor de viteza pentru reactiile de fotoizomerizare
cis—trans n solutiile ABM2-5 si p(ABM2)-5 se explica prin faptul ca iradierea cu
radiatia monocromatica de 436 nm duce la formarea starii excitate n-n* care induce
izomerizarea printr-un mecanism de inversie [195].

Atunci cand solutia de polimer p(ABM2)-4, in care [T]o ~ 10 M, este supusi
iradierii, constanta de viteza scade de doua ori fatd de azocromoforul ABM2 in solutia
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ABM2-5. Explicatia consta in cresterea fractiei de izomeri cis care se gasesc intr-un
mediu congestionat. Cauza poate fi datorata cresterii densitatii segmentelor de lant
prin contractarea lantului si a numarului de interactiuni intermoleculare create de
efectul de interpenetrare odata cu cresterea concentratiei in solutia de polimer.
Constanta de viteza a procesului de fotoizomerizare cis-trans in solutie, cu
concentratia de ordinul ~ 10° M (ABM1-5), este de 1,7 ori mai mica decat cea
corespunzatoare solutiei ABM2-5 datorita interactiunilor sterice create de gruparea
metil din pozitia orto a moleculei ABM1. Prin urmare, efectul impiedicarilor sterice
din solutia foarte concentrata p(ABM2)-4 este mai puternic decat cel creat de

gruparea metil din pozitia orto a azocromoforului ABM1.
2.2.4. Revenirea termica cis-trans in solutie

Pentru studiul revenirii termice (la intuneric) cis—trans s-au supus iradierii cu
o radiatie electromagnetica, utilizand filtrul de 365 nm, solutii de cromofor liber si
cromofor legat lateral de lantul polimeric, in DMF, in vederea fototransformarii
trans— cis. Dupa atingerea starii fotostationare solutiile de azocromofori au fost
incalzite la intuneric la diferite temperaturi pentru a urmari evolutia izoterma a
reactiei de izomerizare cis—trans.

Succesiunea spectrelor de absorbtie, Tnregistrate la diferite intervale de timp
pentru solutiile ambelor tipuri de azocromofori, ABM2 si p(ABM2), este similara cu
cea de la iradierea cu radiatia de 436 nm [156].

Pentru solutiile de cromofori liberi, ABM2, conversiile termice cis—trans au
avut loc la temperaturile 40, 50, 60, 70 °C iar concentratiile au fost [T]o= 4,5 10° M.
Modelul cinetic abordat a fost cel al unui mecanism de ordinul unu descris de ecuatia
liniara [200]:

ir/obs ir/obs
iir/obs(((t))): :ir/obs ((z)) =k-t 2.65

unde: k — este constanta de viteza a reactiei de ordinul unu, care este data de ecuatia

lui Arrhenius:

E,(1
Ink = |nZ —F(?] 267

Z - reprezinta factorul preexponential, E; — energia de activare a reactiei,
R = 8,314 J-K™ -mol™?, T — temperatura absoluta.
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Reprezentarile grafice ale ecuatiei (2.65) pentru solutiile cromoforilor liberi la
cele patru temperaturi enumerate mai sus sunt date in figura 2.20, iar reprezentarea

ecuatiei lui Arrhenius (2.67) este data in figura 2.21.

In ﬁ((w))— ﬁ((?)) 357 R =0,997
o)
a0l Ea = 84,29 kJ mol™
31 Z=35310"s"
451
£
2_
5.0
5.5
1.
.6'0_
0 T T T T T -6.5 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 290 295 300 305 310 315 3.20

0
(min) 7110% Y

Fig. 2.20 Reprezentarea ecuatiei (2.65) Fig. 2.21 Reprezentarea ecuatiei lui
pentru ABM2 in DMF la revenirea Arrhenius la revenirea termica pentru
termica pentru 40 (m), 50 (o), 60 (A) si ABM2in DMF

70°C (V)

Tab. 2.5 Constantele de viteza la revenirea termica pentru ABM2 ih DMF
t | k10° | t | k10°

(C)| ) |(O)]
40 | 320 | 60 | 2,08
50 | 7,73 | 70 | 537

Comportarea la izomerizare a gruparilor azocromofore in solutia de polimer
(p(ABM2)) difera fata de solutia cromoforului liber ABM2, indicand influenta catenei
macromoleculare asupra reactiei de izomerizare cis—trans. La temperaturi ridicate de
60, 70 si 80 °C (figura 2.22.b) reprezentarea datelor experimentale in coordonatele
ecuatiei (2.65) prezinta o dependenta liniara, iar la temperaturi mai joase de 40 si 50
°C (figura 2.22.a) apar abateri de la liniaritate.

