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1. INTRODUCERE 

 

Structural, moleculele de tip azobenzen se caracterizează prin absenţa grupelor 

cu efecte electronice care pot influenţa conjugarea moleculei. Spectroscopic, 

caracteristica principală a acestui tip de cromofor azoaromatic este prezenţa benzii de 

intensitate mică corespunzătoare tranziţiei n→π* situate în domeniul vizibil şi a benzii 

de intensitate mare corespunzătoare tranziţiei π→π* din domeniul UV. Banda de 

absorbţie din domeniul vizibil mai este denumită şi banda „azo” fiind o caracteristică 

a moleculelor de tip azobenzen [16]. 

Izomerizarea azocromoforilor aromatici are loc prin două mecanisme, rotaţie 

şi inversie, ceea ce determină o violare a regulii lui Kasha [41-44]. Primul mecanism 

are loc printr-o stare de tranziţie în care nucleele aromatice se află în plane 

perpendiculare. Un astfel de mecanism este determinat de scindarea legăturii π din 

grupa azo, dând posibilitatea de rotire a nucleelor benzenice în jurul acestei grupări.  

Mecanismul de inversie presupune existenţa unei stări de tranziţie în care are 

loc inversia în plan a unghiului NNC între grupa azo şi atomul de carbon adiacent al 

nucleului fenilic. Inversia are loc datorită rehibridizării atomului de azot din grupa azo 

la starea de hibridizare sp de la starea de hibridizare sp2 [45-48]. 

Procesul de izomerizare trans-cis a moleculei de azobenzen este însoţit de 

schimbarea proprietăţilor spectrale şi electrice [65,66]: 

- Schimbarea spectrului de absorbţie prin descreşterea intensităţii benzii 

tranziţiei π →π* şi creşterea în intensitate a benzii care corespunde 

tranziţiei  n →π*. De asemenea, creşte în intensitate banda care se află sub 

300 nm care corespunde tranziţiei electronice π →π* specifică izomerului 

cis.  

- Schimbarea dimensiunilor moleculare prin micşorarea distanţei dintre 

atomii de carbon din poziţiile 4- şi 4’- de la 9 Å în molecula de azobenzen 

aflat în forma trans la 5,5 Å corespunzătoare izomerului cis. 

- Modificarea momentului de dipol de la 0,5 D pentru izomerul trans la 3,1 

D corespunzător izomerului cis. 

Toate aceste schimbări de proprietăţi pot influenţa mediul în care se află 

molecula de azobenzen, cu care interacţionează în vederea stabilirii echibrului 

termodinamic. 
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2. PROPRIETĂŢI FOTOCROME ALE UNOR AZOBISMALEIMIDE 

 

 2.1. Analiza cinetică a reacţiilor de izomerizare 

 

 2.1.1. Ecuaţia generală  

 

 Fotoizomerizarea cromoforilor azoaromatici reprezintă un caz particular al 

reacţiilor fotochimice în care are loc interconversia între cele două specii izomere 

trans (T) şi cis (C) sub influenţa luminii. Reacţia poate fi scrisă în formă generalizată 

astfel: 

 

 

2.6 

Dacă reacţia de revenire termică (Δ) este neglijabilă (izomerul cis este stabil) 

în condiţiile măsurătorii, ecuaţia diferenţială care descrie cinetica procesului de 

izomerizare este o ecuaţie diferenţială de ordinul unu: 

        tFtCtTI
dt

tTd irir
C

ir
C

ir
T

ir
T

ir )()(
)(

0    
 

2.19 

unde ,  – reprezintă concentraţiile izomerilor trans şi cis la timpul t de 

iradiere, 

  )(tT   )(tC

ir
T , , ,  – coeficienţii molari şi randamentele cuantice ale celor doi izomeri  ir

C
ir
T

ir
C

Fir(t) – factorul fotocinetic dat de relaţia: 

 
 

 tA
tF ir

tA
ir

ir


101
 

 
2.4 

Air(t) – reprezintă absorbanţa luată din spectru la λir 

irI0  – intensitatea radiaţiei cu care se face iradierea (einstein cm-2 s-1). 

 

 2.1.2. Metode de rezolvare a ecuaţiei cinetice 

 

 Primul care a reuşit integrarea ecuaţiei diferenţiale care descrie cinetica 

procesului de izomerizare a fost Zimmerman [144] în cazul fotoizomerizării 

azobenzenului. Astfel s-a obţinut o ecuaţie în care variabila independentă este timpul 

t: 
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2.24 

iar   reprezintă fracţia molară a izomerului trans.  Tx

 O rezolvare mai simplă a ecuaţiei (2.19) a fost descrisă de Malkin şi Fischer 

[91] în care variabila independentă este dată de integrarea factorului fotocinetic: 
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2.36 

 Integrala (2.36) nu poate fi rezolvată analitic, dar cunoscându-se absorbanţele 

din spectrele electronice de absorbţie la λir înregistrate la diferite intervale de timp de 

iradiere, se poate face integrarea grafică obţinându-se valorile numerice ale funcţiei 

 pentru fiecare timp de iradiere. Aceste valori sunt reprezentate pe abscisă în 

locul timpului de iradiere. 

 tf ir

 În termeni de absorbanţă ecuaţia (2.35) se scrie astfel: 

   
     tKfI

AtA

AA irir
obsirobsir

obsirobsir

0

0
ln 




 
 

2.39 

 Ecuaţiile cinetice integrale obţinute prin ambele metode sunt soluţiile ecuaţiei 

cinetice diferenţiale de ordinul unu (2.19). În cazul în care mecanismul de 

transformare a izomerului trans (T) în izomerul cis (C) urmează un mecanism care 

diferă de cinetica de ordinul unu, ecuaţiile date de Zimmerman şi Malkin devin 

inaplicabile, iar reprezentarea datelor experimentale prezintă abateri de la liniaritate.  
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 2.1.3. Metoda Fischer de estimare a spectrului de absorbţie al izomerului cis 

 

 Estimarea spectrului de absorbţie al produsului de reacţie instabil (izomerul cis), 

care rezultă în urma unui proces de fotoizomerizare a fost pentru prima dată efectuată 

de Fischer [145] şi constă în iradierea sistemului de reacţie (2.6) cu radiaţie 

electromagnetică la două lungimi de undă de iradiere λir,1 şi λir,2 până se atinge starea 

fotostaţionară. 

 Calculul absorbanţei izomerului cis în stare pură exprimată în mărimi care pot fi 

măsurate experimental se face cu relaţia: 

ir

obsir
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.

.
...

0,1



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2.49 

cu j = 1 sau 2. 

 Mărimea , dată de relaţia (2.49), reprezintă variaţia relativă a absorbanţei în 

starea fotostaţionară. Ea este calculată din valori de absorbanţă care pot fi citite direct 

din spectrul de absorbţie la momentul iniţial (înainte de iradiere, când în sistem se află 

doar izomerul trans la concentraţia c0), A0 şi la starea fotostaţionară, la lungimea de 

undă λobs = λir, A∞. Valoarea calculată cu ajutorul relaţiei (2.48) a gradului de 

conversie , introdusă în relaţia (2.45), oferă posibilitatea calculării spectrului de 

absorbţie al izomerului cis în stare pură în domeniul lungimilor de undă ale spectrului 

de absorbţie corespunzător izomerului trans. Această estimare este condiţionată de 

calcularea termenului 

jir .


2ir


obsir
 , dat de (2.46), din spectrul de absorbţie corespunzător 

stării fotostaţionare obţinut prin iradiere la λir,2, notat obsir 2
 . 
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2.2. Izomerizarea trans-cis-trans în derivaţi de azobismaleimide  

 

2.2.1. Fotoizomerizarea trans-cis în soluţie a cromoforilor azobenzenici în 

         azobismaleimide 

 

Cromoforii azoaromatici studiaţi sunt molecule de tip azobenzenic a căror 

structură este prezentată în figura 2.1 [146,147]. Cei doi compuşi diferă prin poziţia 

grupei metil la nucleul benzenic, ABM1 având grupa metil în poziţia orto, iar ABM2 

în poziţia para. 

Azobismaleimida trans-ABM2 se caracterizează din punct de vedere al 

spectrelor de absorbţie în domeniul UV-Vis prin două benzi de absorbţie de intensităţi 

diferite (figura 2.2). Banda de absorbţie corespunzătoare tranziţiei n→π*, situată în 

domeniul vizibil, este de intensitate mică, banda corespunzătoare tranziţiei π→π*, 

care se găseşte în domeniul UV fiind foarte intensă. Spectrul azocromoforului ABM2 

a fost măsurat utilizând ca solvent dimetilformamida (DMF), concentraţia fiind de 

ordinul ~10-5 M. 

Banda de absorbţie din domeniul UV are un maxim situat aproximativ la 345 

nm cu un coeficient molar de absorbţie în valoare de 21740 M-1cm-1. 

 

 

 

 

 

ABM1: o – CH3 

ABM2: p – CH3 

 

Fig. 2.1 Structura chimică a azobismaleimidelor luate în studiu 
 

 Banda de absorbţie din domeniul vizibil are maximul la 447 nm, fiind de 

intensitate mult mai mică comparativ cu banda din domeniul UV, iar coeficientul 

molar de absorbţie este de 1260 M-1cm-1. Această bandă este denumită şi banda „azo”, 

fiind caracteristică azocromoforilor aromatici. 

 Izomerul cis este termodinamic instabil, iar spectrul de absorbţie a fost estimat 
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prin metoda Fischer cu iradierea la două lungimi de undă, 334 nm şi 365 nm. 
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Fig. 2.2 Spectrele electronice de 
absorbţie ale azobismaleimidei ABM2 
în cele două forme izomere 

Fig. 2.3 Spectrele de absorbţie pentru 
azobismaleimida ABM2 în soluţie de DMF, la 
diferite durate de iradiere cu λir = 365 nm 

 

 Se observă că banda izomerului cis de la 447 nm este mai intensă decât banda 

caracteristică izomerului trans datorită tranziţiei  n→π* permisă pentru conformaţia 

cis  (ε = 2390 M-1 cm-1). Totodată, se remarcă dispariţia benzii cu maximul la 345 nm, 

specifică geometriei planare a izomerului trans şi apariţia benzii de absorbţie de la 

300 nm, caracteristică izomerului cis [16]. 

