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RESUMO

Resinas Triacrilato sdo muito utilizadas na fabricacdo de microestruturas em 3D, cristais
fotbnicos e dispositivos épticos. Estas resinas podem ser dopadas com materiais
fotossensiveis como, por exemplo, o Disperse Red 1 (DR1), um azocorante que muda de
configuracdo molecular de trans para cis (fotoisomerizagdo), que provocam variagfes no
espectro de absorcdo Optica, quando irradiado com luz ultravioleta ou visivel. A
reversibilidade do processo pode ser ativado termicamente ou quando 0 azocorante permanece
no escuro. Neste trabalho, foi preparada uma mistura 1:1 das resinas de etoxilado-6-
trimetilolpropano (SR499) e tris-2-hidroxietil-isocianurato (SR368), mais o fotoiniciador
Lucirin TPOL, formando uma matriz polimérica curada por radiacdo UV e dopada com DR1.
Os filmes finos foram depositados sobre ldaminas de vidro por meio da técnica spin-coating.
Os filmes mostraram efeito fotocrédmico quando iluminado com um laser de diodo de baixa
poténcia (450 nm e 50 mW/cm?). Este efeito é reversivel quando a amostra é deixada no
escuro. O efeito termocromico foi caracterizado “in situ” através de medidas de absor¢ao

Optica no intervalo de temperatura de 40 a 140°C.

Palavras Chave: Resina triacrilato, azocorante, DR1, efeito fotocrémico, efeito termocrémico.



ABSTRACT

Triacrylate resins are widely used to fabricate 3D microstructures, photonic crystals and
optical devices. These resins can be doped with photosensitive materials like Disperse Red 1
(DR1), an Azo dye that changes its molecular configuration from trans to cis
(photoisomerisation) with variations in their optical absorption spectrum when irradiated with
ultraviolet or visible light. The reversibility of this process is thermally activated and occurs
when the molecule remains at dark. In this work was prepared a 1:1 mixture of ethoxylated-6-
trimethylolpropane (SR499) and tris-2-hydroxyethyl-isocyanurate (SR368) triacrylate resins,
plus photoinitiator Lucirin TPOL, forming a UV curable polymeric matrix doped with DR1.
Thin films were deposited onto glass slides by spin-coating technique. The films showed
photochromic effect when illuminated with a low power diode laser (450 nm and
50mW/cm?). This effect is reversible after sample is left in dark. Thermochromic effect was
evaluated by optical absorption measurements in the range of 40 to 140°C, heating the

samples in-situ.

Keywords: triacrylate resins, Azo dye, DR1, photochromic effect, thermochromic effect.
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1. INTRODUCAO

1.1. Os azocompostos

1.1.1. Azopolimeros e azocorantes

Os compostos azoaromaticos sao aqueles que possuem uma ligagdo N=N entre dois
anéis aromaticos (geralmente fenil ou naftil), onde a dupla ligacéo afeta a estereoquimica da
molécula, assegurando uma maior rigidez e restricdio no numero de formas possiveis.
Geralmente esses compostos azoaromaticos apresentam cores vivas, muitas vezes
denominados azocorantes. Os azocorantes sd80 COmMpOstos organicos com caracteristicas
fotoquimicas e fisicas bem interessantes e recebem cada vez mais atencdo por causa de suas
propriedades especiais, estruturais e opticas, e suas potenciais aplicacGes. Foram sintetizados
por Griess em 1858 [1] e até hoje sdo produzidos, sendo usados em diversos setores da
inddstria.

Por possuirem uma estrutura caracteristica entre 0s aneis aromaticos, é possivel a
transi¢do entre o orbital ligante (7) e antiligante (n*), formando assim um sistema de elétrons
7, que gera uma banda de absor¢do na regidao do UV-Vis. Podem ser observadas nos
azocompostos duas transicOes eletronicas. A transi¢cdo n—x* ¢é localizada no grupo azo (N=N)
e corresponde a transi¢do dos elétrons ndo ligantes do nitrogénio para orbitais m antiligantes.
Ja a transicdo m—n*, corresponde a transi¢do dos elétrons das duplas ligagdes conjugadas para
orbitais 7 antiligantes [2]. Segundo o0 ordenamento energético das transi¢fes, 0S
azocompostos sdo classificados em trés classes: azobenzenos, aminoazobenzenos e
pseudoestilbenos.