La temperaturile de 40 si 50 °C se observa doud domenii liniare de pante
diferite. Ca si in cazul izomerizarii radiative cis—trans in solutie, exista doua procese,
lent si rapid, care au loc paralel, ambele fiind caracterizate de o cinetica de ordinul
unu, descrisa matematic de functii monoexponentiale. Combinarea celor doua procese
diferite duce la un proces global descris de o functie biexponentiala [209]:

Air/obs(o)_ Air/obs(oo)

AT () AT (o) = aexp(—k )+ (L-a)exp(-kt) 2.68
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unde k. si kj reprezinta constantele de viteza pentru procesul rapid respectiv lent, a

este fractia procesului rapid.
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Fig. 2.22 Reprezentarea ecuatiei (2.65) pentru p(ABM2) in DMF la revenirea termica pentru
temperaturile: 40 (m), 50 () (a), 60 (A), 70 (¥) si 80 (¢) °C (b)

Tab. 2.6 Parametrii cinetici la revenirea termica pentru p(ABM2) in DMF

t a ki Ky
(°C) (™) ™)
40 0,16 3,62 10 2,62 10"
50 0,17 1,00 10™ 5,87 10"
60 - 2,83 10™

70 - 5,82 10™

80 - 1,43 10°

Prin reprezentarea functiei biexponentiale (2.68) s-au putut calcula constantele

de viteza corespunzatoare celor doua procese de viteze diferite pentru temperaturile de

40 si 50 °C (tabelul 2.6).

Constantele de viteza corespunzatoare procesului lent pentru solutiile de
p(ABM2) (tabelul 2.6) au acelasi ordin de marime ca la solutiile de ABM2 (tabelul
2.5), pentru cele doua temperaturi raportul lor fiind kl(p(ABM 2))/k(ABM 2)=11

pentru 40 °C si k,(p(ABM 2))/k(ABM 2) =1,3 pentru 50 °C. Tn cazul procesului rapid,

corespunzitor polimerului p(ABM2), la temperaturile de 40 si 50 °C constantele de

viteza sunt aproape cu un ordin de marime mai mari decat cele corespunzatoare

azocromoforului ABM2 la aceleasi temperaturi. Cu toate acestea, fractia de izomeri
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cis care participa la procesul rapid este destul de mica (tabelul 2.6). Acelasi ordin de
marime a constantei relative de reactie a procesului lent pentru p(ABM2) si constantei
de viteza a solutiilor de ABM2, la temperaturile de 40 si 50 °C, sugereaza faptul ca
fractia de izomeri cis care participa la procesul lent se afla intr-o stare netensionata,
similara cu cea a cromoforilor liberi ABM2. Procesul rapid, avand constanta de viteza
cu un ordin de marime mai mare decat cea pentru ABM2 la temperaturile
corespunzatoare (40 si 50 °C), indici o stare a izomerilor cis tensionati cu o geometrie
perturbata, instabila, care trece rapid Tn izomeri trans mai stabili termodinamic,
fenomen intalnit de regula in stare solida [210,211].

Tn figura 2.23.a este reprezentata ecuatia lui Arrhenius liniarizata, precum si
valorile energiei de activare si a factorului preexponential pentru procesul lent. Se
observa ca atat energia de activare, E, = 83,79 kJ mol™, cat si factorul preexponential,
Z = 3,53 s, corespunzitor izomerizarii termice cis—trans pentru p(ABM2), sunt
aproximativ egale cu cele ale cromoforului liber ABM2. Aceasta confirma faptul ca
etapa lenta este cea la care participa izomerii cis legati de lantul polimeric aflati Tn
stare netensionata, ca in solutia cromoforilor liberi.

Evaluarea energiei de activare si a factorului preexponential corespunzator
procesului global s-a facut tinand cont de compunerea vitezelor pentru procesele rapid
si lent la temperaturile de 40 si 50 °C:

V=av, +(L-a), = ok [C]+(1-a)k[C]=K[C] 2.69
unde k = ok, +(1—a )k, — reprezinta constanta relativa de viteza data de relatia lui

Arrhenius (2.66).

Aceasta abordare permite evaluarea contributiei pe care o aduce procesul rapid
la reactia globala de izomerizare termica cis—trans in solutia de polimer p(ABM2),
reprezentarea ecuatiei Arrhenius fiind data in figura 2.23.b.

Valorile calculate prin aceasta metoda pentru energia de activare si factorul
preexponential (Ea = 64,5 kcal/mol, Z = 4,28 10" s™) sunt mai mici decét valorile
obtinute pentru ABM2. Scaderea energiei globale de activare si a factorului
preexponential pentru p(ABM2) indica faptul ca, desi reactia termica cis—trans este
favorizata energetic, ea este inhibata entropic. De asemenea, scaderea factorului
preexponential se datoreaza interactiilor dintre gruparile vecine, diminuandu-se astfel
libertatea aranjarii conformationale a izomerilor cis sau aparitia unor Tmpiedicari

sterice care inhiba formarea complexului activat [212].
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Fig. 2.23 Reprezentarea ecuatiei lui Arrhenius pentru p(ABM2) in DMF luéand in calcul doar
procesul lent (a) si ambele procese, lent si rapid (b)

Scaderea energiei de activare induce ideea ca lantul polimeric are un efect

catalitic asupra reactiei de revenire termica cis—trans.

2.2.5. Fotoizomerizarea trans-cis a cromoforilor azobenzenici in filme polimere

Filmele PMMA/ABM2 (PMMA - poli(metacrilat de metil)) au fost iradiate cu
radiatia de 365 nm pentru a induce fototransformarea trans—-cis, succesiunea
spectrelor fiind asemamatoare cu cea a azocromoforilor ABM2 in solutie [156,213].

Tn figura 2.25 sunt reprezentate curbele cinetice A(t)/A(0) = f(t) luand maximele
de absorbtie pentru solutiile celor doua tipuri de cromofori, liberi si atasati de lantul
polimeric, si pentru cromoforul inglobat in matricea de PMMA.

