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RESUMO

A isomerizagdo fotoinduzida trans<>cis reversivel de azocompostos tem sido
extensivamente estudada nas ultimas décadas. A fotoisomerizacao trans<»cis das moléculas
azoaromaticas ocorre quando estas moléculas fotocromaticas sdo expostas a irradiacédo de luz
com comprimento de onda apropriado. A incorporacdo desses azocompostos em matrizes
poliméricas tem originado materiais com potenciais aplicacdes em diversos campos como
Optica ndo linear e sistemas de armazenamento Optico. Esse trabalho é dedicado a preparacéao e
caracterizacdo optica de filmes de ORMOSIL (silicatos organicamente modificados) dopados
com os azocorantes Methyl Red (MR) e Methyl Orange (MO). Estes materiais hibridos
combinam as vantagens do processo sol-gel, com caracteristicas especificas de polimeros
organicos, permitindo o processamento de filmes finos, sem fraturas e fissuras. As amostras
foram preparadas via processo sol-gel, a partir do alcdxido 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano
(GPTMS) dopado com MR e MO. A matriz foi depositada em forma de filmes finos sobre
laminas de vidro pela técnica de revestimento por imersdo (dip coating). Para as caracterizacdes
Opticas dos filmes foram realizadas medidas de espectroscopia de absor¢do UV/Vis, que
permitiu a identificacdo das bandas de absorcéo e sua variacdo quando expostas a um feixe de
luz. Os filmes mostraram mudancas reversiveis no seu espectro de UV/Vis de absorcdo
relacionada com a fotoisomerizagao de trans-cis induzida pela luz quando expostos a um LED
branco de alta intensidade. O efeito fotocrémico apresentado pelas amostras foi analisado em
diferentes irradiancias do feixe de excitacdo, onde foi possivel a determinacdo das constantes
de tempo para cada irradiancia. Também foi analisado o fotocromismo na presenca de bombeio
Optico em diferentes temperaturas, 0 que permitiu a determinacdo da energia de ativacdo do
processo de fotoisomerizagéo cis-trans (em auséncia de luz) (91,4 kJ/mol para a amostra dopada
com MR e 82,6 kJ/mol para a amostra dopada com MO).



ABSTRACT

The reversible photoinduced trans <> cis isomerization of azo dye-doped compounds
has been extensively studied in the last decades. The trans <> cis photoisomerization of azo-
dye molecules occurs when these photochromic molecules are photo-selected by linearly
polarized light of appropriate wavelength. The incorporation of these azo compounds in
polymeric matrices has given rise to materials with potential applications in various fields as
nonlinear optics and optical storage systems. This work is dedicated to the preparation and
optical characterization of ORMOSIL (Organic Modified Silicates) films doped with Methyl
Red (MR) and Methyl Orange (MO) azo dyes. These hybrids materials combine the advantages
of sol-gel process with specifics characteristics of organic polymers, allowing the preparation
of thin films without fractures or cracks. ORMOSIL samples were prepared by sol-gel process
derived from 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTS) alkoxide doped with MR and MO.
MR and MO-doped GPTS-derived thin films were deposited onto glass slides by dip-coating
technique. In order to characterize optically, UV/Vis absorption spectroscopy measurements
were performed, which allowed the identification of the absorption bands, and its variation
when exposed to a light beam. Films samples showed reversible changes in its UV-Vis
absorption spectrum related to the trans-cis photoisomerization induced by light when exposed
to a cold white LED. The photochromic effect of the samples was analyzed at different light
intensities of the excitation beam, where it was possible to determine the time constants for
each irradiance. It was also analyzed in the presence of optical pumping at different
temperatures, allowing the determination of the activation energy of the cis-trans
photoisomerization process (in the dark) (91.4 kJ/mol for the MR-doped and 82.6 kJ/mol for
the MO-doped GPTMS-derived thin films).
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OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo preparar e caracterizar as propriedades
fotossensiveis e termossensiveis apresentadas em filmes finos hibridos de silica/organico,
também denominados como silicatos organicamente modificados (ORMOSIL), dopados com
azocorantes. As amostras serdo preparadas via processo sol-gel usando como precursor o0
alcéxido 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) dopado com os azocorantes Methyl Red
(MR) e Methyl Orange (MO) e posteriormente depositada em forma de filmes finos sobre
laminas de vidro por técnica de revestimento por imersdo (dip-coating). Discutiremos as
alteracbes em seu espectro de absor¢cdo na regido do UV-Vis relacionados com
fotoisomerizagdo induzida trans-cis e a termicamente ativada cis-trans dos filmes quando
expostos a luz e em sua auséncia. Especificamente, identificaremos as taxas de
fotoisomerizacdo na presenca de bombeio Optico as temperaturas de 20 a 70 °C, e além disso,
a obtencdo da energia de ativacdo do processo de isomerizagéo cis-trans (em auséncia de luz).



CAPITULO 1



1. INTRODUCAO

A técnica de obtencdo de materiais via processo sol-gel tem sido amplamente utilizada
na preparacdo de materiais vitreos e ceramicos via hidrolise e policondensacéo de alcoxidos
metélicos. O processo ficou conhecido desde que Ebelmen e Graham, em 1844, [1] relataram a
primeira sintese de um alcoxido metalico a partir do tetracloreto de silicio, resultando em um
gel vitreo transparente imerso em meio aquoso, e somente em 1939 o método foi empregado
pela primeira vez em escala industrial, para deposicdo de camadas de 6xidos sobre vidros [2],
[3]. O quimico francés Ebelmen concluiu também, em um trabalho publicado em 1845, que tal
processo poderia ser usado para a producdo de materiais Opticos [4], area que se tornou um
importante campo da ciéncia sol-gel, devido as propriedades como transparéncia, estabilidade
térmica e controle de porosidade [5].