 Pentru studiul izomerizării azocromoforului ABM2 s-au efectuat iradieri în 

soluţii care prezintă aceeaşi absorbanţă (~ 1). S-a utilizat ca solvent DMF, iar 

iradierile s-au efectuat utilizând un filtru de 365 nm, intensitatea radiaţiei 

monocromatice fiind de până la 7 W m-2. Succesiunea spectrelor la iradiere este dată 

în figura 2.3. Se observă prezenţa a două puncte isosbestice la aproximativ 298 nm, 

respectiv 411 nm. Acest lucru confirmă existenţa în soluţie a două specii absorbante 

reprezentate de cei doi izomeri trans şi cis [148,149] între care au loc procese termice 

şi fotofizice. Prin iradiere cu radiaţie având lungimea de undă de 365 nm, evoluţia 

sistemului se caracterizează prin dispariţia în timp a izomerului trans, observată în 

spectru prin scăderea intensităţii benzii de absorbţie de la 345 nm şi apariţia 

izomerului cis, observată în spectru prin creşterea intensităţii benzii de la 447 nm. 

Menţinerea celor două puncte isosbestice pe parcursul iradierii denotă faptul că în 

sistem are loc doar procesul de izomerizare, iar cinetica reacţiei decurge printr-o 

singură etapă [150]. 

 Spectrul electronic de absorbţie al azocromoforului ABM1 în DMF prezintă o 
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bandă de absorbţie π→π* cu maximul la 343 nm cu ε = 18160 M-1 cm-1, iar banda de 

intensitate mică corespunzătoare tranziţiei n→π* are maximul la 444 nm. 

 În figura figura 2.7 s-a reprezentat ecuaţia lui Zimmerman (2.25). Dispunerea 

punctelor experimentale după o dreaptă demonstrează că procesul de fotoizomerizare 

trans-cis decurge după o cinetică de ordinul unu pentru ambii cromofori.  

Ţinând cont de relaţia constantei de viteză dată de Zimmerman (2.24), cu 

ajutorul valorilor constantelor de viteză Bir(ABM2) = 3,54 10-2 s-1 şi Bir(ABM1) = 

1,89 10-2 s-1, obţinute din pantele dreptelor corespunzătoare din figura 2.7, se poate 

calcula raportul randamentelor cuantice ale celor doi azocromofori     12 ABM
ir
TABM

ir
T   

= 2,4. Se observă că, prin introducerea grupării metil în poziţia orto a inelului 

aromatic din gruparea azocromoforă, randamentul cuantic scade chiar de două ori. 

Prin urmare, împiedicările sterice induse în gruparea cromoforă duc la scăderea 

gradului de transformare a izomerului trans cât şi a eficienţei procesului de 

izomerizare [153]. 
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Fig. 2.7 Reprezentarea ecuaţiei lui Zimmerman pentru fotoizomerizarea trans-cis 
(λir = 365 nm) în soluţiile de ABM1 (▲) şi ABM2 (■) în DMF cu [T]0 = 4.5 10-5 M 
 

 Comportarea fotocromă a azobismaleimidelor ABM1 şi ABM2 a fost studiată în 

solvenţi cu polaritate diferită: toluen, tetrahidrofuran (THF), diclormetan (DCM), 

dimetilformamidă (DMF). 

 Din tabelul 2.1 se constată faptul că practic parametrii fotocinetici la 

fotoizomerizare nu depind de polaritatea solventului deşi există studii care indică 

dependenţa constantelor de viteză de diverşi parametri de solvent (indice de refracţie, 

constantă dielectrică) [154,155]. 
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 Revenirea cis-trans a cromoforilor azoaromatici în diferiţi solvenţi pentru 

cele două azobismaleimide a fost investigată prin iradiere cu radiaţia din vizibil la 436 

nm. În figura 2.11 sunt evidenţiate modificările spectrale care au loc pentru o soluţie a 

azobismaleimidei ABM2 în toluen. 

 

                  Tab.2.1 Parametrii cinetici la fotoizomerizarea derivaţilor de 
                  azobismaleimidă în diferiţi solvenţi 

Proba Solvent 

 

λmax 

(nm) 

A(t)/A(∞) 

 

kt-c x 102 

(s) 

kc-t x 102 

(s) 

t1/2
 

(s) 

THF 344 0.18 1.81 2.27 33 

Toluen 345 0.17 1.99 2.55 30 

ABM2 

DMF 345 0.16 1.55 2.06 28 

DCM 344 0.39 0.98 1.17 118 ABM1 

DMF 344 0.34 1.01 1.60 120 
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Fig. 2.11 Modificarea spectrului de absorbţie pentru ABM2 în soluţie de toluen la 
iradiere cu radiaţia de 436 nm, precum şi reprezentarea cineticii de ordinul unu a 
fotoreacţiei cis-trans 
 

 Revenirea cis-trans sub acţiunea radiaţiei albastre respectă, de asemenea, o 

cinetică de ordinul unu, indiferent de natura solventului valorile constantelor de viteză 

nefiind semnificativ diferite. Şi în acest caz constantele de viteză la revenirea prin 

iradiere cu radiaţia albastră sunt mai mari pentru azobismaleimida ABM2 decât pentru 

ABM1 (tabelul 2.1). 
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2.2.2. Fotoizomerizarea trans-cis a politioeterimidei cu 

         unităţi azobenzenice în soluţie  

 

Pentru a pune în evidenţă influenţa mediului din imediata vecinătate a 

azocromoforului s-a efectuat reacţia de fotoizomerizare a acestuia ataşat covalent, 

lateral, pe un lanţ polimeric p(ABM2), reprezentat în figura 2.12 [154,157]. 

 

 

Fig. 2.12 Structura azopolitioeterimidei p(ABM2) 
 

Tabloul spectrelor înregistrate la diferite intervale de timp la iradiere cu 365 

nm in soluţie de DMF este asemănator cu cel obţinut la iradierea azocromoforului 

ABM2. 

 Influenţa lanţului polimeric asupra evoluţiei fotoizomerizării poate fi pusă în 

evidenţă şi prin reprezentarea curbelor cinetice de forma A(t)/A(0) = f(t) în figura 

2.14 pentru ABM2 (la o singură concentraţie de ordinul ~ 10-5 M) şi pentru p(ABM2) 

(la două concentraţii ale grupelor azocromofore de ordinul ~ 10-5 şi ~ 10-6 M). 

In cazul p(ABM2), cinetica fotoizomerizarii este influenţată de concentraţia 

polimerului în soluţie. Pentru toate cele trei cazuri prezentate în figura 2.14 s-au 

calculat viteza iniţială de fotoizomerizare (v0) din panta curbei la momentul iniţial 

(   000  tdtAAdv  ) şi gradul de conversie la fotoizomerizare (1- 0AA ) (tabelul 

2.2).  

În cazul soluţiilor de ABM2 si p(ABM2) cu concentraţii în grupe 

azocromofore de acelaşi ordin de mărime ([T]0 ~ 10-5 M), parametrii cinetici din 

tabelul 2.2 sunt diferiţi. 

 14



0 50 100 150 200 250 300 350

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

A
(t

)/
A

(0
)

t (s)

 

Fig. 2.14 Curbele cinetice la fotoizomerizare cu iradiere cu λir = 365 nm ale 
soluţiilor în DMF pentru ABM2 (■) şi p(ABM2) (●), cu [T]0

a ~ 10-5 M şi 
pentru p(ABM2) cu [T]0

a ~ 10-6 M (▲) 
a[T]0 - concentraţia de grupe azocromofore în izomerul trans la momentul iniţial 

 
Tab. 2.2 Viteza iniţială şi gradul de conversie pentru soluţiile de ABM2 
şi p(ABM2) în DMF 

Proba [T]0
a 10-5 

(M) 

v0 102 

(s-1) 

1- 0AA  

ABM2-5 4,49 1,61 0,83 

p(ABM2)-5 4,56 1,02 0,65 

p(ABM2)-6 0,53 1,60 0,55 

 

Fotoizomerizarea azocromoforului ataşat de lanţul polimeric (p(ABM2)-5) 

este caracterizată prin valori mai mici pentru viteza iniţială şi gradul de conversie, 

comparativ cu soluţia de ABM2 în aceeaşi concentraţie (ABM2-5). Acest lucru poate 

fi explicat prin impiedicările sterice cauzate de segmentele de lanţ polimeric [161-

165] care se găsesc în concentraţie mare pentru valoarea [T]0 ~ 10-5. Fotoizomerizarea 

probei  în soluţia cu [T]0 ~ 10-6 M (p(ABM2)-6)) este caracterizată prin aceeaşi 

valoare a vitezei iniţiale ca şi soluţia ABM2-5, însă gradul de conversie corespunzător 

soluţiei p(ABM2)-6) este mult mai mic. Egalitatea vitezelor iniţiale pentru cele două 

specii de cromofori în soluţii de concentraţii diferite poate fi explicată prin numărul 

mic de segmente de lanţ polimeric pentru concentraţia dată de grupe cromofore din 

soluţia de polimer p(ABM2)-6. Acest lucru determină o anumită distribuţie a 

segmentelor de lanţ în volumul soluţiei ceea ce duce la diminuarea împiedicărilor 

sterice, fapt care favorizează izomerizarea grupelor cromofore [166-169]. Gradul de 

conversie mic la concentraţie mai mică în izomeri trans în soluţia p(ABM2)-6 poate fi 
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datorat unor structuri chimice care induc împiedicări sterice independente de 

concentraţia segmentelor de lanţ, care limitează evoluţia reacţiei de fotoizomerizare. 

 În general fotoizomerizarea cromoforilor azoaromatici decurge după o cinetică 

de ordinul unu descrisă de o funcţie monoexponenţială care poate fi obţinută prin 

antilogaritmarea ecuaţiei (2.39) sub forma: 

           tfkAAAtA irirobsirobsirobsirobsir  exp0  2.54 

unde:  

  iririr
C

ir
C

ir
T

ir
T

irir KIIk 00    2.55 

reprezintă constanta de viteză aparentă, iar  tf ir  integrala factorului fotocinetic dată 

de relaţia (2.36). 