As moléculas azoaromaticas sdo denominadas azopolimeros quando incorporadas a
matriz polimérica por ligacfes covalentes. Estes podem ser classificados em azopolimeros de
cadeia principal ou de cadeia lateral, de acordo com a posi¢cdo em que 0 grupo azo esté ligado
a cadeia [2] (figura 1).



(a) (b) T

Figura 1 — Exemplos de azopolimeros de: (a) cadeia principal e (b) cadeia lateral.

Tais compostos foram integrados a diversos polimeros, oferecendo grande potencial
em aplicacbes que requerem a transmissdo e manipulagdo de informagdes via Optica e
fotbnica, principalmente na area de telecomunicacGes, processamento de sinais Oticos, e
armazenamento éptico de dados [3].

1.1.2. A molécula de azobenzeno

Das moléculas azoaromaticas, 0 azobenzeno €é a que tem a estrutura molecular mais
simples e representativa, sendo uma das mais estudadas. Suas caracteristicas fisico-quimicas
servem como referéncia para a anélise dos demais compostos, pois sdo facilmente encontradas
na literatura.

A molécula de azobenzeno é formada por dois anéis de benzeno ligados pelo grupo

azo, ao longo de sua estrutura apresenta uma alternancia de ligacdes simples e duplas como
mostra a figura 2.

Figura 2 — Estrutura da molécula do azobenzeno e elétrons ndo ligantes dos atomos de
nitrogénio.

Como citado, sob incidéncia de luz visivel ou ultravioleta, o grupo azo permite a
ocorréncia de duas principais transicdes eletrénicas. Para o azobenzeno, referente a transicéo
n—m* (elétrons ndo ligados do nitrogénio para o orbital antiligante n*) ¢ observado uma
banda de absorcdo de baixa intensidade, ja referente a transi¢do m—m* (elétrons m para o

orbital antiligante n*), a intensidade ¢ maior [4], como mostra a figura 3.
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Figura 3 — Apresentacdo das transi¢cGes do grupo azo no espectro de absorcdo do azobenzeno
dissolvido em Dimetil Sulféxido (DMSO).

1.1.3. Isomerizacédo do azobenzeno

Uma importante caracteristica do grupo azobenzeno é a de possuir duas conformagdes
moleculares com energias distintas, formando dois isémeros, as formas cis e trans. Hartley
em 1937, expondo a molécula de azobenzeno a luz, observou a existéncia dessa isomeria. O
isbmero mais estavel é o trans, portanto, é predominante em iluminacdo e temperatura
ambientes.

A fotoisomerizacdo (isomerizagdo induzida por absorcdo de luz) pode ocorrer tanto de
trans para cis quanto de cis para trans; ja a termoisomerizacao (relaxacdo térmica induzida

por temperatura) ocorre somente de cis para trans, como ilustrados na figura 4.

b N=N
N e
SN -
hv ou calor

Trans ou E Ciz ou £

Figura 4 — Isdmeros trans e cis do azobenzeno.

Nos azobenzenos a fotoisomerizacdo pode ocorrer pelos mecanismos de inversao ou
rotagdo. A isomerizagdo via rota¢do acontece quando ocorre a transi¢do dos elétrons m da

molécula para o orbital antiligante ©*, possibilitando que os anéis benzénicos troguem suas



posicdes relativas, uma vez que a ligacdo entre os nitrogénios passa a ter carater de ligacéo
simples. O mecanismo de inversdo ocorre quando os elétrons ndo ligantes (n) sdo excitados
para o orbital 7* antiligante; nesse caso a transiGdo permite a re-hibridacdo do orbital ligante
sp® do nitrogénio, ocorrendo uma variacdo do angulo entre as ligagdes azo e N-C, responsavel
pela isomerizagdo [5]. E importante destacar que a relaxagdo térmica induzida por
temperatura (cis para trans) ocorre apenas por inversao molecular. Os dois mecanismos

descritos estdo ilustrados na figura 5.