No processo de sol-gel, o precursor é sujeito a uma série de reacGes de hidrélise e
policondensacdo, ou polimerizacdo, e no decorrer do processo as reagdes levam a formacao de
um estado sol (solids on liquids), que se caracteriza por apresentar dimensdes coloidais e
particulas primérias dispersas. Na evolucdo desse processo (a transicdo sol-gel), a solucdo
transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacGes entre as unidades de dimensdes
coloidais, formando assim uma rede tridimensional [3].

Um avanco a ressaltar, na década de 1980, foi a obtencao de materiais hibridos organico-
inorganicos, constituidos pela combinacdo dos componentes organicos e inorganicos que,
normalmente apresentam propriedades para formar um novo tipo de material. Esse material
recebeu 0 nome de ORMOSIL (organically modified silicates) [6], e s&o agora correntemente
utilizados como matrizes transparentes ndo porosas para materiais Opticos fabricados pelo
processo sol-gel [4]. Tais materiais sdo adequados para a producdo de materiais moldados sob
a forma de filmes finos, fibras, pos finos e até mesmo monolitos [7].

Esses materiais hibridos podem ser dopados com moléculas fotocrdomicas, como 0s
corantes organicos, afim de se obter sistemas fotossensiveis [8], com propriedades que podem
ser manipuladas pela incidencia de luz.

Os azocompostos sdo caracterizados pela ligagdo azo (-N = N-), que na maioria das
moléculas liga dois componentes aromaticos, constituindo toda uma familia de materiais, de
acordo com a variacdo dos elementos ligados aos anéis benzénicos [9]. Seu uso potencial em
Optica, tais como armazenamento de informag&o, dispositivos de comutacdo Opticos, grades de
relevo e optica ndo-linear tém sido motivo de atengdo dos pesquisadores [10].



Essa area de aplicagdes dos azocompostos é possivel devido a suas propriedades
fotossensiveis, que resultam da capacidade de fotoisomerizacdo trans—cis e cis—trans dos
grupos cromaforos, grupos funcionais que absorvem a radiacao [11], [12]. Essa transformacéo
reversivel entre a conformacdo mais estavel trans, e a menos estavel cis pode ser monitorada
por radiagdo com luz ou termicamente na auséncia de luz. Assim, quando irradiado com luz de
comprimento de onda adequando, a forma trans do azobenzeno, e seus derivados, podem ser
convertidos para a forma cis metaestavel. Como resposta a irradiacdo ou tratamento térmico, o
isbmero cis em auséncia de luz, posteriormente, ira relaxar e voltar ao estado trans.

O interesse no estudo de filmes poliméricos dopados com azocompostos se da devido a
capacidade de alteracdo na estrutura da molécula. Quando estdo em conformac6es diferentes,
esses materiais geram propriedades oticas também diferentes, dando origem a ocorréncia de
fendmenos como a fotoisomerizagéo, foto-orientacédo, birrefringéncia fotoinduzida e dicroismo
[13].

O seguinte trabalho est4 divido da seguinte maneira: O capitulo 2 apresenta algumas
no¢Oes basicas para o entendimento da dissertacdo, incluindo a teoria envolvida, dando énfase
ao processo sol-gel e as caracteristicas quimicas e fisicas dos azocompostos utilizados e
algumas de suas propriedades como a fotoisomerizagdo. No capitulo 3 serdo descritos 0s
materiais empregados para a fabricacdo das amostras, os fundamentos tedricos das técnicas de
preparacgao e caracterizagcdo das mesmas, assim como a metodologia aplicada para a preparacao
dos filmes. Os resultados experimentais obtidos pelas caracterizacbes das amostras serdo
apresentados no capitulo 4, juntamente com a discussdao do mesmo, seguido pelas conclusdes

no capitulo 5.



CAPITULO 2



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. O PROCESSO SOL-GEL

O interesse no estudo do processo sol-gel teve inicio com Ebelmen [14], em 1844, que
preparou o primeiro alcoxido metélico de SiCls e alcool. Ele observou que o tetraetilortosilicato
(Si(OC2Hs)s), sob condicbes acidas, se tornava um gel vitreo Umido quando exposto a
atmosfera, e que isso ocorria devido a reacdo de hidrolise em razdo da quantidade de agua
existente no ar. Em 1864, Graham [15], um quimico escocés, mostrou que solventes organicos
poderiam ser adicionados no lugar da &gua presente nos géis, e argumenta em favor da teoria
de que o gel consistia de uma rede sélida com porosidade continua.

Apds anos, por volta de 1930, o processo sol-gel comecou a ser desenvolvido em escala
industrial pela empresa alema Scott Glass. O método, atualmente, tem sido utilizado para a
fabricacdo de filmes, pds, mondlitos de alta pureza e homogeneidade. O método apresenta
algumas vantagens, entre elas, a facilidade de fabricacdo e uma boa homogeneizacéo da solucéo
(devido ao uso de reagentes liquidos com baixa viscosidade); sintese a baixas temperaturas, que
diminui a possibilidade de perda dos componentes mais volateis e chances de contaminacao;
material final de alta pureza, além do relativo baixo custo comparando com outros métodos de
fabricacao.