 Pentru calculul constantei de viteză, kir, se utilizează ecuaţia (2.39) în care se 

introduce notaţia constantei de viteză aparentă (2.55): 

   
     tfk

AtA

AA irir
obsirobsir

obsirobsir



0

ln  
 

2.56 

 Prin reprezentarea grafică a ecuaţiei (2.55) se obţine o dreaptă cu intersecţia în 

origine şi panta dată de constanta de viteză aparentă. 

 În figura 2.15 este reprezentată ecuaţia (2.56) pentru cele două tipuri de 

cromofori, liber (ABM2) şi legat lateral de lanţul polimeric (p(ABM2)) în soluţia de 

DMF. 
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Fig. 2.15 Reprezentarea ecuaţiei (2.56) la fotoizomerizare cu λir = 365 nm a 
soluţiilor în DMF pentru ABM2-5 (■), p(ABM2)-5 (●) cu [T]0 ~ 10-5 M şi 
p(ABM2)-6 cu [T]0 ~ 10-6 M (▲) 
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Pentru soluţia de cromofor liber ABM2-5, unde nu există impiedicări sterice, 

se observă că dependenţa este liniară pe tot domeniul duratei de iradiere. Respectarea 

ecuaţiei (2.56) demonstrează că evoluţia la fotoizomerizare a cromoforului liber 

decurge dupa un mecanism unimolecular descris de o cinetică de ordinul întâi cu o 

constantă de viteză aparentă dată de panta pozitivă a dreptei corespunzătoare 

[172,173]. Cromoforul ataşat de lanţul polimeric în soluţie diluată, p(ABM2)-6, 

manifestă, de asemenea, o dependenţă liniară pe tot parcursul izomerizării, panta 

dreptei fiind aproape identică cu cea a cromoforului liber. Comportarea asemănătoare 

a celor două specii de cromofori aflate la concentraţii diferite demonstrează faptul că 

mediul din imediata vecinătate a cromoforului ataşat lateral de lanţul polimeric în 

soluţie diluată este asemănator cu cel din imediata vecinătate a cromoforului liber 

[174-177]. Astfel, concentraţia segmentelor de lanţ din imediata vecinătate a 

cromoforului ataşat de catena principală, în soluţie diluată, este suficient de mică 

astfel încât impiedicările sterice pot fi neglijate. 

În cazul soluţiei p(ABM2)-5, având aceeaşi concentraţie a grupelor 

azocromofore ca şi soluţia ABM2-5, se constată o deviere de la dependenţa liniară a 

datelor experimentale în reprezentarea coordonatelor date de ecuaţia (2.56). Faptul că 

reprezentarea punctelor experimentale nu respectă o lege care descrie o cinetică de 

ordinul unu sugerează că reacţia de fotoizomerizare decurge după un mecanism cu o 

cinetică cu un ordin diferit de unu sau care nu poate fi descris printr-o singură funcţie 

monoexponenţială. 

 Un indicator al devierii reacţiei de fotoizomerizare de la cinetica de ordinul unu 

cu o posibilă implicare a mai multor specii reactante este reprezentarea diagramei 

diferenţelor de absorbanţă (ecuaţia 2.50) din figura 2.16. 

 Se observă că, în cazul cromoforului ataşat de lanţul polimeric, p(ABM2), cu 

aceeaşi concentraţie în soluţie cu cea a azocromoforului liber ABM2, punctele 

experimentale se dispun după curbe care prezintă puncte de intersecţie (figura 2.16). 

Acest lucru demonstrează că în soluţia de polimer procesul global de fotoizomerizare 

al azocromoforilor ataşaţi de lanţul polimeric nu mai decurge după un mecanism de 

ordinul unu [150,151] 

 Similitudinea procesului de fotoizomerizare la soluţiile ABM2-5 şi p(ABM2)-

6 poate fi explicată printr-o mişcare liberă a cromoforilor ataşaţi de lanţ. Gradul de 

libertate la polimerul p(ABM2), asemănător cu cel al cromoforilor liberi ABM2, este 

determinat de o conformaţie extinsă a lanţului polimeric în soluţia p(ABM2)-6, astfel 
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încât mediul din imediata vecinătate a cromoforului nu este congestionat. Densitatea 

de segmente din jurul cromoforului este mică, aşadar volumul liber din imediata 

vecinătate a cromoforului este mai mare decât volumul liber critic necesar 

izomerizării. 
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Fig. 2.16 Diagrama diferenţelor de absorbanţă ale fotoreacţiei trans→cis 
pentru proba p(ABM2)-5 în DMF cu [T]0 ~ 10-5 M la iradiere cu  
λir = 365 nm 

 

Deoarece distribuţia volumului liber în soluţia de polimer are un caracter 

statistic, se poate spune că la o anumită fracţie de grupe cromofore apar împiedicări 

sterice, dar numărul acestora este suficient de mic pentru a fi neglijat. Datorită 

numărului mare de grupe cromofore ataşate de lanţ din soluţia de polimer p(ABM2)-

6, care nu întâmpină impiedicări sterice, izomerizarea acestora decurge după o 

cinetică de ordinul unu cu o constantă de viteză aparentă comparabilă cu cea a 

cromoforului liber în soluţia ABM2-5, astfel încât punctele experimentale din figura 

2.16 se dispun pe aceeaşi dreaptă. 

Atunci când concentraţia polimerului este mare, în soluţia p(ABM2)-5 are loc 

o schimbare semnificativă a mediului din imediata vecinătate a grupei cromofore, fapt 

care explică abaterea de la legea monoexponenţială a cineticii de fotoizomerizare. Din 

figura 2.15 se observă că punctele experimentale pentru soluţia p(ABM2)-5 prezintă 

iniţial aceeaşi tendinţă ca şi pentru cromoforul liber în soluţia ABM2-5, după care se 

manifestă abaterea de la această tendinţă printr-o dependenţă a cărei pantă este mai 

mică. Ţinând cont de această observaţie, se poate spune că reacţia are loc printr-o 

etapă rapidă urmată de o altă etapă mai lentă. Defalcarea reacţiei de fotoizomerizare 
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în două trepte poate avea drept cauză creşterea concentraţiei polimerului în soluţie, 

ceea ce determină descreşterea lungimii lanţului [178] datorită conformaţiei strânse a 

lanţului polimeric. Prezenţa lanţurilor polimerice mai scurte în soluţia p(ABM2)-5 

crează o densitate crescută a segmentelor de lanţ din jurul grupelor cromofore 

comparativ cu soluţia diluată de polimer p(ABM2)-6. Astfel, unele grupe 

azocromofore care se află în acest mediu au o viteză de izomerizare mai lentă decât 

alte grupe care se află într-un mediu mai puţin congestionat şi care pot izomeriza mai 

rapid [179]. 

Pe baza considerentelor de mai sus se poate trage concluzia că există două 

sisteme de reacţie  care au loc cu viteze diferite în soluţia de polimer 

p(ABM2)-5. Cele două sisteme de reacţie, diferenţiate pe baza vitezei procesului de 

fotoizomerizare, pot fi scrise astfel: 

CT
h

h








rr CT
h

h


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


 2.57.a 

ll CT
h

h







 2.57.b 

Indicii r şi l se referă la cele două procese, rapid şi respectiv lent, în care sunt 

implicaţi cei doi izomeri trans (T) şi cis (C). Cele două reacţii au loc paralel, ele fiind 

independente. Astfel, se poate considera că izomerii trans implicaţi în cele două 

procese au acelaşi coeficient molar de absorbţie, acest lucru fiind valabil şi pentru 

izomerii cis: 

ir
T

ir
T

ir
T lr

  ;  ir
C

ir
C

ir
C lr

  2.58 

Diferenţa dintre izomerii trans, respectiv cis aflaţi în cele două medii diferite 

este dată de valoarea randamentelor lor cuantice care determină vitezele diferite ale 

celor două procese, rapid şi lent. 

 Deoarece se presupune că cele două procese de fotoizomerizare sunt 

independente, se consideră că fiecare decurge după o cinetică de ordinul unu descrisă 

de o funcţie monoexponenţială. Procesul global poate fi descris ca fiind suma celor 

două procese (rapid şi lent), iar cinetica corespunzătoare va fi descrisă de o funcţie 

biexponenţială obţinută prin suma funcţiilor monoexponenţiale (2.59) 

corespunzătoare fiecărui proces în parte [138]: 

           
       tfkAA

tfkAAAtA
irir

l
obsir

l
obsir

l

irir
r

obsir
r

obsir
r

obsirobsir





exp0

exp0
 

 
2.59 
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 Ecuaţia (2.59) descrie variaţia absorbanţei în procesul global de fotoizomerizare 

dată de suma contribuţiilor corespunzătoare celor două procese, rapid şi lent, cu 

constantele de viteză aparente corespunzătoare: 

  ir
r

irir
C

ir
C

ir
T

ir
T

irir
r KIIk

rr 00    2.60.a 

  ir
l

irir
C

ir
C

ir
T

ir
T

irir
l KIIk

ll 00    2.60.b 

 Se defineşte fracţia procesului rapid ca fiind raportul: 

   
   


 obsirobsir

obsir
r

obsir
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0

0  
 

2.60.c 

 Ţinând cont de condiţia de egalitate a coeficienţilor molari de absorbţie se poate 

deduce egalitatea între raportul randamentelor cuantice şi cel al constantelor de viteză: 

ir
l

ir
r

ir
C

ir
C

ir
T

ir
Tir

k

k
r

l

r

l

r 






 
 

2.62 

 Reprezentând ecuaţia biexponenţială (2.59) pentru soluţia de polimer 

p(ABM2)-5, se pot calcula cele două constante de viteză şi fracţia procesului rapid. 