Se

fotoizomerizarii trans—cis in starea fotostationara este cea mai mica. Viteza initiala

observa ca, pentru filmul polimeric, conversia corespunzatoare
Vo = 6,18 107 s este aproape cu un ordin de marime mai mica decat valorile
corespunzatoare celor doua tipuri de cromofori ABM2 si p(ABM2) din solutie.
Aceasta reprezintda un prim indicator al restrictionarii libertatii de miscare a
azocromoforilor in matricea polimera, comparativ cu cele doua tipuri de azocromofori
n solutie, liberi si atasati de lantul macromolecular.

Pentru a pune mai bine in evidenta influenta matricii polimere asupra cineticii
mecanismului de fotoizomerizare trans—cis s-a reprezentat ecuatia (2.64) in cazul

azocromoforilor in matricea de PMMA, iar curba obtinuta a fost comparata cu
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reprezentarile celorlalte doua tipuri de azocromofori, ABM2 si p(ABM2), in solutie

(figura 2.26).
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Fig. 225 Curbele cinetice la Fig. 2.26 Reprezentarea ecuatiei (2.58) la
fotoizomerizare cu iradiere la Aj; = 365

iradiere la Ai; = 365 nm pentru solutiile de
nm pentru ABM2 (m), p(ABM2) (o) in ABM2 (m), p(ABM2) (e) Tn DMF si filmul
DMF si filmul PMMA/ABM2 (A) PMMA/ABM2 (A)

Se observa ca fotoreactia trans—cis, pentru azocromoforii din matricea de

PMMA, decurge dupa un mecanism care se abate foarte mult de la o cinetica de
ordinul unu. Aceasta se datoreaza rigiditatii matricei polimere, care creaza un mediu
mai mult sau mai putin congestionat in imediata vecinatate a cromoforului [218-221].
Pentru abordarea cat mai corecta a unui astfel de sistem, ca si in cazul solutiei de
polimeri, se poate considera existenta a doua procese de izomerizare care decurg
paralel cu viteze diferite. Speciile reactante care participa la aceste procese pot fi

considerate doua tipuri de cromofori, distribuiti omogen Tn matricea polimera, care

. . o o . hv R . .

izomerizeaza dupa fotoreactia trans__cisconform schemei de reactie (2.18).
hv

Diferentierea celor doua tipuri de cromofori nu se face dupa structura lor chimica (ea
fiind de fapt identica), ci dupa mediul din imediata vecinatate a cromoforului din
matricea polimera. Aceasta detemina scindarea fotoreactiei de izomerizare in doua
procese, rapid si lent, care au loc paralel, determinate de randamentele cuantice ale
speciilor reactante al caror raport respecta egalitatea (2.62). Cinetica procesului cu
ordinul diferit de unu este descrisa de functia biexponentiala (2.59) din a carei
reprezentare s-au calculat parametrii cinetici corespunzatori, redati in tabelul 2.7.
Comparand constanta de viteza la fotoizomerizarea trans-cis a azocromoforului

ABMZ2 in solutia ABM2-5 cu constanta de viteza corespunzatoare procesului rapid in
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matricea polimera PMMA/ABMZ2 se observa ca ele au valori foarte apropiate, raportul
lor fiind de 1,07. Diferenta foarte mica intre cele doua constante indica faptul ca
fotoizomerizarea trans—cis in procesul rapid, din matricea polimera, decurge fara

impiedicari sterice.

Tab. 2.7 Parametrii cinetici calculati la iradiere cu radiatiile de 365 si 436 nm

Proba A (nm) |« k" -10 k" -10° rr=k"/k"
(") (st
PMMA/ABM2 365 | 0,52 1,98 4,42 4,5
PMMA/ABM2 436 | 0,19 7,17 18,08 3,97
ABM2inDMF | 436 - - 19,13 -

Constanta de viteza la fotoizomerizarea trans-cis in solutia ABM2-5 este mult
mai mare decat constanta de viteza a procesului lent din matricea polimera
PMMA/ABMZ2, raportul lor fiind 4,8. Diferenta mare intre valorile celor doua
constante este pusa pe seama Tmpiedicarilor sterice determinate de matricea de

PMMA si datorate mediului congestionat din imediata vecinatate a cromoforului.

2.2.6. Revenirea radiativa cis-trans a cromoforilor azobenzenici Tn matricea

polimera

Probele PMMA/ABM2 iradiate cu 365 nm pana la starea fotostationara au fost
supuse iradierii cu radiatia monocromatici de 436 nm pentru a induce
fotoizomerizarea cis—trans pana la atingerea unei noi stari fotostationare.

Pentru acest sistem cinetica de fotoizomerizare este descrisa de o functie
biexponentiala compusa din functiile monoexponentiale atribuite celor doua procese,
lent si rapid. Din valorile parametrilor cinetici (tabelul 2.7) se observa ca valoarea
constantei procesului lent este foarte apropiata de cea a izomerizarii cromoforului Tn
solutie, iar constanta procesului rapid este mai mare. Fractia procesului lent este
majoritara (1-a = 0,79), considerandu-se, in acest caz, ca volumul liber este suficient
de mare pentru efectuarea izomerizarii printr-un mecanism de inversie corespunzator
starii n-7*. Prin urmare, majoritatea cromoforilor Tnglobati sufera procesul de

izomerizare cis—trans dupa o cinetica de ordinul unu, iar abaterea de la acest ordin a
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cineticii reactiei globale este determinata de valoarea mare a raportului randamentelor
cuantice, r'" = 3,97.