Um sol é uma suspensdo coloidal de particulas solidas (dimenséo entre 1 e 100 nm) em
um liquido. O processo sol-gel é uma denominacdo aplicada a qualquer processo que envolve
uma solucdo, ou um sol (solids on liquids), que sofre uma transicdo sol-gel [3]. De forma

simplificada, a figura 1 mostra as principais etapas do processo.
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Figura 1 — Diagrama esquematico do processo sol—gel (adaptada referéncia [3]).



De maneira geral, a sintese completa de um material no processo sol-gel pode ser
descrita pelas seguintes reagdes [3], [16], [17]:

Reacdo de hidrolise:
Si(OR), + H,0 — HO-Si(OR); + ROH (2.1)
Reacdo de condensacdo aquosa:
(OR);3Si—OH + HO-Si(OR)3 = (OR);3Si—0-Si(OR)3 + H,0 (2.2)
Reacdo de condensacdo alcodlica:
(OR)3Si—OR + HO-Si(OR); — (OR);3Si—0-Si(OR); + ROH (2.3)
sendo R um radical Alquil e ROH um alcool.

Dependendo da quantidade de agua, temperatura, catalisador presente, entre outros
fatores, a hidrélise pode ocorrer até ficar totalmente completa, de modo que todos os grupos
OR (grupos alcoxidos) sdo substituidos por OH (hidroxilas),

Si(OR), + 4H,0 — HO-Si(OH), + 4ROH (2.4)
ou incompleta, gerando espécies apenas parcialmente hidrolisadas do tipo
Si(OR)4-n(OH),, (2.9)
Na presenca de solventes aquosos ou organicos, 0s precursores inorganicos ou metais

organicos sdo hidrolisados e condensados para formar polimeros inorganicos estabelecidos por
ligacGes do tipo M-O-M [3].



2.2. PRECURSORES

Dentre os compostos utilizados para a preparagdo de materiais via processo sol-gel,
destacam-se os alcoxidos metalicos, que sdo os precursores mais populares devido a facilidade
de reacdo com a agua. Os compostos formados por grupos hidroxila (OH) ligados a um alquil
(ligante formado pela remogéo de um hidrogénio de um alcano) capazes de reagir com metais
sdo chamados de alcoxidos metalicos e podem ser designados como M(OR),, onde M é o metal
ou semimetal, R € o grupo alquila e n é o nimero de valéncia do atomo do metal. A tabela a

seguir apresenta alguns dos ligantes mais comumente utilizados.

Tabela 1 — Ligantes comumente utilizados no processo sol-gel [3].

Alquil Alcéxido

metil *CHs metoxi *OCH3s

etil *CH2CH3 etoxi *OCH2CH3
n-propil *CH2CH2CH3 n-propoxi *OCH2CH2CH3
iso-propil  H3C(*C)HCH3 iso-propoxi  HzC(«O)CHCH3
n-butil *CH2(CH2).CH3  n-butéxi *OCH2(CH2),CH3

A escolha de um precursor especifico deve ser feita com base em sua solubilidade e/ou
estabilidade térmica de seus substituintes organicos. A selecdo do precursor também ¢é
diretamente influenciada pela cinética das rea¢fes envolvidas e pela compatibilidade deste com
o0s demais componentes do sol que irdo compor a rede estrutural do gel [3].

Um dos metais utilizados para a fabricacdo via processo sol-gel mais investigados € o
silicio. A escolha adequada dos precursores permite a sintese de materiais organicos-
inorganicos com uma vasta variedade de propriedades. Um exemplo é o
3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), um tri-alcoxido de silicio amplamente estudado
que concilia as propriedades do alcoxido com as do grupo epdxi, que pode ser submetido a

varias reagoes.



2.2.1. HIDROLISE E CONDENSACAO

A velocidade da reacdo de hidrdlise € muito sensivel as condigcdes experimentais, sendo
influenciada por fatores tais como: a presenca de catalisadores, pressdo, temperatura, solventes
utilizados, razdo de alcoxido/H20 e pH [18]. A reacédo de hidrolise é rapida e completa quando
sdo utilizados catalisadores, e seu carater, cido ou basico, influencia a cinética de reacéo [8].

As reacdes de hidrolise e condensacdo ocorrem quase simultaneamente [19], o que
dificulta descrever o processo de forma qualitativa. Ambas ocorrem por mecanismos de
substituicdo nucleofilica (Sn). A principio, na reacdo de hidrolise, ocorre a adi¢do nucleofilica
de uma molécula de agua através do atomo de oxigénio ao centro metélico da molécula do
alcdxido. Em seguida, ocorre a transferéncia de um atomo de hidrogénio proveniente da
molécula atacante, no caso a agua, para o ligante alcoxi. Assim, ocorre a eliminacdo de uma

molécula de &lcool, como mostra a equagéo 2.6.

H R
RS #
H—Cl) + M—OR — 0:—-M-OR — HO-M< 0 — M-OH+ROH (2.6)
o RS
H H H

As reacdes de condensacdo poderdo se processar de duas maneiras, via alcoxilacdo e
oxolacdo. A condensacdo via oxolacdo se baseia em um ataque nucleofilico pelo atomo de
oxigénio do nucledfilo (M-OH) ao centro metalico da outra molécula, que contém os ligantes
—H>0" ou —-RO*H. Assim, ocorre a remocdo destes ligantes, havendo a formagdo de pontes
hidroxo entre os dois centros metalicos, como mostra as equacdes 2.7 e 2.8.