Acestea sunt prezentate în tabelul 2.3 împreună cu constantele de viteză obţinute cu 

ajutorul ecuaţiei liniare (2.54) pentru soluţiile ABM2-5 şi p(ABM2)-6. Din tabelul 2.3 

se observă că valorile constantelor de viteză corespunzătoare azocromoforului liber 

din soluţia ABM2-5 şi a cromoforului ataşat de lanţul polimeric în soluţia p(ABM2)-6 

sunt cuprinse între cele obţinute pentru procesele rapid şi lent din soluţia de polimer 

p(ABM2)-5. 

 Valoarea mică a constantei de viteză corespunzătoare procesului lent este 

cauzată de prezenţa mediului congestionat din jurul grupării cromofore care 

delimitează un volum liber mai mic decât volumul critic necesar izomerizării [180], 

determinând apariţia împiedicărilor sterice. În cazul cromoforului liber din soluţia 

ABM2-5 sau a celui ataşat de lanţul polimeric în soluţia p(ABM2)-6, grupele 

cromofore dispun de un volum liber mai mare decât volumul critic necesar 

izomerizării. Astfel, viteza de reacţie este determinată de concentraţia iniţială a 

reactantului (a izomerilor trans), precum si de bariera energetică care trebuie depăşită 

de izomerul trans pentru a trece în izomerul cis mai puţin stabil termodinamic. În 

cazul cromoforilor ataşaţi de lanţul polimeric în soluţia p(ABM2)-5, bariera de 

potenţial dintre cele două forme izomere este mai mare datorită energiei suplimentare 

care trebuie consumată pentru a învinge impiedicările sterice. Acest consum energetic 

suplimentar duce la o scădere a constantei de viteză pentru cromoforii aflaţi într-un 
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volum liber mai mic decât volumul liber critic necesar izomerizării. 

                  Tab. 2.3 Parametrii cinetici calculaţi din curbele cinetice pentru soluţiile de 
                  ABM2 şi p(ABM2) în DMF la iradiere cu λir = 365 nm 

kir 102 

(s-1) 

Proba [T]0 · 10-5 

(M) 

α 

rapid lent 

p(ABM2)-4  40,4 0,14 4,47 1,21 

p(ABM2)-5  4,56 0,28 4,21 1,22 

p(ABM2)-6  0,53 - 2,06 

ABM2-5  4,49 - 2,11 

 

Ţinând cont de distribuţia statistică a volumului liber, se presupune existenţa a 

două fracţii de grupe cromofore cu proprietăţi cinetice diferite în cazul polimerului în 

soluţie mai concentrată (p(ABM2)-5) [181,182]. O primă fracţie din p(ABM2) se află 

într-un volum liber mai mare decât volumul critic, având o cinetică de fotoizomerizare 

a izomerilor trans de ordinul întâi, cu o constantă de viteză apropiată ca valoare de 

cea a cromoforului liber ABM2 - definind procesul rapid. Pentru a doua fracţie de 

izomeri trans, care se găsesc într-un volum liber mai mic decât volumul critic necesar 

izomerizării, procesul decurge cu o viteză mai mică decât în primul caz datorită 

împiedicărilor sterice - definind procesul lent.  

 Pentru a studia efectul concentraţiei soluţiei asupra cineticii de 

fotoizomerizare s-a efectuat iradierea unei soluţii de polimer a cărei concentraţie în 

grupe cromofore ataşate de lanţul polimeric este cu un ordin de mărime mai mare 

decât concentraţia soluţiei ABM2-5 ([T]0 ~ 10-4 M), notată p(ABM2)-4. Se observă 

din tabelul 2.3 că valoarea celor două constante de viteză, corespunzătoare procesului 

lent şi rapid, nu se modifică semnificativ comparativ cu soluţia p(ABM2)-5. Cu toate 

acestea are loc o scădere la jumătate a fracţiei procesului rapid, ceea ce sugerează 

faptul că mecanismul fotoizomerizării nu se modifică, însă are loc o creştere a 

numărului  de împiedicări sterice. Acest lucru este determinat de creşterea 

concentraţiei polimerului având ca rezultat reducerea ponderii proceselor rapide la 

viteza globală de fotoizomerizare trans→cis. Scăderea poate fi corelată cu numărul 

redus de segmente cu flexibilitate ridicată din imediata vecinătate a cromoforului 

odată cu creşterea concentraţiei [193]. 
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 2.2.3. Revenirea radiativă cis-trans a cromoforilor azobenzenici în 

                         soluţie 

 

În figura 2.17 sunt redate spectrele de absorbţie ale probelor ABM2 şi 

p(ABM2) în soluţie de DMF la diferite perioade de iradiere cu radiaţia de lungime de 

undă de 436 nm. Evoluţia spectrală în timp se caracterizează prin creşterea intensităţii 
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Fig. 2.17 Spectrele de absorbţie pentru ABM2 (a) şi p(ABM2) (b) în DMF la diferite 
intervale de timp de iradiere cu λir = 436 nm 
 

benzii de absorbţie de la 345 nm şi scăderea intensităţii benzii localizate la 447 nm, 

atât pentru soluţia de cromofor ABM2, cât şi pentru soluţia de azopolimer. Şi în acest 

caz se observă păstrarea punctelor isosbestice de la 298 nm şi 411 nm, ca şi în cazul 

reacţiei fotochimice trans→cis. 

 Ecuaţie liniară care descria cinetica de ordinul unu a fotoreacţiei cis-trans este 

următoarea [194]: 
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AA ir
obsirobsir

obsirobsir
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2.64 

unde  ir
C

ir
C

ir
T

ir
T

irir Ik   0303,2  - reprezintă constanta de viteză a fotoreacţiei. 

Din reprezentarea ecuaţiei (2.64), în figura 2.18 se observă că atât pentru 

soluţia de cromofori liberi, cât şi pentru cei legaţi lateral de lanţul polimeric 

fotoreacţia cis→trans decurge printr-un mecanism care respectă o cinetică de ordinul 

unu, obţinându-se un fascicol de drepte cu pante diferite. 

 În tabelul 2.4 sunt prezentate valorile constantei de viteză pentru cromoforul 
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liber , raportate la constantele de viteză corespunzătoare soluţiilor de polimer, .  ir
mk ir

pk
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Fig. 2.18 Reprezentarea ecuaţiei (2.64) la fotoizomerizarea cis→trans, λir = 436 nm, a 
soluţiilor de ABM2-5 (■), ABM1 (▼), p(ABM2)-5 (●) şi p(ABM2)-4 (▲) în DMF 

 

Se observă că în cazul soluţiilor ABM2-5 şi p(ABM2)-5 cu concentraţiile de 

ordinul [T]0 ~ 105 M, viteza de reacţie nu suferă o modificare semnificativă. 

Prin creşterea cu un ordin de mărime ([T]0 ~ 10-4 M) a concentaţiei 

cromoforilor legaţi lateral de lanţul polimeric, în soluţia p(ABM2)-4 constanta de 

viteză scade de două ori faţă de cea corespunzătoare soluţiei cromoforului liber 

ABM2-5 (tabelul 2.4). 

 

Tab. 2.4 Parametrii cinetici calculaţi pentru compuşii 
azobismaleimidici în soluţie, λir = 436 nm. 

Proba [T]0 · 10-5 (M) ir
j

ir
ABM kk 2

a 

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 

a k - constanta de viteză pentru ABM2; j =  ABM1, ABM2, p(ABM2). ir
ABM 2

 

 Valorile apropiate ale constantelor de viteză pentru reacţiile de fotoizomerizare 

cis→trans în soluţiile ABM2-5 şi p(ABM2)-5 se explică prin faptul că iradierea cu 

radiaţia monocromatică de 436 nm duce la formarea stării excitate n-π* care induce 

izomerizarea printr-un mecanism de inversie [195]. 

 Atunci când soluţia de polimer p(ABM2)-4, în care [T]0 ~ 10-4 M, este supusă 

iradierii, constanta de viteză scade de două ori faţă de azocromoforul ABM2 în soluţia 

 23



ABM2-5. Explicaţia constă în creşterea fracţiei de izomeri cis care se găsesc într-un 

mediu congestionat. Cauza poate fi datorată creşterii densităţii segmentelor de lanţ 

prin contractarea lanţului şi a numărului de interacţiuni intermoleculare create de 

efectul de interpenetrare odată cu creşterea concentraţiei în soluţia de polimer.  

Constanta de viteză a procesului de fotoizomerizare cis-trans în soluţie, cu 

concentraţia de ordinul ~ 10-5 M (ABM1-5), este de 1,7 ori mai mică decât cea 

corespunzătoare soluţiei  ABM2-5 datorită interacţiunilor sterice create de gruparea 

metil din poziţia orto a moleculei ABM1. Prin urmare, efectul împiedicărilor sterice 

din soluţia foarte concentrată p(ABM2)-4 este mai puternic decât cel creat de 

gruparea metil din poziţia orto a azocromoforului ABM1. 

 

2.2.4. Revenirea termică cis-trans în soluţie 

 

Pentru studiul revenirii termice (la întuneric) cis→trans s-au supus iradierii cu 

o radiaţie electromagnetică, utilizând filtrul de 365 nm, soluţii de cromofor liber şi 

cromofor legat lateral de lanţul polimeric, în DMF, în vederea fototransformării     

trans→ cis. După atingerea stării fotostaţionare soluţiile de azocromofori au fost 

încălzite la întuneric la diferite temperaturi pentru a urmări evoluţia izotermă a 

reacţiei de izomerizare cis→trans. 

Succesiunea spectrelor de absorbţie, înregistrate la diferite intervale de timp 

pentru soluţiile ambelor tipuri de azocromofori, ABM2 şi p(ABM2), este similară cu 

cea de la iradierea cu radiaţia de 436 nm [156]. 

 Pentru soluţiile de cromofori liberi, ABM2, conversiile termice cis→trans au 

avut loc la temperaturile 40, 50, 60, 70 oC iar concentraţiile au fost [T]0 = 4,5 10-5 M. 