2.2.7. Relaxarea termica cis-trans a grupelor azobenzenice

Tn matrice polimera

Revenirea termica cis—trans a cromoforului ABM2 inglobat in matricea de
PMMA in conditii izoterme s-a studiat la temperaturile de 40, 50, 60, 70, 80 °C.

(2.65)
demonstreaza ca izomerizarea termica cis—trans a cromoforului inglobat Tn matricea

Reprezentarea datelor experimentale utilizdnd ecuatia liniara

polimera urmeaza o cinetica de ordinul unu (figura 2.29.b) pentru temperaturile 70 si
80 °C, inregistrandu-se abateri de la liniaritate la temperaturile 40, 50, 60 °C (figura
2.29.3).
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Fig. 2.29 Reprezentarea ecuatiei (2.65) pentru PMMA/ABM2 la revenirea termica: 40 (¢), 50 (e),

60 (A) (a), si 70 °C ('¥), 80 °C (m) (b)

Valorile constantelor de viteza corespunzatoare celor doua procese, rapid si lent,
calculate cu ecuatia biexponentiala (2.68) pentru temperaturile de 40, 50, 60 °C,
precum si constantele de vitezid pentru temperaturile de 70 si 80 °C, calculate cu
ecuatia (2.65), sunt date in tabelul 2.8.

Constantele de viteza corespunzatoare proceselor lente au valori comparabile cu
cele ale solutiei de cromofor liber, fiind putin mai mici, datorita impiedicarilor sterice
induse de matricea polimera, dar pastrandu-se intr-un raport aproximativ constant

Ksoi'kient = 1,532£0,03. Constantele relative de viteza ale proceselor rapide sunt mult
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mai mari decat cele ale cromoforului liber in solutie, sugerand existenta unei fractii de

izomer cis cu o stabilitate termodinamica scazuta.

Tab. 2.8 Parametrii cinetici la revenirea termica pentru PMMA/ABM?2

t | o k(sh Ksol'/Kient”
(°C) rapid lent
40 [0,07| 3,410™ 2,1210°

50 [ 0,18 | 2,5210" | 4,9510°

60 [0,18] 9,2510* | 1,3610" | 1,53+0,03
70 | - 4,010 -

80 | - 1,48 10" -

%ksol — CONstanta de viteza la revenirea termica pentru ABM2 in DMF;
Pkient — constanta de vitezd la revenirea termici a procesului lent pentru
PMMA/ABM2.

Fractia izomerilor cis care participa la procesul lent in filmul PMMA/ABM?2
poate fi caracterizata ca avand aproape acelasi grad de libertate ca si cromoforii
ABM2 1in solutie. Spre deosebire de solutia cromoforilor legati covalent lateral de
lantul polimeric, Tmpiedicarile sterice nu mai pot fi compensate de catre miscarile
cooperative ale segmentelor de catena, astfel ncat constantele procesului lent
corespunzatoare matricii polimere sunt mai mici, Tn consecinta raportul constantelor
avand valoarea usor supraunitara (1,53+0,03).

Stabilitatea termodinamica redusa a izomerilor cis care determina etapa rapida
este determinatd de o configuratie tensionata a izomerilor cis formati in timpul
iradierii cu radiatia de 365 nm [228]. Fractia acestor izomeri depinde atat de
dimensiunile volumului liber in care se afla, cat si de configuratia microcavitatilor
care delimiteaza acest volum.

Luénd in calcul procesele de ordinul unu determinate de configuratiile relaxate
ale izomerilor cis, procesul de izomerizare termica cis—trans Tn matricea polimera
este similar cu cel din solutie, lucru demonstrat si de valoarea energiei de activare
E. = 87,56 kJ mol™, calculati cu ecuatia lui Arrhenius liniarizata (figura 2.30), care
are o valoare apropiata de cea din solutie.

Factorul preexponential este de acelasi ordin de marime ca si in cazul solutiei de
ABM2 in DMF, Z = 7,82 10° s avand, totusi, o valoare usor mai mare datoria

rigiditatii matricei polimere.
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3. MODULAREA RADIATIVA A FLUORESCENTEI PRIN
FOTOIZOMERIZAREA DERIVATILOR DE AZOBISMALEIMIDA

3.1. Modularea fluorescentei

O metoda eficienta de imbunatatire a semnalului care sufera modificari in urma
fotoizomerizarii este reprezentata de utilizarea azocromoforilor ca stingatori de
fluorescenta. Tn acest caz nu se mai face monitorizarea unui semnal de absorbanta, ci
a unuia de emisie de fluorescenta. Astfel de studii se bazeaza pe posibilitatea
eficientei diferite de stingere a fluorescentei de catre cei doi izomeri.