.

H
R I
M—OH +M+< O — M—-—0O0—M + ROH (2_7)
"H
]
H
~H I
M—OH +M+ O — M—-0O—-M + H:20
. (2.8)

A condensacéo via alcoxilacdo tem como produto, a formagdo de pontes de oxigénio

entre dois centros metalicos. Esta compreende em uma primeira etapa uma adi¢ao nucleofilica
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do atomo de oxigénio do nucledfilo (M-OH) ao centro metalico da outra molécula (M-OH ou
M-OR) com formacdo de pontes OH instaveis. Em seguida ocorre a eliminagdo do grupo de
saida (H20) ou uma molécula de alcool (ROH), havendo a formagé&o da ponte de oxigénio entre

dois centros metalicos, o que pode ser observado nas equacdes 2.9 e 2.10

( R
rd
M-0 + M-OR — M-0: >M-OR — M-O-M<— 0O — M-O-M + ROH (2.9)
H “H “H
3
H
e
M-O + M—OH — M—-0:—>M-OH — M—O-M+< O — M—O-M + H:0 (2.10)
\ ]1[ \H \H

2.2.2. EFEITO DO CATALISADOR E SOLVENTE

A hidrélise € mais rapida e completa quando catalisadores sdo utilizados. No processo
sol-gel, os catalisadores mais usados sdo os &cidos minerais e a amonia [3], mas também é
possivel a utilizagdo de outros catalisadores tais como o &cido acético, KOH, aminas, KF, HF
e oxidos de titanio. Os catalisadores também influenciam as reacGes de condensacdo, pois
aumentam a cinética das reacdes diretas 3.2 e 3.3 sendo melhores observados seus efeitos na
faixa de pH de 2 a 10. Os efeitos de catalisadores em ambas estas reacfes sdo complexos,
dependendo ndo s6 do pH, mas também sobre os mecanismos da reacdo de cada agente
catalitico.

Tradicionalmente, os solventes sdo adicionados para evitar a separacao das fases durante
0 estagio inicial do processo sol-gel (a reagé@o de hidrdlise), e controlar a concentracdo da agua
e do silicato que influenciam a cinética da gelificacéo.

Os solventes podem ser classificados como polares ou apolares, e préticos ou aproticos.
A polaridade, 0 momento de dipolo e a disponibilidade de haver prétons ionizaveis séo
importantes caracteristicas a serem consideradas. A polaridade determina a capacidade de
solvatacao para espécies polares ou ndo polares. O momento de dipolo do solvente determina a
duracdo sobre a qual a carga em uma especie pode ser “sentida” por espécies vizinhas. Ja a
disponibilidade de haver protons ionizaveis auxilia na liberagdo dos cétions ou anions pelas
espécies das reacBes. Além disso, a protonacdo dos solventes, ou sua auséncia, pode interferir

nas reacoes, alterando as propriedades dos géis [3].
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2.2.3. MATERIAIS HIBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

O processo sol-gel oferece, a baixas temperaturas, a possibilidade de preparacdo de
materiais hibridos orgéanico-inorgénicos (OIHM) através da combinacdo de componentes
organicos e inorganicos constituindo uma alternativa para a producdo de novos materiais
multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacfes. Normalmente as caracteristicas desejadas
ndo sdo encontradas em um Unico constituinte e a combinacdo adequada dos componentes tem
levado a formacdo de materiais que apresentam propriedades complementares, que ndo sdo
encontradas em uma Unica substancia. Os hibridos orgéanicos-inorganicos sdo materiais de
grande interesse, devido as propriedades mecanicas, opticas e térmicas.

Os materiais organicos-inorganicos podem ser, a grosso modo, divididos em duas
classes [20]. A classe I, que corresponde aos componentes organicos e inorganicos que
interagem através de pontes de hidrogénio, forcas de van der Waals ou ligacGes ibnicas. Estes
materiais sdo sintetizados por diferentes rotas, como por exemplo, a imobilizacdo de
componentes organicos numa rede inorganica. Ja a classe 11, os materiais hibridos apresentam
ligagGes covalentes ou iono-covalentes.

A combinacdo de varios precursores para a sintese de polimeros de materiais hibridos
pode ser utilizada para formar nanoparticulas, filmes finos, fibras ou sélidos com aplica¢bes
tecnoldgicas diversas [21].

Nas ultimas décadas, o crescente interesse no desenvolvimento de novos materiais levou
a preparacao de materiais hibridos de silica/organico ou silicatos modificados organicamente,
0s ORMOSIS. Esses materiais podem ser sintetizados pela incorporacdo de polimeros
organicos a redes de silica gerada através do processo sol-gel [22]. Os ORMOSIS podem ser
convenientemente divididos de acordo com Mackenzie [23], em trés tipos: A, B e C.

No tipo A o composto organico € misturado a solucdo sol-gel. Apos a gelificacdo, a
parte organica € “presa” dentro da matriz inorganica de silica. Como exemplo, podemos citar o
corante organico, que pode ser misturado na solugédo sol-gel, sendo possivel a preparacéo de
filmes com propriedades dpticas, mecanicas e quimicas interessantes [21].