Modelul cinetic abordat a fost cel al unui mecanism de ordinul unu descris de ecuaţia 

liniară [200]: 

   
    tk

AtA

AA
obsirobsir

obsirobsir



0

ln  
 

2.65 

unde: k – este constanta de viteză a reacţiei de ordinul unu, care este dată de ecuaţia 

lui Arrhenius: 









TR

E
Zk a 1

lnln  
 

2.67 

Z – reprezintă factorul preexponenţial, Ea – energia de activare a reacţiei,                   

R = 8,314 J·K-1·mol-1, T – temperatura absolută. 
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 Reprezentările grafice ale ecuaţiei (2.65) pentru soluţiile cromoforilor liberi la 

cele patru temperaturi enumerate mai sus sunt date în figura 2.20, iar reprezentarea 

ecuaţiei lui Arrhenius (2.67) este dată în figura 2.21. 
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Fig. 2.20 Reprezentarea ecuaţiei (2.65) 
pentru ABM2 în DMF la revenirea 
termică pentru 40 (■), 50 (●), 60 (▲) şi 
70 oC (▼) 

Fig. 2.21 Reprezentarea ecuaţiei lui 
Arrhenius la revenirea termică pentru 
ABM2 în DMF 

 

Tab. 2.5 Constantele de viteză la revenirea termică pentru ABM2 în DMF 
t 

(oC)

k·105 

(s-1) 

t 

(oC)

k·104 

(s-1) 

40 3,20 60 2,08 

50 7,73 70 5,37 

 

 Comportarea la izomerizare a grupărilor azocromofore în soluţia de polimer 

(p(ABM2)) diferă faţă de soluţia cromoforului liber ABM2, indicând influenţa catenei 

macromoleculare asupra reacţiei de izomerizare cis→trans. La temperaturi ridicate de 

60, 70 şi 80 oC (figura 2.22.b) reprezentarea datelor experimentale în coordonatele 

ecuaţiei (2.65) prezintă o dependenţă liniară, iar la temperaturi mai joase de 40 şi 50 
oC (figura 2.22.a) apar abateri de la liniaritate.  

 La temperaturile de 40 şi 50 oC se observă două domenii liniare de pante 

diferite. Ca şi în cazul izomerizării radiative cis→trans în soluţie, există două procese, 

lent şi rapid, care au loc paralel, ambele fiind caracterizate de o cinetică de ordinul 

unu, descrisă matematic de funcţii monoexponenţiale. Combinarea celor două procese 

diferite duce la un proces global descris de o funcţie biexponenţială [209]: 

   
         tktk

AtA

AA
lrobsirobsir

obsirobsir


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2.68 
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unde kr şi kl reprezintă constantele de viteză pentru procesul rapid respectiv lent, α 

este fracţia procesului rapid. 
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Fig. 2.22 Reprezentarea ecuaţiei (2.65) pentru p(ABM2) în DMF la revenirea termică pentru 
temperaturile: 40 (■), 50 (●) (a), 60 (▲), 70 (▼) şi  80 (♦) oC (b) 
 

Tab. 2.6 Parametrii cinetici la revenirea termică pentru p(ABM2) în DMF 
t 

(oC) 

α kl  

(s-1) 

kr 

(s-1) 

40 0,16 3,62 10-5 2,62 10-4 

50 0,17 1,00 10-4  5,87 10-4 

60 - 2,83 10-4 

70 - 5,82 10-4 

80 - 1,43 10-3 

 

 Prin reprezentarea funcţiei biexponenţiale (2.68) s-au putut calcula constantele 

de viteză corespunzătoare celor două procese de viteze diferite pentru temperaturile de 

40 şi 50 oC (tabelul 2.6). 

 Constantele de viteză corespunzătoare procesului lent pentru soluţiile de 

p(ABM2) (tabelul 2.6) au acelaşi ordin de mărime ca la soluţiile de ABM2 (tabelul 

2.5), pentru cele două temperaturi raportul lor fiind   1,1)2(/)2( ABMkABMpkl  

pentru 40 oC şi   3,1)2(/)2( ABMkABMpkl pentru 50 oC. În cazul procesului rapid, 

corespunzător polimerului p(ABM2), la temperaturile de 40 şi 50 oC constantele de 

viteză sunt aproape cu un ordin de mărime mai mari decât cele corespunzătoare 

azocromoforului ABM2 la aceleaşi temperaturi. Cu toate acestea, fracţia de izomeri 
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cis care participă la procesul rapid este destul de mică (tabelul 2.6). Acelaşi ordin de 

mărime a constantei relative de reacţie a procesului lent pentru p(ABM2) şi constantei 

de viteză a soluţiilor de ABM2, la temperaturile de 40 şi 50 oC, sugerează faptul că 

fracţia de izomeri cis care participă la procesul lent se află într-o stare netensionată, 

similară cu cea a cromoforilor liberi ABM2. Procesul rapid, având constanta de viteză 

cu un ordin de mărime mai mare decât cea pentru ABM2 la temperaturile 

corespunzătoare (40 şi 50 oC), indică o stare a izomerilor cis tensionată cu o geometrie 

perturbată, instabilă, care trece rapid în izomeri trans mai stabili termodinamic, 

fenomen întâlnit de regulă în stare solidă [210,211]. 

 În figura 2.23.a  este reprezentată ecuaţia lui Arrhenius liniarizată, precum şi 

valorile energiei de activare şi a factorului preexponenţial pentru procesul lent. Se 

observă că atât energia de activare, Ea = 83,79 kJ mol-1, cât şi factorul preexponenţial, 

Z = 3,53 s-1, corespunzător izomerizării termice cis→trans pentru p(ABM2), sunt 

aproximativ egale cu cele ale cromoforului liber ABM2. Aceasta confirmă faptul că 

etapa lentă este cea la care participă izomerii cis legaţi de lanţul polimeric aflaţi în 

stare netensionată, ca în soluţia cromoforilor liberi. 

 Evaluarea energiei de activare şi a factorului preexponenţial corespunzător 

procesului global s-a făcut ţinând cont de compunerea vitezelor pentru procesele rapid 

şi lent la temperaturile de 40 şi 50 oC: 

     CkCkCkvvv lrlr  ][1][1   2.69 

unde   lr kkk   1 – reprezintă constanta relativă de viteză dată de relaţia lui 

Arrhenius (2.66). 

 Această abordare permite evaluarea contribuţiei pe care o aduce procesul rapid 

la reacţia globală de izomerizare termică cis→trans în soluţia de polimer p(ABM2), 

reprezentarea ecuaţiei Arrhenius fiind dată în figura 2.23.b. 

 Valorile calculate prin această metodă pentru energia de activare şi factorul 

preexponenţial (Ea = 64,5 kcal/mol, Z = 4,28 107 s-1) sunt mai mici decât valorile 

obţinute pentru ABM2. Scăderea energiei globale de activare şi a factorului 

preexponenţial pentru p(ABM2) indică faptul că, deşi reacţia termică cis→trans este 

favorizată energetic, ea este inhibată entropic. De asemenea, scăderea factorului 

preexponenţial se datorează interacţiilor dintre grupările vecine, diminuându-se astfel 

libertatea aranjării conformaţionale a izomerilor cis sau apariţia unor împiedicări 

sterice care inhibă formarea complexului activat [212]. 
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(a) (b) 
Fig. 2.23 Reprezentarea ecuaţiei lui Arrhenius pentru p(ABM2) în DMF luând în calcul doar 
procesul lent (a) şi ambele procese, lent şi rapid (b) 
 

 Scăderea energiei de activare induce ideea că lanţul polimeric are un efect 

catalitic asupra reacţiei de revenire termică cis→trans. 

 

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

 

 Filmele PMMA/ABM2 (PMMA – poli(metacrilat de metil)) au fost iradiate cu 

radiaţia de 365 nm pentru a induce fototransformarea trans→cis, succesiunea 

spectrelor fiind asemămătoare cu cea a azocromoforilor ABM2 în soluţie [156,213].  

 În figura 2.25 sunt reprezentate curbele cinetice A(t)/A(0) = f(t) luând maximele 

de absorbţie pentru soluţiile celor două tipuri de cromofori, liberi şi ataşaţi de lanţul 

polimeric, şi pentru cromoforul înglobat în matricea de PMMA. 

 Se observă că, pentru filmul polimeric, conversia corespunzătoare 

fotoizomerizării trans→cis în starea fotostaţionară este cea mai mică. Viteza iniţială 

v0 = 6,18 10-3 s-1 este aproape cu un ordin de mărime mai mică decât valorile 

corespunzătoare celor două tipuri de cromofori ABM2 şi p(ABM2) din soluţie. 

Aceasta reprezintă un prim indicator al restricţionării libertăţii de mişcare a 

azocromoforilor în matricea polimeră, comparativ cu cele două tipuri de azocromofori 

în soluţie, liberi şi ataşaţi de lanţul macromolecular. 

 Pentru a pune mai bine în evidenţă influenţa matricii polimere asupra cineticii 

mecanismului de fotoizomerizare trans→cis s-a reprezentat ecuaţia (2.64) în cazul 

azocromoforilor în matricea de PMMA, iar curba obţinută a fost comparată cu 
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reprezentările celorlalte două tipuri de azocromofori, ABM2 şi p(ABM2), în soluţie 

(figura 2.26). 
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Fig. 2.25 Curbele cinetice la 
fotoizomerizare cu iradiere la λir = 365 
nm pentru ABM2 (■), p(ABM2) (●) în 
DMF şi filmul PMMA/ABM2 (▲) 

Fig. 2.26 Reprezentarea ecuaţiei (2.58) la 
iradiere la λir = 365 nm pentru soluţiile de 
ABM2 (■), p(ABM2) (●) în DMF şi filmul 
PMMA/ABM2 (▲) 

 

 Se observă că fotoreacţia trans→cis, pentru azocromoforii din matricea de 

PMMA, decurge după un mecanism care se abate foarte mult de la o cinetică de 

ordinul unu. Aceasta se datorează rigidităţii matricei polimere, care crează un mediu 

mai mult sau mai puţin congestionat în imediata vecinătate a cromoforului [218-221]. 

 Pentru abordarea cât mai corectă a unui astfel de sistem, ca şi în cazul soluţiei de 

polimeri, se poate considera existenţa a două procese de izomerizare care decurg 

paralel cu viteze diferite. Speciile reactante care participă la aceste procese pot fi 

considerate două tipuri de cromofori, distribuiţi omogen în matricea polimeră, care 

izomerizează după fotoreacţia conform schemei de reacţie (2.18). 