Rotacios L

SRl
@AMQ | :" Hﬂ\@
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Figura 5 — Mecanismos de rotacgao e inversdo da molécula de azobenzeno.

Os isémeros cis e trans possuem diferentes momentos de dipolo, diferentes tamanhos
de moléculas além de uma diferenca de energia. As energias dos estados da molécula séo

alteradas de acordo com o angulo, ¢ (rotagdo) e © (inversdo), entre os anéis benzénicos.
1.2. Resinas poliméricas triacrilicas

Para o desenvolvimento do trabalho, para formar a estrutura polimérica utilizamos
uma mistura de dois mondmeros acrilicos e um fotoiniciador. Os dois mondmeros utilizados
sdo:  tris(2-hydroxyethyl)isocyanurate  triacrylate  (vendido como SR-368) e
ethoxylated(6)trimethylolpropane triacrylate (vendido como SR-499), ambos disponiveis
comercialmente pela Sartomer. A figura 6 mostra a estrutura quimica dos mondmeros

utilizados.
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Figura 6 — Mondmeros SR-368 e SR-4909.

O mondmero SR-368 tem uma boa resposta de endurecimento, boa adesédo, dureza e
uma boa resisténcia ao calor. Ja 0 mondmero SR-499, usado em composi¢do de cura UV,
oferece cura rapida, também uma boa resisténcia ao calor, baixo encolhimento e dureza ao
material. As propriedades mecanicas do polimero dependem da proporc¢édo utilizada de cada
um dos monémeros na mistura. A estrutura aromatica do mondmero SR-368 proporciona
rigidez ao polimero, um excesso desse mondmero resulta em um polimero duro, mas
quebradico. Os grupos etoxilados do SR-499 diminuem o encolhimento no processo de
polimerizacdo, contribuindo para o aumento da flexibilidade do produto final, preservando a
estrutura e evitando que se torne quebradi¢o[6]. Em excesso, 0 mondmero SR-499 resulta em

um material eléstico, sem rigidez estrutural [7].
1.3. Fotoiniciador

Um fator importante para a mistura é a escolha do fotoiniciador usado. Fotoiniciador é
definido como uma molécula, empregada sozinha ou em um sistema quimico, que absorve luz
formando espeécies reativas capazes de iniciar uma reacdo em cadeia. O fotoiniciador é
responsavel pela ativacdo da reacdo de cura (endurecimento) das resinas utilizadas (com
exposicdo ao UV).

Quando excitado, o fotoiniciador pode desencadear a reacdo de polimerizacdo através

de dois mecanismos: polimerizacdo por radicais livres ou polimerizagdo cationica. O



fotoiniciador utilizado no trabalho foi o Ethyl - 2,4,6 — Trimethylbenzoylphenylphosphinate,
figura 7, comercialmente vendido como LUCIRIN TPO-L, que desencadeia a polimerizacdo

Figura 7 — Estrutura molecular do fotoiniciador TPO-L.

por radicais livres.

Na polimerizacdo por radicais livres, de acordo com o mecanismo de formacao dos
radicais, os fotoiniciadores sdo divididos em dois grupos principais: Tipo |, aqueles que
sofrem reacdo unimolecular e Tipo Il, quando sofrem reacdo bimolecular com um co-
iniciador para criar radicais. ApOs a excitacdo, para a formacdo dos radicais livres, uma
ligagdo se quebra e pelo menos um dos radicais ira iniciar a reagdo de polimerizacdo. A figura

8 mostra as reacdes de criacdo de radicais livres.

hy Rzapio vnimolecular

FI ——» FI* » Ri1+Rz2

Fotoiniciador
excitado

Fotoiniciador R
Radieais livras

hv Fzagio vnimolecular

FI ——— = FI* + C(C0OI » R1+R2

Fotoiniciador Fotoiniciador  (piniciader
axcitado

Fadicais livras

Figura 8 — Reacdo do Tipo I e Tipo Il.