No Ormosil do tipo B, um gel poroso inorganico de silica é primeiramente formado, e
o tamanho de poro e a porosidade é controlada por aquecimento. O composto organico é entdo
impregnado nos poros do gel de silica. A interacdo entre a molécula orgénica e a inorganica é
feita atraves de ligacGes de hidrogénio, as quais evitam a separacéo de fases, obtendo compostos

transparentes.
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No tipo C, o composto orgéanico é adicionado a solucgdo liquida inorgénica, mas ao
contrario do tipo A, ligagbes quimicas fortes, covalentes ou ibnico-covalentes, sdo formadas
entre a molécula organica e a inorganica, a natureza da ligacdo covalente melhora as
propriedades mecanicas dos compostos finais.

Estes vérios tipos de ORMOSIL oferecem um espectro muito amplo nas areas de fisica
quimica, com promissoras estruturas e aplicacfes, constituindo uma nova familia de materiais

de grande interesse de estudo.

2.3. OS AZOCOMPOSTOS

Os azocompostos organicos pertencem a uma classe de moléculas que apresentam
propriedades fotoquimicas e fotofisicas bastantes interessantes e sao caracterizados pelo grupo
azo (-N=N-) entre anéis aromaticos. Devido a natureza da dupla ligacdo entre os 4&tomos de
nitrogénio, esses compostos podem exibir duas configuracdes estaveis sendo chamadas de trans
e cis [24]. A figura 2 representa uma molécula azoaromatica em suas duas configuracdes,
podendo também ser chamadas de E (trans) e Z (cis), com grupos R ¢ R’ que podem ser grupos
doadores ou aceitadores de elétrons.

Hartley, em 1938 [25] publicou o primeiro trabalho caracterizando as espécies
resultantes da exposicdo de uma solucdo de azobenzeno a luz, identificando, assim, pela
primeira vez, a isomerizacdo trans-cis do azobenzeno. Desde entdo, a fotoisomerizacdo do
azobenzeno tornou-se um dos fendmenos fotoquimicos mais conhecido e estudado. O
azobenzeno e um grande nimero dos seus derivados existem predominantemente na forma
trans, sendo assim, o isdmero trans a espécie termodinamicamente mais favoravel.

O grupo (N=N) entre os anéis aromaticos possibilita a transi¢do entre o orbital ligante
(m) e antiligante (n*), formando um sistema de elétrons 7, que gera uma banda de absor¢ao na
regido do UV-Vis. A presenca de cada atomo de nitrogénio fornece dois elétrons néo ligados
gue formam orbitais do tipo n centrados entre os dois atomos de nitrogénio. Os elétrons n podem
sofrer transi¢des para o orbital antiligante n* dependendo da simetria da molécula, gerando uma
banda de absorcdo também na regido UV-Vis. As transi¢@es envolvidas sdo fundamentalmente
diferentes. A transicdo n-m* ¢ localizada no grupo azo, nao tendo portando carater de
transferéncia de carga e pode ser descrita essencialmente pela formagdo de um elétron e uma
lacuna, sendo que a transferéncia de um elétron n para o orbital ©* gera um buraco positivo no
atomo e adiciona um carater negativo ao orbital *. Ja a transi¢do © -n* pode ser deslocalizada,

apresentando carater de transferéncia de carga, o que pode ser realcado com a adi¢do de grupos



13

doadores e aceitadores de carga [26]. As transi¢Oes eletronicas sdo geralmente separadas em
energia, mas podem estar superpostas dependendo da simetria da molécula.

N=—=MN

E (trans) Z (cis)

Figura 2 — Configuragdes trans e cis de um azocomposto.

Os principais parametros de classificacdo [9] estdo relacionados com (i) a diferenciacdo
entre os tipos de moléculas de azobenzenos, aminoazobenzenos e pseudoestilbenos com base
na ordem relativa dos estados (n, 7*)- e (7, ©*)-, que sdo sensiveis a presenca de substituintes
como grupos doadores ou receptores de elétrons, e (ii) 0s aspectos mecanicos da isomerizagao.
A presenca destes grupos substituintes altera significativamente a ordem relativa dos niveis de
energia e, consequentemente, altera também as propriedades espectroscopicas e cinéticas da
isomerizacao [9].

De acordo com a presenga dos grupos substituintes, um esquema simples da
classificacdo dos azocompostos pode ser apresentado da seguinte forma:

R -@Nzw_@_ R

Azobenzenas Aminopazobenzenns Praudoestibenos
R=H R = Grupo doader {ex: 1¥H3, M9R3) R = Grupo deador {ex; M3, NRS)
H=H R'=H F'= Grupe aceitador {ex: NO2, CN)

Figura 3 - Sistematizacéo da classificacdo dos azocompostos.
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2.3.1. CLASSIFICACAO DOS AZOCOMPOSTOS

As moléculas classificadas como azobenzeno tém como principal caracteristica no seu
espectro de absorc¢do, uma banda de baixa intensidade, na regido do visivel, atribuida a transicao
n-t* € uma outra banda de alta intensidade, na regido do ultravioleta, atribuida a transi¢do =-
7*, as quais correspondem as transicoes eletrdnicas que ocorrem entre o orbital ndo ligante do
atomo de nitrogénio e um orbital =* antiligante e entre um orbital = ligante da ligacdo N=N e
um orbital & antiligante, respectivamente.