Diferenţierea celor două tipuri de cromofori nu se face după structura lor chimică (ea 

fiind de fapt identică), ci după mediul din imediata vecinătate a cromoforului din 

matricea polimeră. Aceasta detemină scindarea fotoreacţiei de izomerizare în două 

procese, rapid şi lent, care au loc paralel, determinate de randamentele cuantice ale 

speciilor reactante al căror raport respectă egalitatea (2.62). Cinetica procesului cu 

ordinul diferit de unu este descrisă de funcţia biexponenţială (2.59) din a cărei 

reprezentare s-au calculat parametrii cinetici corespunzători, redaţi în tabelul 2.7.  

cistrans
h

h








 Comparând constanta de viteză la fotoizomerizarea trans-cis a azocromoforului 

ABM2 în soluţia ABM2-5 cu constanta de viteză corespunzătoare procesului rapid în 
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matricea polimeră PMMA/ABM2 se observă că ele au valori foarte apropiate, raportul 

lor fiind de 1,07. Diferenţa foarte mică între cele două constante indică faptul că 

fotoizomerizarea trans→cis în procesul rapid, din matricea polimeră, decurge fără 

împiedicări sterice. 

 

Tab. 2.7 Parametrii cinetici calculaţi la iradiere cu radiaţiile de 365 şi 436 nm 
Proba λir (nm) α 210ir

rk  

(s-1) 

310ir
lk  

(s-1) 

ir
l

ir
r

ir kkr   

PMMA/ABM2 365 0,52 1,98 4,42 4,5 

PMMA/ABM2 436 0,19 7,17 18,08 3,97 

ABM2 în DMF 436 - - 19,13 - 

 

 Constanta de viteză la fotoizomerizarea trans-cis în soluţia ABM2-5 este mult 

mai mare decât constanta de viteză a procesului lent din matricea polimeră 

PMMA/ABM2, raportul lor fiind 4,8. Diferenţa mare între valorile celor două 

constante este pusă pe seama împiedicărilor sterice determinate de matricea de 

PMMA şi datorate mediului congestionat din imediata vecinătate a cromoforului. 

 

 2.2.6. Revenirea radiativă cis-trans a cromoforilor azobenzenici în matricea 

                   polimeră 

 

 Probele PMMA/ABM2 iradiate cu 365 nm până la starea fotostaţionară au fost 

supuse iradierii cu radiaţia monocromatică de 436 nm pentru a induce 

fotoizomerizarea cis→trans până la atingerea unei noi stări fotostaţionare. 

 Pentru acest sistem cinetica de fotoizomerizare este descrisă de o funcţie 

biexponenţială compusă din funcţiile monoexponenţiale atribuite celor două procese, 

lent şi rapid. Din valorile parametrilor cinetici (tabelul 2.7) se observă că valoarea 

constantei procesului lent este foarte apropiată de cea a izomerizării cromoforului în 

soluţie, iar constanta procesului rapid este mai mare. Fracţia procesului lent este 

majoritară (1-α = 0,79), considerându-se, în acest caz, că volumul liber este suficient 

de mare pentru efectuarea izomerizării printr-un mecanism de inversie corespunzător 

stării n-π*. Prin urmare, majoritatea cromoforilor înglobaţi suferă procesul de 

izomerizare cis→trans după o cinetică de ordinul unu, iar abaterea de la acest ordin a 
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cineticii reacţiei globale este determinată de valoarea mare a raportului randamentelor 

cuantice, rir = 3,97. 

 

 2.2.7. Relaxarea termică cis-trans a grupelor azobenzenice  

                   în matrice polimeră 

 

 Revenirea termică cis→trans a cromoforului ABM2 înglobat în matricea de 

PMMA în condiţii izoterme s-a studiat la temperaturile de 40, 50, 60, 70, 80 oC. 

 Reprezentarea datelor experimentale utilizând ecuaţia liniară (2.65) 

demonstrează că izomerizarea termică cis→trans a cromoforului înglobat în matricea 

polimeră urmează o cinetică de ordinul unu (figura 2.29.b) pentru temperaturile 70 şi 

80 oC, înregistrându-se abateri de la liniaritate la temperaturile 40, 50, 60 oC (figura 

2.29.a). 
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Fig. 2.29 Reprezentarea ecuaţiei (2.65) pentru PMMA/ABM2 la revenirea termică: 40 (♦), 50 (●), 
60 (▲) (a), şi 70 oC (▼), 80 oC (■) (b) 
 

 Valorile constantelor de viteză corespunzătoare celor două procese, rapid şi lent, 

calculate cu ecuaţia biexponenţială (2.68) pentru temperaturile de 40, 50, 60 oC, 

precum şi constantele de viteză pentru temperaturile de 70 şi 80 oC, calculate cu 

ecuaţia (2.65), sunt date în tabelul 2.8.  

 Constantele de viteză corespunzătoare proceselor lente au valori comparabile cu 

cele ale soluţiei de cromofor liber, fiind puţin mai mici, datorită împiedicărilor sterice 

induse de matricea polimeră, dar păstrându-se într-un raport aproximativ constant 

ksol/klent = 1,53±0,03. Constantele relative de viteză ale proceselor rapide sunt mult 
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mai mari decât cele ale cromoforului liber în soluţie, sugerând existenţa unei fracţii de 

izomer cis cu o stabilitate termodinamică scăzută. 

 

Tab. 2.8 Parametrii cinetici la revenirea termică pentru PMMA/ABM2 
k (s-1) t 

(oC) 

α 

 rapid lent 

ksol
a/klent

b 

40 0,07 3,4 10-4 2,12 10-5 

50 0,18 2,52 10-4 4,95 10-5 

60 0,18 9,25 10-4 1,36 10-4 

 

 

1,53±0,03 

70 - 4,0 10-4 - 

80 - 1,48 10-4 - 
      aksol – constanta de viteză la revenirea termică pentru ABM2 în DMF; 
      bklent – constanta de viteză la revenirea termică a procesului lent pentru 
PMMA/ABM2. 
 
 Fracţia izomerilor cis care participă la procesul lent în filmul PMMA/ABM2 

poate fi caracterizată ca având aproape acelaşi grad de libertate ca şi cromoforii 

ABM2 în soluţie. Spre deosebire de soluţia cromoforilor legaţi covalent lateral de 

lanţul polimeric, împiedicările sterice nu mai pot fi compensate de către mişcările 

cooperative ale segmentelor de catenă, astfel încât constantele procesului lent 

corespunzătoare matricii polimere sunt mai mici, în consecinţă raportul constantelor 

având valoarea uşor supraunitară (1,53±0,03). 

 Stabilitatea termodinamică redusă a izomerilor cis care determină etapa rapidă 

este determinată de o configuraţie tensionată a izomerilor cis formaţi în timpul 

iradierii cu radiaţia de 365 nm [228]. Fracţia acestor izomeri depinde atât de 

dimensiunile volumului liber în care se află, cât şi de configuraţia microcavităţilor 

care delimitează acest volum.  

 Luând în calcul procesele de ordinul unu determinate de configuraţiile relaxate 

ale izomerilor cis, procesul de izomerizare termică cis→trans în matricea polimeră 

este similar cu cel din soluţie, lucru demonstrat şi de valoarea energiei de activare     

Ea = 87,56 kJ mol-1, calculată cu ecuaţia lui Arrhenius liniarizată (figura 2.30), care 

are o valoare apropiată de cea din soluţie. 

 Factorul preexponenţial este de acelaşi ordin de mărime ca şi în cazul soluţiei de 

ABM2 în DMF, Z = 7,82 109 s-1 având, totuşi, o valoare uşor mai mare datoriă 

rigidităţii matricei polimere. 

 32



 3. MODULAREA RADIATIVĂ A FLUORESCENŢEI PRIN 

     FOTOIZOMERIZAREA DERIVAŢILOR DE AZOBISMALEIMIDĂ 

 

 3.1. Modularea fluorescenţei 

 

 O metodă eficientă de îmbunătăţire a semnalului care suferă modificări în urma 

fotoizomerizării este reprezentată de utilizarea azocromoforilor ca stingători de 

fluorescenţă. În acest caz nu se mai face monitorizarea unui semnal de absorbanţă, ci 

a unuia de emisie de fluorescenţă. Astfel de studii se bazează pe posibilitatea 

eficienţei diferite de stingere a fluorescenţei de către cei doi izomeri. 

 Fenomenul de modulare a fluorescenţei atât în cazul azocromoforilor, cât şi 

altor compuşi fotocromici, constă în iradierea unui ansamblu molecular fluorofor-

fotocrom care determină transformarea fotocromului dintr-o stare în alta (din trans în 

cis sau invers). Aceasta poate avea ca rezultat activarea unui transfer de electroni sau 

doar de energie între una din stările cromoforului (izomerul trans sau izomerul cis) şi 

fluoroforul care intră în alcătuirea ansamblului [263]. Astfel, unul din cei doi izomeri 

ai cromoforului poate dezactiva starea excitată a fluorororului sau îl poate inhiba în 

starea fundamentală pentru a nu mai genera stări excitate, având astfel loc fenomenul 

de stingere a fluorescenţei. Capacitatea de regenerare termică sau fotochimică a stării 

iniţiale a fotocromului poate suprima procesul de stingere, redând astfel fluoroforului 

capacitatea de a emite fluorescent. 

 

 3.2. Stingerea neradiativă a fluorescenţei în soluţie a unui monomer 

                   iminic 

 

Pentru aplicaţiile de modulare a fluorescenţei azocromoforului ABM2, luat în 

studiu, s-a ales drept fluorofor un monomer iminic, N,N’-bis(2-naftilmetilen)-1,4-

diaminobenzen (MI), a cărui bandă de emisie de fluorescenţă se află în domeniul 

vizibil. Fluoroforul MI are următoarea structură: 

 

 

Fig. 3.1 Structura fluoroforului N,N’-bis(2-naftilmetilen)-1,4-diaminobenzen (MI) 
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 Fluorescenţa moleculei MI este cauzată de prezenţa grupelor naftalen de pe 

ambele capete aflate într-un sistem conjugat. Emisia are loc în domeniul vizibil, cu un 

maxim la 452 nm, utilizând maximul benzii de absorbţie (370 nm) ca lungime de undă 

de excitare. Spectrele de emisie şi excitare normalizate ale fluoroforului MI sunt 

redate în figura 3.3. 