O Lucirin TPO-L é um fotoiniciador do Tipo I. Suas propriedades de adicdo com 0s
monomeros ndo sao influenciadas pela polaridade nem do solvente nem do mondmero, pelo
fato das espécies ativas na polimerizacdo serem neutras. O radical fosfinoil (com estrutura
tetraédrica e com um Unico elétron no atomo de fésforo) inicia de forma eficiente a
polimerizacdo. As principais etapas da reacdo sdo: a iniciacdo, que ocorre quando 0S
fotoiniciadores se quebram em partes pela excitacdo por luz e reagem com mondmeros

gerando centros ativos (radicais formados a partir de mondmeros), a propagacéo, que é a fase



em que 0 centro ativo combina com novos monémeros que nao reagiram aumentando o
tamanho da cadeia, e a terminagdo, em que 0s centros ativos das cadeias ndo conseguem mais
reagir com outros centros ativos[8]. A figura 9 representa a reacdo unimolecular do Lucirin
TPO-L.

,_{_'—F—O—EIL—-L'H ——
p e (e Gy =——=CH

Figura 9 — Reacdo unimolecular do Lucirin apés a absor¢édo da luz.

A resina é preparada misturando os dois monémeros e o fotoiniciador dissolvidos em
etanol. O uso da resina esta relacionado a sua alta taxa de polimerizacdo. Podem-se adicionar

a mistura dopantes de acordo com interesse [8].

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo caracterizar as propriedades fotossensiveis e
termossensiveis apresentadas em filmes da matriz polimérica triacrilica dopada com corante
Azobenzeno Disperse Red 1 (DR1), preparados em nosso laboratério. Foram preparados
filmes de polimero triacrilato dopados com DR1 utilizando a técnica de spin-coating. Foi
caracterizado por absorcdo Optica o efeito fotossensivel devido a fotoisomerizacao trans-cis
do azocorante na matriz polimérica, submetendo os filmes de polimero triacrilato dopados
com DR1 a irradiacdo com laser azul. Foi caracterizado também o efeito termossensivel
devido a fotoisomerizag&o trans-cis do azocorante na matriz triacrilica submetendo os filmes
dopados com DR1 a diferentes temperaturas.

Para identificacdo das amostras, foram realizadas medidas do espectro de absorcao na
regido do UV/Vis sob acdo de bombeio Optico, também foram realizadas medidas em funcéo

da temperatura, visando identificar diferentes propriedades termocrémicas.



3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Técnicas de preparacdo das amostras

3.1.1. Materiais utilizados

Para a obtencédo dos filmes foram utilizados os seguintes materiais:

SR-499 (etoxilated(6)trimethylolpropane triacrylate)

SR-368 (tris(2-hydroxyethyl)isocyanurate triacrylate)

DR1 (4-[N-ethyl N-(2-hydroxyethyl)]amino-4-nitroazobenzene)
LUCIRIN TPO-L (Ethyl - 2,4,6 — Trimethylbenzoylphenylphosphinate)
Etanol P.A. 99,8%

Agua destilada e deionizada

Laminas de microscopio

3.1.2. Preparacdo das resinas poliméricas

A matriz para a fabricacdo dos filmes foi preparada numa proporcéo de 50% SR-499 e

50% SR-368 (aquecida a 80°C). O fotoiniciador foi adicionado numa proporcao de 4% em

massa de resina. Os trés componentes foram misturados durante aproximadamente duas horas

em um becker na auséncia de luz, de forma a evitar a polimerizacdo induzida por luz visivel.

O corante usado foi o DR1, vendido comercialmente na forma de p6. A dopagem foi

realizada na proporcdo de 0,1% de DR1 em massa de resina. O corante foi dissolvido sob

agitacdo mecanica em 1,0 ml de etanol P.A.