Fenomenul de modulare a fluorescentei atat in cazul azocromoforilor, cét si
altor compusi fotocromici, consta n iradierea unui ansamblu molecular fluorofor-
fotocrom care determina transformarea fotocromului dintr-o stare in alta (din trans in
cis sau invers). Aceasta poate avea ca rezultat activarea unui transfer de electroni sau
doar de energie intre una din starile cromoforului (izomerul trans sau izomerul cis) si
fluoroforul care intra in alcatuirea ansamblului [263]. Astfel, unul din cei doi izomeri
ai cromoforului poate dezactiva starea excitata a fluorororului sau 1l poate inhiba in
starea fundamentala pentru a nu mai genera stari excitate, avand astfel loc fenomenul
de stingere a fluorescentei. Capacitatea de regenerare termica sau fotochimica a starii
initiale a fotocromului poate suprima procesul de stingere, redand astfel fluoroforului

capacitatea de a emite fluorescent.

3.2. Stingerea neradiativa a fluorescentei n solutie a unui monomer
iminic
Pentru aplicatiile de modulare a fluorescentei azocromoforului ABM2, luat in
studiu, s-a ales drept fluorofor un monomer iminic, N,N’-bis(2-naftilmetilen)-1,4-

diaminobenzen (MI), a carui banda de emisie de fluorescenta se afla Tn domeniul

vizibil. Fluoroforul MI are urmatoarea structura:

Co -0 CC

Fig. 3.1 Structura fluoroforului N,N’-bis(2-naftilmetilen)-1,4-diaminobenzen (MI)
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Fluorescenta moleculei MI este cauzata de prezenta grupelor naftalen de pe
ambele capete aflate Tntr-un sistem conjugat. Emisia are loc Th domeniul vizibil, cu un
maxim la 452 nm, utilizdnd maximul benzii de absorbtie (370 nm) ca lungime de unda
de excitare. Spectrele de emisie si excitare normalizate ale fluoroforului MI sunt
redate Tn figura 3.3.

Selectarea fluoroforului pentru utilizarea lui Tn procesul de modulare de
fluorescenta s-a realizat astfel incat sa se respecte conditia de rezonanta si anume
suprapunerea benzii de emisie peste banda de absorbtie a azocromoforului ABM2,
corespunzatoare tranzitiei n—z*, din domeniul vizibil (figura 3.3). Aceasta
suprapunere indica faptul ca azocromoforul ABM2 poate fi utilizat drept agent de

stingere al fluoroforului in ambele forme izomere.
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Fig. 3.3 Spectrele electronice de absorbtie Fig. 3.4 Succesiunea spectrelor de
normalizate pentru azocromoforul ABM2 fluorescenta in procesul de stingere a
in DMF n conformatia trans (1) si cis (2). fluorescentei fluoroforului  MI cu
Spectrele electronice de excitare (3) si azocromoforul ABM2 in conformatia
emisie (4) normalizate ale fluoroforului M1 trans in solutie de DMF

in DMF

Stingerea fluorescentei s-a efectuat utilizand o solutie de fluorofor M1 in DMF
cu o concentratie de 1,01.10° M, peste care s-au adaugat succesiv diferite volume de
solutie de azocromofor ABM2 aflat in conformatie trans in concentratie de 1,16 -10™
M. Procesul de stingere este prezentat in figura 3.4 in care sunt suprapuse spectrele de
emisie ale fluoroforului MI, a caror intensitate scade progresiv odata cu adaugarea de
stingator ABM2 forméand sistemul (ABM2/M1).
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3.3. Modularea fluorescentei prin fotoizomerizarea trans-cis-trans

a azobismaleimidei in solutie

Solutia obtinuta prin  stingerea fluorescentei fluoroforului MI cu
azobismaleimida AMB2 (ABM2/MI) in conformatia trans a fost supusa iradierii cu
radiatia monocromatica de 365 nm, cand are loc fotoizomerizarea trans—cis a
azocromoforului. Odata cu cresterea duratei de iradiere are loc scaderea benzii de
absorbtie corespunzatoare tranzitiei 7=—n* din molecula de tip azobenzen (figura
3.7.a) si cresterea intensitatii fluorescentei intr-o proportie de 80+ 3% din valoarea

initiala in primul ciclu de iradiere pana la starea fotostationara (figura 3.7.b).
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400 1
300
200

100

0.0 T T T T 7“ r 0 T T T T T T :W
300 350 400 450 500 550 400 420 440 460 480 500 520 540 560
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(a) (b)

Fig. 3.7 Spectrele electronice de absorbtie ale azocromoforului ABM2 (a) si de
fluorescenta (Aex = 370 nm) ale fluoroforului Ml (b), in solutie de DMF, la diferite
durate de iradiere cu radiatia de 365 nm

Scaderea intensitatii benzii de absorbtie de la 345 nm indicad reducerea
concentratiei de izomeri trans din sistem Tn urma transformarii trans—-cis, asociata cu
recuperarea fluorescentei fluoroforului din sistem. Cresterea fluorescentei odata cu
cresterea concentratiei de izomeri cis prin consumul izomerului trans din sistem
demonstraza faptul ca fluoroforul luat in studiu este stins selectiv doar de izomerul
trans al azocromoforului liber Tn solutie.