No espectro de absorcéo do azobenzeno, a banda de menor intensidade e menor energia
é identificada na regido entre 400 e 500 nm. Essa banda corresponde a transi¢cdo n-n* e a
diferenca nas intensidades é devido a simetria planar Con da molécula. A transicdo n-n* é
proibida para o E-azobenzeno e permitida para o Z-azobenzeno. Mesmo sendo uma transicéo
proibida para a configuragéo E, ela ocorre devido a movimentos vibracionais das ligagoes
quimicas presentes [27].

A categoria de moléculas do tipo aminoazobenzenos consiste em azobenzenos
substituidos com grupos dadores de elétrons nas posi¢Ges orto ou para em relacdo a ligacéo
azo. A presenca desse grupo doador altera as propriedades espectroscdpicas da molécula através
da diminuicéo da diferenca entre as transi¢des n-n* e n-n*, de tal forma que a banda de baixa
intensidade (n-n*) esta sobreposta a banda de alta intensidade (n-7*), que ocorre devido ao
deslocamento da banda (mn-n*) para niveis de menor de energia, sendo que a banda n-n*
permanece invariavel [28].

As bandas de absorcdo das moléculas do tipo aminoazobenzenos exibem carater de
transferéncia de carga, entdo, as estruturas vibrénicas sé sdo observadas em baixa temperatura
e 0s espectros sao sensiveis a polaridade do solvente. Outro ponto importante é o aumento da
intensidade da banda (n-n*) relativa a intensidade da banda (n-n*) se comparada com as
intensidades observadas em espectros das moléculas do tipo azobenzenos. Isto tem sido
explicado como resultado de um maior estado de mistura entre as bandas [27].

Para o caso dos pseudoestilbenos, estdo presentes substituintes doadores e aceitadores
de elétrons, o que produz uma inversdo dos estados (n-n*) e (m-7*) em comparagdo com as
moléculas do tipo azobenzenos. A transicdo (n-m*) esta deslocada para energias maiores
enquanto a transicdo (n-n*) se desloca para energias menores. H& ainda uma significativa
sobreposicdo entre as duas bandas de tal modo que a transicdo de baixa intensidade (n-m*)
normalmente esta sobreposta a banda de maior intensidade (n-n*). Este fenbmeno de

reordenamento de energia é explicado, [24] [27] pela presenca dos grupos substituintes que
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fornece uma estabilizacdo dos orbitais ndo ligantes do grupo azo com um deslocamento para
menores comprimentos de onda e aumenta o carater de transferéncia de carga da transicdo =n-
7*. O aumento do caréater de transferéncia de carga é confirmado pela maior sensibilidade desta
transicdo com a polaridade do solvente.

A figura 4 apresenta os espectros de absorcdo para as trés classes dos azocompostos
[29].

banda m.p®  Danda mew*

banda n-m*

c

A B ¢ N banda n-m"
u T I T | L I T l T I
300 400 500 600 700
A lnm)
Figura 4 - Espectro de absorcdo de azocompostos do tipo azobenzeno —— aminoazobenzeno
e pseudoestilbeno —— (adaptada referéncia [24]).

2.3.2. ISOMERIZACAO DO AZOBENZENO

As moléculas de mesma massa molecular e estruturas espaciais diferentes sao
chamadas de isémeros, e essa diferenca de conformacdo espacial confere aos isémeros
diferentes propriedades fisicas e quimicas, como por exemplo, diferencas espectrais (figura 5
b). Dentre 0os azocompostos, 0 mecanismo de isomerizagdo da molécula do azobenzeno é uma
das propriedades mais estudada, e pode ocorrer de duas maneiras, por luz (trans — cis e cis —

trans) e calor (cis — trans), como mostra a figura 5a.
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Figura 5 - a) Sistema de isomerizagao trans-cis para o azobenzeno. b) Espectro de absorcao do
E- e Z- azobenzeno em solugéo de EtOH [24].

O azobenzeno trans é a configuracdo mais estavel, e assim, em iluminag&o e temperatura
ambiente é a forma predominante. Quando irradiado com luz de comprimento de onda préximo
ao maximo de absorc¢do da substancia, o equilibrio é deslocado favorecendo a conformacao cis,
apresentando uma diferenca de energia de aproximadamente 50 kJ/mol [30].

A figura 6 mostra um diagrama simplificado dos niveis de energia das transi¢cdes entre
as conformac@es trans e cis de uma molécula de azobenzeno, em que ot € oc Sa0 as secles de
choque de absorcdo de luz para os isbmeros trans e cis respectivamente, @ ¢ Oct SA0 as
eficiéncias quanticas da fotoisomerizagdo e Kcr a taxa de decaimento cis — trans ativada

termicamente.

Trans Cis

Figura 6 - Diagrama simplificado dos estados moleculares do azobenzeno [31].

A absorcdo de um foton pela espécie trans em seu estado estacionario So', promove a
excitacdo para S1" causando a isomerizagdo para estado cis com alto rendimento quéntico. O

processo reverso € obtido quando a espécie cis absorve um foton, através do So¢ ou S:°,
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resultando na fotoisomerizacdo para a forma trans. A conversdo da espécie cis para a trans
ocorre também na auséncia de luz, em uma escala de tempo que depende do tipo da molécula.
A eficiéncia dos processos trans — cis e cis — trans sdo afetados por varios fatores como por
exemplo: o comprimento de onda de excitacdo, a polaridade do solvente, a temperatura e 0
processo térmico de retorno, ou seja, a reagao cis — trans.