Os filmes foram depositados em laminas de microscOpio que passaram por um

processo de lavagem simples:

Banho com &gua e detergente durante dez minutos sob estimulacao ultrassonica;
Enxague abundante com agua;

Banho ultrassdnico em solugéo de Hidroxido de Sédio (NaOH) 2M por vinte minutos;
Banho com &gua deionizada durante dez minutos sob estimulagéo ultrassonica;

Enxague e secagem a temperatura ambiente.



3.1.3. Preparacao dos filmes (spin-coating)

Entre outros métodos de fabricacdo de filmes, foi utilizado a técnica de recobrimento
por rotacéo (spin coating) que além da sua simplicidade e praticidade, € de baixo custo e tem
sido amplamente utilizada na preparacdo de filmes poliméricos com diferentes espessuras. O
método de deposicdo spin coating (figura 9) consiste em depositar gotas da solucdo sobre o
substrato e o submeter a uma rotacdo controlada de forma a espalhar homogeneamente a
solucdo sobre o substrato [9]. Nesse processo, sdo controlados a velocidade e o tempo de
deposicédo obtendo a espessura desejada.

Solugdo

I“.-.
\% {

Rotacéo

Figura 10 — Representacao esquematica do processo de obtencédo de filmes por spin-coating.

Os filmes foram depositados pela técnica de spin-coating, onde foi variada a rotacdo
em 1100, 1400, 1700, 2000, 2200, 2400 rpm, a qual consequentemente altera a espessura dos
filmes. Foram depositados 0,5 ml da matriz no substrato submetido a 10 segundos de rotacéo.
Apos a deposicdo, os filmes foram expostos por quinze minutos a luz ultravioleta para

endurecimento.

3.2. Técnicas de caracterizacdo das amostras

3.2.1. Espectroscopia de absor¢do Uv-vis

A espectrofotometria visivel e ultravioleta € um dos métodos analiticos mais
empregados. Muito utilizado nos meios laboratoriais, seu estudo se mostra extremamente
necessario nas mais diversas areas académicas. Por meio da espectrofotometria, componentes
desconhecidos de uma solucdo podem ser identificados por seus espectros caracteristicos ao
ultravioleta, visivel, ou infravermelho.

Varios fenbmenos podem ocorrer quando um feixe de radiacdo incide sobre uma

substancia, sendo o mais significativo para o trabalho a determinacdo da intensidade da luz
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que é absorvida pelo meio analisado. A espectrofotometria é baseada em duas leis
fundamentais, destacadas por experiéncias do matematico francés Johann Heinrich Lambert
(1760) e do fisico Alemdo August Beer (1852). Foi observado que a intensidade de luz
monocromatica transmitida decresce exponencialmente com o aumento da espessura camada
do corpo homogéneo.

[ =lo.e” ™, 1)

onde | € a intensidade da luz transmitida, lo a intensidade da luz incidente, o 0 coeficiente de
absorcdo e x a espessura do meio absorvente.

Os aparelhos comerciais de espectroscopia geralmente fazem o monitoramento da
densidade optica em funcdo do comprimento de onda. Onde a densidade dptica (DO) é dada

por
DO =log (ITO) (2

(2,303.00)
o= = (3)

A figura 10 mostra a intensidade um feixe de luz incidente lo e a intensidade de luz

transmitida It através de uma amostra com espessura b.

Ir

Figura 11 — llustracdo de um feixe de luz atraves de uma amostra.

3.2.2. Medidas de absorcéo optica Uv-vis

As medidas de absor¢do UV-Vis foram realizadas no espectrofotOmetro “Varian Cary
50” (figura 11). Para identificar os efeitos fotossensiveis, adotamos a banda de absorgéo
observada na auséncia de luz como linha de base do espectrofotdmetro. Esse procedimento

permitiu identificar pequenas alteragdes no espectro de absorcao causada pela presenca da luz,
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como também identificar variacdes no espectro de absor¢do em funcao do tempo de exposicao

aluz.