La iradierea sistemului ABM2/MI cu radiatia de 436 nm in spectru se observa
cresterea intensitatatii benzii corespunzatoare tranzitiei 7=—n* din molecula de tip
azobenzen, concomitent cu scaderea intensitatii fluorescentei sistemului fluorofor-
stingator pana la o valoare ce reprezinta aproximativ 45 + 3% din valoarea

fluorescentei masurate pentru solutia fluoroforului pur (figura 3.8).
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Fig. 3.8 Spectrele electronice de absorbtie ale azocromoforului ABM2 (a) si de
fluorescenta (Aex = 370 nm) ale fluoroforului Ml (b), in solutie de DMF, la diferite
durate de iradiere cu radiatia de 436 nm
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Pentru a determina cantitativ capacitatea de modulare radiativa a fluorescentei
se defineste eficiensa de modulare a fluorescensei [273] raportata la procesul de

intensificare a semnalului de fluorescenta prin iradiere cu 365 nm:
3.3

Emod,FL =4-
si eficienfa de modulare a izomerizarii raportata la procesul de fotoizomerizare
trans—cis cu iradiere la 365 nm:

Al)

Emod,Abs =1- m

3.4

unde: A(0), A(w), 1(0), I(e0) — reprezinta absorbantele, respectiv intensititile
fluorescentei Tnainte de iradiere (momentul initial) si la starea stationara obtinuta prin
iradiere cu radiatia de 365 nm.
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Fig. 3.11 Reprezentarea absorbantei normalizate de la 345 nm (a) si fluorescentei
normalizate de la 452 nm (b) la mai multe cicluri de iradiere cu radiatia de 365 nm (UV) si
436 nm (Vis) a sistemului ABM2/MI in DMF
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S-au efectuat mai multe cicluri de iradiere (figura 3.11) in domeniul UV,
respectiv vizibil, observandu-se ca procesul este reproductibil. Eficienta de modulare
a fluorescentei este de aproximativ 57 + 5%, fiind asociata cu o eficienta de modulare
a izomerizarii de aproximativ 80 * 3%.

Integrala de acoperire dintre spectrul de emisie al fluoroforului M1 si spectrul de
absorbtie al azocromoforului ABM2 (care actioneaza ca stingator in cele doua forme
izomere) are valoarea de 4,73 - 10 cm® M pentru izomerul trans si 7,86 10™° cm?®
M™ pentru izomerul cis. Raportul celor doua integrale de acoperire este Jyans/Jis =
1.66; de aceea razele Forster (Ro) ale celor doi izomeri prezinta valori apropiate: 18,95
A pentru izomerul trans, 20,64 A pentru izomerul cis. Valorile obtinute pentru Rq sunt
comparabile cu cele din literatura [275], cu observatia ca, in acest caz, diferenta dintre
valorile celor doi izomeri este mica. Cu ajutorul acestor valori s-a putut calcula si
reprezenta grafic eficienta stingerii, E, in functie de distanta fluorofor-stingator (r)
(figura 3.12). Se observa ca pentru o raza medie de aproximativ 20 A diferenta de
eficienta a stingerii dintre cei doi izomeri este de 12%, prin urmare eficienta modularii
radiative a fluorescentei nu ar trebui sa fie mare. Totusi, experimental s-a constatat ca
eficienta modularii este de aproximativ 57 % si, mai mult decat atat, izomerul cu
eficienta de stingere a fluorescentei cea mai mare este izomerul trans si nu izomerul
cis. Deoarece diferenta dintre integralele de acoperire, precum si cea dintre razele
Forster ale celor doi izomeri este mica, se poate concluziona ca modularea radiativa a
fluorescentei este cauzata si de alti factori moleculari care fac diferenta dintre cei doi
izomeri Tn ceea ce priveste procesul de stingere. Dupa cum se stie, izomerul trans al
moleculei tip azobenzen ABM2 este planar, iar experimental s-a constatat ca acest
izomer stinge eficient fluorescenta fluoroforului Ml.
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Fig. 3.12 Reprezentarea eficientei stingerii

fluorescentei de catre izomerii trans si cis
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Izomerul cis nu este planar, experimental observandu-se o eficienta a stingerii
de fluorescenta cu mult mai mica decat cea a izomerului trans. Astfel, se observa ca
planaritatea moleculei este un parametru molecular care favorizeaza transferul de
energie dintre azocromoforul ABM2 si fluoroforul MI. Atunci cand integralele de
acoperire, precum si razele Forster ale celor doi izomeri sunt suficient de apropiate ca
valoare se pare ca planaritatea moleculei joaca un rol determinant in stingerea

fluorescentei sistemului studiat.

3.4. Modularea fluorescentei prin fotoizomerizarea trans-cis-trans a

azocromoforilor din politioeterimida in solutie

Tn sistemul p(ABM2)/MI eficienta de modulare a fluorescentei, la iradiere cu
radiatia de 365 nm, este de aproximativ 44 + 3%, aceasta valoare scazuta fiind cauzata
de gradul redus de conversie la izomerizare [276] (figura 3.15.a), eficienta de
modulare a izomerizarii fiind de 62 + 3%.
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Fig. 3.15 Curbele cinetice la iradierea cu radiatia de 365 nm in procesul de fotoizomerizare a
azocromoforilor (a), precum si in procesul de recuperare a fluorescentei fluoroforului Ml (b)
pentru azocromoforii ABM2 (m) sau p(ABM2) (A) in DMF