A fotoisomerizagdo dos azocompostos pode prosseguir através de dois mecanismos, um
via rotacdo em torno da ligacdo N = N e outro via inversdo planar do angulo da ligacdo C-N=N
entre 0 grupo azo e o carbono adjacente do anel benzeno [32]. A absorcdo de um foton excita a
molécula e, no mecanismo de rotacdo, modifica a ligagdo do tipo m entre os atomos de
nitrogénio para n*, e também excita os estados vibracionais fornecendo um grau de liberdade
para a molécula, o que possibilita a rotacdo dos anéis aromaticos em torno do eixo da ligacéo
entre 0s nitrogénios. O mecanismo de inversdo ocorre a partir da transicdo n-m*, nesse
mecanismo, essa transicdo gera uma re-hibridizacdo do orbital sp, proporcionando a

isomerizacdo. Os dois mecanismos descritos acima estdo esquematizados na figura 7.

Rotagdo

Trans - Azobenzeno Cis - Azobenzeno

Inversdo

Figura 7 - Mecanismos de rotacdo e inversdo da molécula do azobenzeno (adaptada referéncia

[33]).
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Devido ao fato de o mecanismo de isomerizacdo dos compostos azoaromaticos nao
acontecer de forma abrupta, as energias dos estados da molécula s&o alteradas de acordo com o
angulo tanto para o mecanismo de rotagdo (@), quanto para o de inversdo (8). O processo de
rotagdo ocorre preferencialmente pela transigdo m—n* ¢ a inversao pela transigdo n—m* [34].
Para ambos esses processos, as curvas de energia potencial sdo apresentadas de forma
qualitativa na figura 8, onde pode-se observar a dependéncia da energia potencial em relacdo

aos angulos de rotacéo e inversao.

Energia eV

2

Iy
580 rans B

Figura 8 - Representacdo esquematica das curvas de energia potencial para 0s mecanismos de
rotacdo e inversdo da molécula do azobenzeno (adaptada referéncia [27]).

De forma simplificada, as curvas de energia potencial da figura 8 descrevem o caminho
gue a molécula excitada faz para retornar ao estado fundamental via isomerizacao.

Um estudo tedrico sobre 0 mecanismo de fotoisomerizacdo [35] mostra que o caminho
preferencial para a isomerizacdo tanto de trans para cis quanto de cis para trans é a rotacao
(torcdo em torno da dupla ligacdo), independente de qual seja a transicéo, sendo o caminho de
inversdo muito menos favoradvel. Mas o mecanismo de isomerizacdo ainda é objeto de
controvérsia. Embora se tenham levado em consideracdo varios estudos [36] sobre a
isomerizacgdo (trans-cis) dos azobenzenos e se tenham estudado os efeitos dos substituintes
sobre os anéis aromaticos e influéncia de pardmetros, 0 mecanismo ainda néo é completamente

esclarecido.
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2.3.3. CINETICA QUIMICA E DEPENDENCIA DA TEMPERATURA

O processo de fotoisomerizacao reversivel da forma trans do azobenzeno para formar o
cis-azobenzeno, é ilustrado na equagao a seguir.

17 k—’l(hV) Ci (2.11)
rans ST s

Se uma amostra pura do azobenzeno na forma trans for irradiada adequadamente, ela
sofrerd isomerizacdo, gerando uma mistura de equilibrio PSS (Photo Stationary State) [37], a
qual tem uma composicao de equilibrio trans/cis dependente da contribuicdo de cada um dos
processos que simultaneamente acontecem, isto é, a fotoconversao no isdbmero cis e a relaxacao
térmica de retorno ao estado trans. Portanto, a composi¢do do PSS é Unica para cada composto
e vai depender dos rendimentos quanticos para cada um dos processos e das constantes de
tempo, assim, o PSS € afetado pela intensidade e comprimento de onda da luz incidente, pela
temperatura e ambiente em torno do composto.

As concentracOes dos dois isdmeros trans e cis sdo impostas pela constante de equilibrio
para o processo de isomerizacdo. Uma vez que a fotoisomerizagao ocorre em ambas as direcoes,
isso quer dizer, trans — cis e cis — trans, a reacdo € reversivel. Para qualquer concentracdo
inicial do isdbmero trans, [trans]o, apds o processo de irradiacao, o sistema quimico deve ir para
o0 equilibrio, e a razdo entre as concentracfes de trans e cis, é dada pela expressdo da constante

de equilibrio,

[cis]pss

[trans]pss’ (2.12)

onde [trans]ess € [cis]pss S0 as concentragBes dos isdmeros trans e cis, respectivamente, no
equilibrio. Para concentracGes de trans e cis permanecerem constantes em seus valores de
equilibrio, tanto d[trans]/dt como d[cis]«/dt devem ser iguais a zero. Assim, as condicdes

cinéticas para a equacao (2.12) estar em equilibrio é:

d[trans], d[cis];

dt dt ' (2.13)

A lei de velocidade para a equacdo (2.12) é de primeira ordem em ambos, para [trans]

e [cis]. Entao,
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. 2.14
_% = ky[trans]; — k_y[cis];. o

Se [trans]: = [trans]o e [cis]t = 0 no tempo inicial igual a zero, a estequiometria da equacéo

(2.12) requer que [cis]: = [trans]o - [trans], e a equagdo (2.14) é substituida pela equagéo (2.15).

d[trans];

—— = (ky+k_1)[trans], — k_q[trans], (2.15)