Figura 12 — Equipamento utilizado para medidas de absor¢cdo UV-Vis (A). Esquema de
funcionamento (B).

As medidas de absorcdo Optica foram realizadas com o laser de bombeio in-situ,
utilizando um laser diodo azul (450 nm, 50mW/cm?), realizando medidas de 300 a 700 nm em

fungéo do tempo de bombeio.

3.2.3. Medidas de absorcéo ¢ptica com aquecimento in-situ

Através dos espectros de absorcdo, foi visualizada indiretamente a alteracdo das
estruturas moleculares dos compostos azoaromaticos com a temperatura [5]. As medidas
foram realizadas em um espectrofotdmetro adaptado a um sistema de variacdo de temperatura
da amostra, permitindo a realizacdo de medidas de absorcdo dptica em altas temperaturas.
Este sistema de aquecimento é composto por um sistema resistivo, tendo um termopar tipo J
como sensor de temperatura. Durante a medida dos espectros de absorcdo Optica, 0
aquecimento da amostra é realizado in-situ [11]. A figura 12 mostra o equipamento que foi
acoplado ao espectrofotbmetro para o aquecimento das amostras. O sistema é capaz de

realizar tratamentos térmicos com temperatura até 400°C.
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Figura 13 — Sistema utilizado no tratamento térmico das amostras. Do lado esquerdo, o
controlador de temperatura e do lado direito o suporte que acopla a amostra no tratamento.

3.2.4. Analise térmica (tg) das resinas

A termogravimetria (TG) é uma técnica em que a variacdo de massa de uma amostra
(perda ou ganho de massa) é medida em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a
amostra é submetida a uma taxa constante de aquecimento [12]. As curvas de TG obtidas s6
apresentam eventos térmicos cuja variagdo de massa (Am) esta envolvida. A avaliagdo dos
resultados permite a obtencdo de informacdes sobre a estabilidade térmica do material, a
composicdo e a estabilidade dos compostos intermediarios e produto final. A estrutura
quimica do material pode ser alterada quando exposto a altas temperaturas, alterando
consequentemente suas propriedades fisicas [13]. A partir dos degraus de perda de massa em
funcdo da temperatura ou do tempo, podem ser obtidas diretamente as determinacdes
quantitativas por termogravimetria evidenciadas nas curvas. Os equipamentos de
termogravimetria variam de tipo, qualidade, sensibilidade e precisdo. Portanto, de uma forma
geral, é basicamente constituido por um forno onde fica o cadinho, no qual se coloca a
amostra (que é aquecida ou esfriada), e que através de um suporte, ou sistema de suspenséo, é
acoplado a uma balanca de precisdo. O equipamento utilizado pode ser observado na figura
13.
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Figura 14 — Equipamento utilizado para termogravimetria.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando as técnicas descritas acima, foi possivel a preparacdo de filmes da matriz
polimérica dopada com DR1 com boa qualidade optica e aderéncia.

A partir das bandas de absorcdo, foi possivel caracterizar os efeitos fotocrémicos
ocasionados pela presenca de luz e os efeitos termocrémicos ocasionados pela variacdo da
temperatura. A figura 14 mostra o espectro de absor¢do das amostras dopadas com DR1 em
diferentes espessuras. Nota-se que o aumento da espessura gera bandas de absorcdo mais

intensas.

0.15

Densidade Optica (u.a)

0.10

0.05

300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 15 - Espectro de absorcao das amostras dopadas com DR1
em diferentes espessuras.
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4.1. Identificacao do efeito fotocrémico

Para a caracterizacdo do efeito fotocrdmico foi utilizada a amostra de 1100 rpm e a
linha de base do espectrofotdmetro na auséncia do feixe de bombeio.

Analisando a variagdo da banda de absorcdo da amostra iluminada com um laser de
450nm foi identificado o efeito fotocromico. A figura 15 mostra o espectro de absor¢do em
diferentes tempos de exposicdo ao feixe de bombeio, pode-se notar que o aumento do tempo
de exposicdo ao feixe diminui a banda de absorcdo, que estd relacionado ao numero de

isbmeros trans e cis responsavel pelo efeito de fotoisomerizagéo.