Desi recuperarea izomerilor trans prin iradierea cu 436 nm a solutiei in care se
afla p(ABM2) este la fel de eficienta ca si la solutia in care se afla ABM2 (figura
3.17.a), eficienta stingerii radiative de fluorescenta este mai buna in cazul
azocromoforul legat de lantul polimeric (p(ABM2)) (figura 3.17.b). Acest lucru poate
fi cauzat de 0 mai buna distributie a azocromoforilor legati de lantul polimeric n jurul
fluoroforului, distributie determinata de restrangerea gradelor de libertate care

limiteaza procesul de difuzie a azocromoforilor.
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Fig. 3.17 Curbele cinetice la iradierea cu radiatia de 436 nm in procesul de
fotoizomerizare a azocromoforilor (a), precum si n procesul de recuperare a
fluorescentei fluoroforului MI (b) atunci cAnd in DMF se afla azocromoforul ABM2 (m)

sau p(ABM2) (A)
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Fig. 3.18 Reprezentarea absorbantei normalizate de la 343 nm (a) si fluorescentei
normalizate de la 452 nm (b) pentru mai multe cicluri de iradiere cu radiatia de 365

nm (UV) si 436 nm (Vis) a sistemului p(ABM2)/ABM2 in DMF

S-au efectuat mai multe cicluri de iradiere pundndu-se in evidenta
reproductibilitatea procesului de modulare radiativa a fluorescentei (figura 3.18.a)
corelata cu reproductibilitatea modularii radiative a procesului de izomerizare (figura
3.18.h).

3.5. Cinetica procesului de fotoizomerizare in solutie a derivatilor de

azobismaleimida in prezenta fluoroforului iminic

Constantele de viteza la fotoizomerizarea trans-cis date in figura 3.19,
K" = 1,95 10 s pentru ABM2 si constantele de viteza corespunzatoare procesului
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lent k" = 1,4 10 s si respectiv rapid k" = 5,23 10 s pentru p(ABM2), in prezenta
fluoroforului, nu difera in mod semnificativ fata de cele din sistemele de izomerizare
fara fluorofor date n tabelul 2.3. Astfel, nu s-a evidentiat un proces de sensibilizare a
fotoreactiei trans—-cis datorita transferului de energie de la fluorofor la molecula de
azocromofor.

La iradierea cu radiatia monocromatica de 436 nm a starii stationare (obtinute
prin iradiarea solutiei cu radiatia monocromatica de 365 nm) cinetica reactiei de
fototransformare cis— trans respecta o functie monoexponentiala pentru ambele

tipuri de azocromofori, liber sau legat de lantul polimeric (figura 3.20).
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Fig. 3.20 Reprezentarea cineticii de ordinul unu la fotoizomerizarea
cis—trans pentru ABM2 (m) si p(ABM2) (A) la iradierea cu radiatia de 436

nm in DMF

Valorile constantelor de viteza nu difera semnificativ in sistemele fluorofor-
cromofor fata de cele la care lipseste fluoroforul, raportul lor fiind de 0,95 pentru
p(ABM2), respeciv 1,1 pentru ABM2. Prin urmare, nici in cazul fototransformarii

cis— trans nu s-a pus in evidenta un proces de fotosenzibilizare.

3.6. Modularea fluorescentei monomerului iminic prin reactia de

fotoizomerizare trans-cis-trans Tn filme de PMMA
La iradierea sistemului PMMA/ABM2/MI sub forma de film cu radiatia de

365 nm se inregistreaza un grad de conversie redus in jurul starii fotostationare

sugerand faptul ca fluoroforul actioneaza ca un agent de inhibare a procesului de
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fotoizomerizare trans—cis al cromoforului. Aceasta caracteristica a fluoroforului
contribuie la modificarea constantelor de viteza la izomerizare.

Reprezentarea datelor experimentale pentru filmele de PMMA ce inglobeaza
sistemul fluorofor-cromofor (figura 3.23.a) arata ca mecanismul de izomerizare se
schimba, decurgdnd dupa o cinetica de ordinul unu descrisa de o functie
monoexponentiala ce respecta ecuatia (2.58). Constanta de viteza, k™ = 1,71 102 s
(figura 3.23.a) are valoarea apropiata de cea obtinuta in etapa rapida din filmul
PMMA/ABM?2 (tabelul 2.7).
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Fig. 3.23 Reprezentarea cineticii de ordinul unu la fotoizomerizarea azocromoforului
ABMZ2 in prezenta fluoroforului MI in matrice de PMMA la iradierea cu radiatiile de
365 nm (a) si 436 nm (b)

Tn sistemul in care azocromoforul ABM2 si fluoroforul M1 sunt incorporate in
matricea de PMMA s-a observat disparitia etapei lente din reactia globala de
fototransformare  trans—ecis, cinetica reactiei fiind data de o functie
monoexponentiala. Acest lucru demonstreaza, de fapt, neparticiparea la fotoreactia
globala trans—-cis a fractiei de izomeri trans aflati intr-un volum liber mai mic decét
volumul liber necesar izomerizarii care participa la formarea izomerilor cis tensionati
instabili termodinamic.