 Selectarea fluoroforului pentru utilizarea lui în procesul de modulare de 

fluorescenţă s-a realizat astfel încât să se respecte condiţia de rezonanţă şi anume 

suprapunerea benzii de emisie peste banda de absorbţie a azocromoforului ABM2, 

corespunzătoare tranziţiei n→π*, din domeniul vizibil (figura 3.3). Această 

suprapunere indică faptul că azocromoforul ABM2 poate fi utilizat drept agent de 

stingere al fluoroforului în ambele forme izomere. 
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Fig. 3.3 Spectrele electronice de absorbţie 
normalizate pentru azocromoforul ABM2 
în DMF în conformaţia trans (1) şi cis (2). 
Spectrele electronice de excitare (3) şi 
emisie (4) normalizate ale fluoroforului MI 
în DMF 

Fig. 3.4 Succesiunea spectrelor de 
fluorescenţă în procesul de stingere a 
fluorescenţei fluoroforului MI cu 
azocromoforul ABM2 în conformaţia 
trans în soluţie de DMF 

 

Stingerea fluorescenţei s-a efectuat utilizând o soluţie de fluorofor MI în DMF 

cu o concentraţie de 1,01·10-6 M, peste care s-au adăugat succesiv diferite volume de 

soluţie de azocromofor ABM2 aflat în conformaţie trans în concentraţie de 1,16 ·10-4 

M. Procesul de stingere este prezentat în figura 3.4 în care sunt suprapuse spectrele de 

emisie ale fluoroforului MI, a căror intensitate scade progresiv odată cu adăugarea de 

stingător ABM2 formând sistemul (ABM2/MI). 
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 3.3. Modularea fluorescenţei prin fotoizomerizarea trans-cis-trans 

                   a azobismaleimidei în soluţie 

 

Soluţia obţinută prin stingerea fluorescenţei fluoroforului MI cu 

azobismaleimida AMB2 (ABM2/MI) în conformaţia trans a fost supusă iradierii cu 

radiaţia monocromatică de 365 nm, când are loc fotoizomerizarea trans→cis a 

azocromoforului. Odată cu creşterea duratei de iradiere are loc scăderea benzii de 

absorbţie corespunzătoare tranziţiei π→π* din molecula de tip azobenzen (figura 

3.7.a) şi creşterea intensităţii fluorescenţei într-o proporţie de 80 3% din valoarea 

iniţială în primul ciclu de iradiere până la starea fotostaţionară (figura 3.7.b). 
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Fig. 3.7 Spectrele electronice de absorbţie ale azocromoforului ABM2 (a) şi de 
fluorescenţă (λex = 370 nm) ale fluoroforului MI (b), în soluţie de DMF, la diferite 
durate de iradiere cu radiaţia de 365 nm 
 

Scăderea intensităţii benzii de absorbţie de la 345 nm indică reducerea 

concentraţiei de izomeri trans din sistem în urma transformării trans→cis, asociată cu 

recuperarea fluorescenţei fluoroforului din sistem. Creşterea fluorescenţei odată cu 

creşterea concentraţiei de izomeri cis prin consumul izomerului trans din sistem 

demonstrază faptul că fluoroforul luat în studiu este stins selectiv doar de izomerul 

trans al azocromoforului liber în soluţie. 

La iradierea sistemului ABM2/MI cu radiaţia de 436 nm în spectru se observă 

creşterea intensitatăţii benzii corespunzătoare tranziţiei π→π* din molecula de tip 

azobenzen, concomitent cu scăderea intensităţii fluorescenţei sistemului fluorofor-

stingător până la o valoare ce reprezintă aproximativ 45 ± 3% din valoarea 

fluorescenţei măsurate pentru soluţia fluoroforului pur (figura 3.8). 
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Fig. 3.8 Spectrele electronice de absorbţie ale azocromoforului ABM2 (a) şi de 
fluorescenţă (λex = 370 nm) ale fluoroforului MI (b), în soluţie de DMF, la diferite 
durate de iradiere cu radiaţia de 436 nm 
 

Pentru a determina cantitativ capacitatea de modulare radiativă a fluorescenţei 

se defineşte eficienţa de modulare a fluorescenţei [273] raportată la procesul de 

intensificare a semnalului de fluorescenţă prin iradiere cu 365 nm: 

 
 0

1mod, I

I
E FL


  

3.3 

şi eficienţa de modulare a izomerizării raportată la procesul de fotoizomerizare 

trans→cis cu iradiere la 365 nm: 

 
 0

1mod, A

A
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
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3.4 

unde: , , ,  – reprezintă absorbanţele, respectiv intensităţile 

fluorescenţei înainte de iradiere (momentul iniţial) şi la starea staţionară obţinută prin 

iradiere cu radiaţia de 365 nm. 
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Fig. 3.11 Reprezentarea absorbanţei normalizate de la 345 nm (a) şi fluorescenţei 
normalizate de la 452 nm (b) la mai multe cicluri de iradiere cu radiaţia de 365 nm (UV) şi 
436 nm (Vis) a sistemului ABM2/MI în DMF 
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 S-au efectuat mai multe cicluri de iradiere (figura 3.11) în domeniul UV, 

respectiv vizibil, observându-se că procesul este reproductibil. Eficienţa de modulare 

a fluorescenţei este de aproximativ 57 ± 5%, fiind asociată cu o eficienţă de modulare 

a izomerizării de aproximativ 80 ± 3%. 

 Integrala de acoperire dintre spectrul de emisie al fluoroforului MI şi spectrul de 

absorbţie al azocromoforului ABM2 (care acţionează ca stingător în cele două forme 

izomere) are valoarea de 4,73 · 10-15 cm3 M-1 pentru izomerul trans şi 7,86 10-15 cm3 

M-1 pentru izomerul cis. Raportul celor două integrale de acoperire este Jtrans/Jcis = 

1.66; de aceea razele Förster (R0) ale celor doi izomeri prezintă valori apropiate: 18,95 

Å pentru izomerul trans, 20,64 Å pentru izomerul cis. Valorile obţinute pentru R0 sunt 

comparabile cu cele din literatură [275], cu observaţia că, în acest caz, diferenţa dintre 

valorile celor doi izomeri este mică. Cu ajutorul acestor valori s-a putut calcula şi 

reprezenta grafic eficienţa stingerii, E, în funcţie de distanţa fluorofor-stingător (r) 

(figura 3.12). Se observă că pentru o rază medie de aproximativ 20 Å diferenţa de 

eficienţă a stingerii dintre cei doi izomeri este de 12%, prin urmare eficienţa modulării 

radiative a fluorescenţei nu ar trebui să fie mare. Totuşi, experimental s-a constatat că 

eficienţa modulării este de aproximativ 57 % şi, mai mult decât atât, izomerul cu 

eficienţa de stingere a fluorescenţei cea mai mare este izomerul trans şi nu izomerul 

cis. Deoarece diferenţa dintre integralele de acoperire, precum şi cea dintre razele 

Förster ale celor doi izomeri este mică, se poate concluziona că modularea radiativă a 

fluorescenţei este cauzată şi de alţi factori moleculari care fac diferenţa dintre cei doi 

izomeri în ceea ce priveşte procesul de stingere. După cum se ştie, izomerul trans al 

moleculei tip azobenzen ABM2  este planar, iar experimental s-a constatat că acest 

izomer stinge eficient fluorescenţa fluoroforului MI. 
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Fig. 3.12 Reprezentarea eficienţei stingerii 
fluorescenţei de către izomerii trans şi cis 



 Izomerul cis nu este planar, experimental observându-se o eficienţă a stingerii 

de fluorescenţă cu mult mai mică decât cea a izomerului trans. Astfel, se observă că 

planaritatea moleculei este un parametru molecular care favorizează transferul de 

energie dintre azocromoforul ABM2 şi fluoroforul MI. Atunci când integralele de 

acoperire, precum şi razele Förster ale celor doi izomeri sunt suficient de apropiate ca 

valoare se pare că planaritatea moleculei joacă un rol determinant în stingerea 

fluorescenţei sistemului studiat. 

 

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

       azocromoforilor din politioeterimidă în soluţie 

 

În sistemul p(ABM2)/MI eficienţa de modulare a fluorescenţei, la iradiere cu 

radiaţia de 365 nm, este de aproximativ 44 ± 3%, această valoare scăzută fiind cauzată 

de gradul redus de conversie la izomerizare [276] (figura 3.15.a), eficienţa de 

modulare a izomerizării fiind de 62 ± 3%. 

 

  

(a) (b) 
Fig. 3.15 Curbele cinetice la iradierea cu radiaţia de 365 nm în procesul de fotoizomerizare a 
azocromoforilor (a), precum şi în procesul de recuperare a fluorescenţei fluoroforului MI (b) 
pentru azocromoforii ABM2 (■) sau p(ABM2) (▲) în DMF 
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Deşi recuperarea izomerilor trans prin iradierea cu 436 nm a soluţiei în care se 

află p(ABM2) este la fel de eficientă ca şi la soluţia în care se află ABM2 (figura 

3.17.a), eficienţa stingerii radiative de fluorescenţă este mai bună în cazul 

azocromoforul legat de lanţul polimeric (p(ABM2)) (figura 3.17.b). Acest lucru poate 

fi cauzat de o mai bună distribuţie a azocromoforilor legaţi de lanţul polimeric în jurul 

fluoroforului, distribuţie determinată de restrângerea gradelor de libertate care 

limitează procesul de difuzie a azocromoforilor. 
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Fig. 3.17 Curbele cinetice la iradierea cu radiaţia de 436 nm în procesul de 
fotoizomerizare a azocromoforilor (a), precum şi în procesul de recuperare a 
fluorescenţei  fluoroforului MI (b) atunci când în DMF se află azocromoforul ABM2 (■) 
sau p(ABM2) (▲) 
 

  

(a) (b) 
Fig. 3.18 Reprezentarea absorbanţei normalizate de la 343 nm (a) şi fluorescenţei 
normalizate de la 452 nm (b) pentru mai multe cicluri de iradiere cu radiaţia de 365 
nm (UV) şi 436 nm (Vis) a sistemului p(ABM2)/ABM2 în DMF 
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S-au efectuat mai multe cicluri de iradiere punându-se în evidenţă 

reproductibilitatea procesului de modulare radiativă a fluorescenţei (figura 3.18.a) 

corelată cu reproductibilitatea modulării radiative a procesului de izomerizare (figura 

3.18.b). 