0.12 T
0.10 - -
S o008l 4
[+
2
<3
‘O 0.06 - i
]
< F t=0
=] .
@ (4 | Laserligado:
A 30s
| —— 150s
0.02 -—— 300s
| —— 420s
—— 450s
0.00 L . L . L . L
400 450 500 550 600

Figura 16 — Efeito fotocrémico (decréscimo na banda de absorgdo, trans para cis) quando

Comprimento de Onda (nm)

iluminada com um laser (450 nm).

Através da figura 16 podemos observar o espectro de absorcdo e sua variagdo em

diferentes tempos de exposic¢éo a luz.
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Figura 17— Espectro de absorcao e variagdo da densidade Optica devido ao tempo de
exposicao ao laser (efeito fotocromico da amostra de 04V).
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Observamos que a amostra dopada com DR1 apresenta reversibilidade do efeito

fotocromico como mostra a figura 17. O isémero Cis retorna ao estado inicial Trans,

indicando uma estabilidade térmica.

Densidade Optica (u.a)

Figura 18 — Retorno da fotoisomerizacéo (cis para trans), efeito no escuro.
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1 "
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400

500 600
Comprimento de Onda (nm)

Através da figura 18 podemos observar o espectro de absorcdo e sua variacdo em

diferentes tempos na auséncia de luz.
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Figura 19 — Espectro de absorcéo e retorno da fotoisomerizagdo da amostra de 04V.

Apbs o bombeio 6ptico, o equilibrio do sistema exposto a luz é alterado, podendo
alterar as bandas de absorc¢do (aumentando ou diminuindo).

A variacdo da densidade Optica negativa representa uma proporcdo da quantidade de
isbmeros que passaram do estado Trans para o estado Cis devido a fotoisomerizagdo. O
mesmo ocorre no efeito reverso para a configuracdo Cis. Para melhor visualizacdo do efeito
fotocromico foi analisada a variacdo da densidade dptica em funcdo do tempo como mostra as
figuras 19.a e 19.b.

- - - - - . . . .
005+ a) @ Exp. Data (Filme triacrilato dopado com DR1) 7 Y
— fitting 0.090 | b) 5] 1

/ESCUI’O b

0.090 |-

0.085 |-

0.085 |-

0.080 |-
0.080 -

Variagdo da Densidade Optica (u.a)

Variagéo da densidade optica (u.a)

@ Exp. Data (Filme triacrilato dopado com DR1)
— fitting

0.075 L L L L L 0.075 L L L v
0 100 200 300 400 500 0 2000 4000 6000

Tempo (s) Tempo (s)

Figura 20 — Variagdo da densidade Optica no centro da banda principal como fungéo do
tempo. a) Efeito fotocromico pela iluminacéo a laser (450nm). b) Retorno da
fotoisomerizagdo no escuro.
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4.2. ldentificagdo do efeito termocromico

Para a caracterizacdo do efeito termocrémico foi adotado o mesmo procedimento
utilizado para caracterizar o efeito fotocrébmico. Foi adotado como linha de base o espectro de
absorcdo da amostra a temperatura 40°C e na auséncia de luz. Foram realizadas medidas nas
temperaturas de: 40°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C, 100°C, 120°C, 140°C, 160°C.

O aumento da temperatura ocasiona uma alteracdo no espectro de absorcdo da
amostra. A figura 20 mostra a diminuicdo da banda de absorcdo e um deslocamento de

aproximadamente 17 nm para regides de maiores energias.

0.20 -

o
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o
T

Densidade Optica (u.a)

o

i

o
T

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 21 — Efeito termocrémico (decréscimo na banda de absorcéo) devido a variacdo da
temperatura.

A figura 21 mostra a variacdo da densidade optica em fungcdo do comprimento de onda

para diferentes temperaturas.
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Figura 22 — Variacdo da densidade dptica devido a variacdo da temperatura (efeito
termocromico da amostra).