Constanta de viteza la fotoizomerizarea cis—trans in matricea de PMMA in
care se afla inglobat sistemul fluorofor-cromofor, k™ = 2,76 102 s™, este putin mai
mare decat constanta de viteza corespunzatoare etapei lente din filmul unde lipseste
fluoroforul (tabelul 2.7), raportul constantelor fiind aproximativ 1,5, dar cu mult mai
mare decat constanta etapei rapide in care raportul constantelor are valoarea 2,6. Prin

urmare, se constata disparitia etapei rapide in filmul in care se afla fluoroforul. De
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asemenea, are loc cresterea vitezei de fotoizomerizare Tn comparatie cu viteza
procesului lent din filmul unde fluoroforul este absent datorita sensibilizarii de catre
fluoroforul M1 a izomerului cis-ABM2.

Disparitia etapei rapide din reactia de fotoizomerizare la iradiere cu radiatia de
436 nm in filmele de PMMA in care s-a inglobat sistemul fluorofor-cromofor
reconfirma, practic, lipsa izomerilor cis aflati in stare tensionata care participau la

aceasta etapa.
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CONCLUZII

- Studiile cinetice referitoare la fotoizomerizarea trans-cis a grupelor
azocromofore din politioazoeterimida (p(ABM2)) la [T]o ~ 10° M au pus in evidenta
un mecanism bifazic pentru fotoizomerizarea trans-cis, compus dintr-un proces lent si
unul rapid datorat interactiunilor sterice. Tn solutii diluate, la [T]o ~ 10° M, cinetica
procesului este de ordinul unu cu constanta de viteza foarte apropiata ca valoare cu
cea a azobismaleimidei ABM2 in concentratie de 10° M datoritd ponderii reduse a
interactiunilor sterice.

- Procesul rapid are constanta de viteza de doua ori mai mare decéat constanta
de viteza corespunzatoare azocromoforului liber ABM2 datorita faptului ca gruparea
azoaromatica este legata de lant direct de nucleul benzenic Tn pozitiile m si m’, astfel
incét procesul de fotoizomerizare decurge in strinsa corelare cu flexibilitatea lantului
macromolecular.

- Fotoizomerizarea trans-cis a azobismaleimidei ABM2 in matrice de PMMA
decurge dupa un mecanism bifazic in care k,"/ k" = 4,5 iar a = 0,52. Aceste valori au
fost puse pe seama distributiei volumului liber Tn matricea polimera dar si datorita
conversiei interne din starea excitata n-n* n starea n-n* a azocromoforului ABM2.

- Tn cazul fotoizomerizarii cis-trans, in solutie, cinetica este de ordinul unu, iar
constantele de viteza ale celor doua specii de cromofori, ABM2 si p(ABM2), practic
nu difera pentru o concentratie a grupelor cromofore de 10° M. La o concentratie cu
un ordin de marime mai mare (10 M), pentru p(ABM2), constanta de viteza scade
semnificativ datorita interactiunilor intermoleculare.

- Studiul revenirii termice cis-trans in solutie a pus in evidenta faptul ca pentru
ABM2 cinetica este de ordinul unu, iar in solutia de polimer ca si in cazul matricii de
PMMA cinetica procesului depinde de temperatura la care are loc reactia. La
temperaturi mici de 40, 50 °C cinetica este biexponentiala iar la temperaturi de peste
60 °C este monoexponentoald. Tn cazul cineticii biexponentiale, procesul rapid este
atribuit fractiei de izomeri cis tensionati.

- Tn solutie, azobismaleimida ABM2 in conformatia trans este un stingator de
fluorescenta eficient pentru fluoroforulul (MI). Stingerea de fluorescenta respecta
modelul lui Perrin care corespunde unui mecanism static.

- Iradierea ansamblului azocromofor-fluorofor (ABM2/MI) in solutie cu

radiatia de 365 nm determina cresterea n intensitate a fluorescentei datorita
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izomerizarii trans-cis a azocromoforului, demonstrand astfel ca din cei doi izomeri
doar izomerul trans stinge eficient fluorescenta. Prin iradierea cu radiatia de 436 nm
are loc izomerizarea cis-trans odata cu scaderea in intensitate a benzii de emisie a
fluoroforului. Tn aceste conditii azocromoforul ABM2 poate fi utilizat pentru
modularea radiativa a fluorescentei fluoroforului M.

- Modularea radiativa a fluorescentei in solutie utilizand p(ABM2) este mai
putin eficienta decat in cazul utilizariit ABM2 datorita gradului redus de conversie la
fotoizomerizarea trans-cis a primului.

- Procesul de modulare radiativa a fluorescentei n solutie a fost efectuat n
mai multe cicluri de fotoizomerizare trans-cis-trans a azocromoforului, demonstrand
ca acest proces este reproductibil.

- Cinetica fotoizomerizarii azocromoforilor ABM2 si p(ABM2) in solutie nu
este afectata de prezenta fluoroforului ABM2.

- Ansamblul ABM2/MI inglobat in matrice de PMMA are o eficienta redusa a
modularii fluorescentei datorita unui efect de sensibilizare a izomerului cis, fapt care
determina inhibarea procesului de fotoizomerizare trans-cis.

- Fotoizomerizarea trans-cis si cis-trans a azobismaleimidei ABM2 in
prezenta fluoroforului MI in matrice polimera se caracterizeaza printr-o cinetica de
ordinul unu cu disparitia etapei lente in cadrul primei reactii si a etapei rapide pentru

cea de a doua.
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