 3.5. Cinetica procesului de fotoizomerizare în soluţie a derivaţilor de 

        azobismaleimidă în prezenţa fluoroforului iminic 

 

Constantele de viteză la fotoizomerizarea trans-cis date în figura 3.19,           

kir = 1,95 10-2 s-1 pentru ABM2 şi constantele de viteză corespunzătoare procesului 
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lent = 1,4 10-2 s-1 şi respectiv rapid = 5,23 10-2 s-1 pentru p(ABM2), în prezenţa 

fluoroforului, nu diferă în mod semnificativ faţă de cele din sistemele de izomerizare 

fără fluorofor date în tabelul 2.3. Astfel, nu s-a evidenţiat un proces de sensibilizare a 

fotoreacţiei trans→cis datorită transferului de energie de la fluorofor la molecula de 

azocromofor. 

ir
lk ir

rk

 La iradierea cu radiaţia monocromatică de 436 nm a stării staţionare (obţinute 

prin iradiarea soluţiei cu radiaţia monocromatică de 365 nm) cinetica reacţiei de 

fototransformare cis→ trans respectă o funcţie monoexponenţială pentru ambele 

tipuri de azocromofori, liber sau legat de lanţul polimeric (figura 3.20). 

 

 

Fig. 3.20 Reprezentarea cineticii de ordinul unu la fotoizomerizarea 
cis→trans pentru ABM2 (■) şi p(ABM2) (▲) la iradierea cu radiaţia de 436 
nm în DMF 
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Valorile constantelor de viteză nu diferă semnificativ în sistemele fluorofor-

cromofor faţă de cele la care lipseşte fluoroforul, raportul lor fiind de 0,95 pentru 

p(ABM2), respeciv 1,1 pentru ABM2. Prin urmare, nici în cazul fototransformării 

cis→ trans nu s-a pus în evidenţă un proces de fotosenzibilizare. 

 

 3.6. Modularea fluorescenţei monomerului iminic prin reacţia de 

                   fotoizomerizare trans-cis-trans în filme de PMMA 

 

La iradierea sistemului PMMA/ABM2/MI sub formă de film cu radiaţia de 

365 nm se înregistrează un grad de conversie redus în jurul stării fotostaţionare 

sugerând faptul că fluoroforul acţionează ca un agent de inhibare a procesului de 
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fotoizomerizare trans→cis al cromoforului. Această caracteristică a fluoroforului 

contribuie la modificarea constantelor de viteză la izomerizare. 

Reprezentarea datelor experimentale pentru filmele de PMMA ce înglobează 

sistemul fluorofor-cromofor (figura 3.23.a) arată că mecanismul de izomerizare se 

schimbă, decurgând după o cinetică de ordinul unu descrisă de o funcţie 

monoexponenţială ce respectă ecuaţia (2.58). Constanta de viteză, kir = 1,71 10-2 s-1 

(figura 3.23.a) are valoarea apropiată de cea obţinută în etapa rapidă din filmul 

PMMA/ABM2 (tabelul 2.7). 
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Fig. 3.23 Reprezentarea cineticii de ordinul unu la fotoizomerizarea azocromoforului 
ABM2 în prezenţa fluoroforului MI în matrice de PMMA la iradierea cu radiaţiile de 
365 nm (a) şi 436 nm (b) 
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 În sistemul în care azocromoforul ABM2 şi fluoroforul MI  sunt încorporate în 

matricea de PMMA s-a observat dispariţia etapei lente din reacţia globală de 

fototransformare trans→cis, cinetica reacţiei fiind dată de o funcţie 

monoexponenţială. Acest lucru demonstrează, de fapt, neparticiparea la fotoreacţia 

globală trans→cis a fracţiei de izomeri trans aflaţi într-un volum liber mai mic decât 

volumul liber necesar izomerizării care participă la formarea izomerilor cis tensionaţi 

instabili termodinamic. 

 Constanta de viteză la fotoizomerizarea cis→trans în matricea de PMMA în 

care se află înglobat sistemul fluorofor-cromofor, kir = 2,76 10-2 s-1, este puţin mai 

mare decât constanta de viteză corespunzătoare etapei lente din filmul unde lipseşte 

fluoroforul (tabelul 2.7), raportul constantelor fiind aproximativ 1,5, dar cu mult mai 

mare decât constanta etapei rapide în care raportul constantelor are valoarea 2,6. Prin 

urmare, se constată dispariţia etapei rapide în filmul în care se află fluoroforul. De 
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asemenea, are loc creşterea vitezei de fotoizomerizare în comparaţie cu viteza 

procesului lent din filmul unde fluoroforul este absent datorită sensibilizării de către 

fluoroforul MI a izomerului cis-ABM2. 

 Dispariţia etapei rapide din reacţia de fotoizomerizare la iradiere cu radiaţia de 

436 nm în filmele de PMMA în care s-a înglobat sistemul fluorofor-cromofor 

reconfirmă, practic, lipsa izomerilor cis aflaţi în stare tensionată care participau la 

această etapă. 
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CONCLUZII 

 

 - Studiile cinetice referitoare la fotoizomerizarea trans-cis a grupelor 

azocromofore din politioazoeterimidă (p(ABM2)) la [T]0 ~ 10-5 M au pus în evidenţă 

un mecanism bifazic pentru fotoizomerizarea trans-cis, compus dintr-un proces lent şi 

unul rapid datorat interacţiunilor sterice. În soluţii diluate, la [T]0 ~ 10-6 M, cinetica 

procesului este de ordinul unu cu constanta de viteză foarte apropiată ca valoare cu 

cea a azobismaleimidei ABM2 în concentraţie de 10-5 M datorită ponderii reduse a 

interacţiunilor sterice.  

 - Procesul rapid are constanta de viteză de două ori mai mare decât constanta 

de viteză corespunzătoare azocromoforului liber ABM2 datorită faptului că gruparea 

azoaromatică este legată de lanţ direct de nucleul benzenic în poziţiile m şi m’, astfel 

încât procesul de fotoizomerizare decurge în strînsă corelare cu flexibilitatea lanţului 

macromolecular. 

 - Fotoizomerizarea trans-cis a azobismaleimidei ABM2 în matrice de PMMA 

decurge după un mecanism bifazic în care kr
ir/ kl

ir = 4,5 iar α = 0,52. Aceste valori au 

fost puse pe seama distribuţiei volumului liber în matricea polimeră dar şi datorită 

conversiei interne din starea excitată π-π* în starea n-π* a azocromoforului ABM2. 

 - În cazul fotoizomerizării cis-trans, în soluţie, cinetica este de ordinul unu, iar 

constantele de viteză ale celor două specii de cromofori, ABM2 şi p(ABM2), practic 

nu diferă pentru o concentraţie a grupelor cromofore de 10-5 M. La o concentraţie cu 

un ordin de mărime mai mare (10-4 M), pentru p(ABM2), constanta de viteză scade 

semnificativ datorită interacţiunilor intermoleculare. 

 - Studiul revenirii termice cis-trans în soluţie a pus în evidenţă faptul că pentru 

ABM2 cinetica este de ordinul unu, iar în soluţia de polimer ca şi în cazul matricii de 

PMMA cinetica procesului depinde de temperatura la care are loc reacţia. La 

temperaturi mici de 40, 50 oC cinetica este biexponenţială iar la temperaturi de peste 

60 oC este monoexponenţoală. În cazul cineticii biexponenţiale, procesul rapid este 

atribuit fracţiei de izomeri cis tensionaţi. 

 - În soluţie, azobismaleimida ABM2 în conformaţia trans este un stingător de 

fluorescenţă eficient pentru fluoroforulul (MI). Stingerea de fluorescenţă respectă 

modelul lui Perrin care corespunde unui mecanism static. 

 - Iradierea ansamblului azocromofor-fluorofor (ABM2/MI) în soluţie cu 

radiaţia de 365 nm determină creşterea în intensitate a fluorescenţei datorită 
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izomerizării trans-cis a azocromoforului, demonstrând astfel că din cei doi izomeri 

doar izomerul trans stinge eficient fluorescenţa. Prin iradierea cu radiaţia de 436 nm 

are loc izomerizarea cis-trans odată cu scăderea în intensitate a benzii de emisie a 

fluoroforului. În aceste condiţii azocromoforul ABM2 poate fi utilizat pentru 

modularea radiativă a fluorescenţei fluoroforului MI. 

 - Modularea radiativă a fluorescenţei în soluţie utilizând p(ABM2) este mai 

puţin eficientă decât în cazul utilizării ABM2 datorită gradului redus de conversie la 

fotoizomerizarea trans-cis a primului. 

 - Procesul de modulare radiativă a fluorescenţei în soluţie a fost efectuat în 

mai multe cicluri de fotoizomerizare trans-cis-trans a azocromoforului, demonstrând 

că acest proces este reproductibil.  

 - Cinetica fotoizomerizării azocromoforilor ABM2 şi p(ABM2) în soluţie nu 

este afectată de prezenţa fluoroforului ABM2. 

 - Ansamblul ABM2/MI înglobat în matrice de PMMA are o eficienţă redusă a 

modulării fluorescenţei datorită unui efect de sensibilizare a izomerului cis, fapt care 

determină inhibarea procesului de fotoizomerizare trans-cis.  

 - Fotoizomerizarea trans-cis şi cis-trans a azobismaleimidei ABM2 în 

prezenţa fluoroforului MI în matrice polimeră se caracterizează printr-o cinetică de 

ordinul unu cu dispariţia etapei lente în cadrul primei reacţii şi a etapei rapide pentru 

cea de a doua.  
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