Para melhor visualizag&o do efeito termocromico foi analisada a variagdo da densidade

Optica em funcdo da temperatura, como mostra a figura 22.
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Figura 23 — Variacdo da densidade Optica em funcao da temperatura.

Observamos que a amostra dopada com DR1 ndo apresenta total reversibilidade do

efeito termocrémico como mostra a figura 23, pois com o aumento da temperatura pode
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ocorrer uma possivel degradacdo do azocorante. A figura 23 mostra também um

deslocamento de aproximadamente 17 nm para regides de maiores energias.
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Figura 24 — Espectro de absor¢do da amostra em diferentes temperaturas.

A figura 24 mostra a variacao da densidade éptica em funcdo do comprimento de onda
para diferentes temperaturas apresentando a irreversibilidade do efeito termocrémico.
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Figura 25 — Variagdo da densidade Optica devido a variacdo da temperatura.

Para melhor visualizacdo da irreversibilidade do efeito termocrémico, foi analisada a

variacdo da densidade 6ptica em fungdo da temperatura, como mostra a figura 25.
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Figura 26 — Variacdo da densidade Optica em funcao da temperatura.

Com o aumento da temperatura, uma mudanca de energia pode ser visualizada no pico
da banda de absorg¢do (Amax), que se desloca para comprimentos de ondas menores, podemos
explicar esse comportamento fazendo uma analogia com um elétron dentro de um poco
potencial de paredes variaveis. Se a largura do poco for alterada e representar o comprimento
de conjugacdo, também serdo alteradas as auto energias do sistema [5]. Se o calor dado a
molécula conseguir alterar sua estrutura molecular através de torcdes e diminuir o
comprimento de conjugacdo, sera andlogo a diminuir a largura do poco. Entdo, pode-se
concluir que o comprimento de conjugacdo diminui com o0 aumento da temperatura,

deslocando as energias do verde para o azul [5].
4.3. Analise térmica
Seguindo 0 mesmo procedimento de preparagdo da matriz polimérica para a fabricacdo
dos filmes, foram preparadas 3 matrizes com diferentes proporc¢oes (tabela 1) dos mondmeros

acrilicos dopadas com DR1.

Tabela 1 — Matrizes poliméricas com diferentes propor¢fes dos mondémeros acrilicos.

Matriz 01 Matriz 02 Matriz 03

100% SR-368 50% SR-368 — 50% SR-499 100% SR-499
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As matrizes foram solidificadas para caracterizacdo das propriedades térmicas da

matriz utilizando a técnica de termogravimetria. A figura 26 mostra as curvas de TG para as

diferentes proporcdes.
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Figura 27 — Perdas de massa medidas por termogravimetria das matrizes 01, 02 e 03.

A figura 27 mostra as curvas de TG que relacionam a perda de massa com o0 aumento

temperatura, nota-se que a adicdo do monémero SR-499 faz com que a matriz comece a

perder massa em temperaturas menores.
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Figura 28 — Perdas de massa medidas por termogravimetria.
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5. CONCLUSOES

Utilizando as técnicas citadas no texto foi possivel preparar filmes das matrizes
poliméricas triacrilicas dopadas com DR1, com boa qualidade dptica e aderéncia.

A técnica espectroscopica utilizada no trabalho permitiu identificar as bandas de
absorcdo do azocorante, e observar os efeitos fotocrdmicos ocasionados pela
fotoisomerizacdo. E os efeitos termocrémicos possivelmente ocasionados devido a tor¢do nas
ligagdes dos azocorantes.

Os melhores resultados obtidos foram os da amostra de 4V. A amostra apresentou um
efeito fotocromico reversivel quando interrompido o processo de iluminacdo. O efeito
fotocromico observado deve-se a alteracdo da configuracdo dos isdmeros trans e cis
provocada pela presenca de luz.

A partir dos dados de termogravimetria fica evidente que a resina SR368 apresenta
estabilidade térmica até 390°C, enquanto que a resina SR499 apresenta estabilidade térmica
até 265°C.
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