Interagindo essa lei de velocidade com as condigdes iniciais, temos:
[trans], = ([trans], — [trans]pss)e”K1th-Dt 4 [trans]pss (2.16)
Rearranjando a equacéo (2.16), ela pode ser escrita como:

[trans]; — [trans]pss _ (2.17)

e~ (kitk_1)t

[trans], — [trans]pss

A avaliacdo cinética de uma isomerizagdo de acordo com o esquema ilustrado na equacdo (2.11)

esta sujeita a condicdo
kl + k_1 = kpss (218)

em que kpss € a constante de fotoisomerizacdo apds irradiacdo para atingir o estado de equilibrio,

respectivamente. Assim, atribuindo essa condicao, a equacédo (2.17) se torna

[trans]; — [trans]pss _ o-kpsst (2.19)
[trans]g — [trans]pss
Similarmente, podemos escrever para 0 isdmero cis
[cis]; — [cis]pss — okpsst
[cis]o — [cis]pss (2.20)

Fazendo uso da lei de Lambert-Beer, pode-se mostrar que as seguintes relagdes, validas
para ambos o0s sentidos da reacdo, sdo cumpridas [38]:

[trans], — [trans]pss _ [cis]e — [cis]pss At — Apss

[trans]o — [trans]pss  [cislo — [cislpss Ao — Apss (2.21)
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onde Ao, At e Apss denotam a absorbancia nos estados inicial, momentaneo e no estado de
equilibro. Assim, podemos obter um comportamento linear entre a cinética de fotoisomerizacao

e 0 tempo de irradiacdo da amostra
Ay — A
ln( 0 pss) = Kpsst (2.22)

E possivel obter também um comportamento linear entre a constante de

fotoisomerizacdo e a intensidade da luz de bombeio | ja que
kPSS. =K.l (223)

onde K sdo parametros incluindo constantes do material e do sistema.
A velocidade de uma reacdo quimica quase sempre depende da temperatura, e essa
dependéncia da temperatura com a constante de velocidade é descrita por:

din(kpss) _ E,
dT RT?

(2.24)

Onde Ea € a energia de ativacdo do sistema, T € a temperatura absoluta e R € a constante dos
gases, que equivale a 8,31 J/mol.K .

Se Ea é independente da temperatura, a equacdo pode ser integrada, resultando em

E,
In(kpss) = In(4) === (2.25)

Onde A é uma constante, comumente chamada de fator pré-exponencial.

Essa equacdo prevé que um grafico de In(kess) como fungdo de 1/T e linear, com
intercepto de In(A) e inclinagdo de —Ea/R, podendo ser observado que, quando T aumenta Ea/R
decresce, e portanto, —Ea/R aumenta, significando que um aumento da temperatura deve
produzir um aumento da velocidade de reacédo, o que é usualmente observado.

Arrhenius, em 1889 [39], descobriu que a equacdo 2.25 descreve a dependéncia da
temperatura com a constante de velocidade para muitas reacgdes, e a usou para desenvolver um
modelo geral de como ocorrem as reacGes. Arrhenius notou que a magnitude do efeito da
temperatura sobre as velocidades de reacdo era muito grande para ser explicada apenas em
termos de uma mudanca na energia translacional dos reagentes. Assim, para que uma reagdo

ocorra, € necessario mais do que apenas colisdes entre reagentes. E por causa de sua
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contribuicdo para o campo da cinética quimica, a equacdo ficou conhecida como equagdo de
Arrhenius.

A equacdo de Arrhenius € Util pois expressa a relacdo quantitativa entre a temperatura,
a energia de ativacdo e a constante de velocidade. Uma de suas principais aplicacGes € a
determinacdo da energia de ativacdo de uma reacdo, partindo-se de dados cinéticos

experimentais a diferentes temperaturas.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. TECNICAS DE PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1. PROCESSO DIP-COATING

A técnica dip-coating (deposicéo por imersdo e emersao do substrato) [3] é talvez a mais
importante do ponto de vista tecnoldgico, desde que um revestimento uniforme pode ser
depositado sobre substratos de grandes dimensdes e geometrias complexas [40]. Na técnica, o
substrato é imerso na solucdo de revestimento e, em seguida retirado a uma taxa controlada,
podendo ser dividido em quatro etapas: imersao do substrato na solugéo, emersao do substrato,
deposicédo e drenagem da solucdo sobre o substrato e evaporagdo do solvente, como mostra a
figura 9. Com solventes volateis, tais como o alcool, a evaporacdo normalmente acompanha as

etapas de emersdo, deposicdo, e drenagem [3].

EMERZA0 DEFOSICA0  EvaPORACED
E DREMAGEM

Figura 9 - Etapas do processo de deposi¢do por imersdo e emersdo de substrato (dip-coating)
(adaptada referéncia [3]).

A técnica dip-coating apresenta algumas vantagens, tais como baixo custo, alta adesdo
de particulas, auséncia de linhas de juncdo no produto final e a facilidade de revestimento,

podendo o substrato ser revestido com uma ou mais camadas de solugéo.
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3.1.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-Vis

Quando a radiacgdo eletromagnética continua passa através de um material transparente,
uma parte dessa radiacdo pode ser absorvida. Como resultado dessa absorcdo de energia, 0s
atomos ou moléculas passam de um estado de baixa energia, ou estado fundamental, para um
estado de maior energia, o estado excitado [41].

A maioria das aplicacdes da espectroscopia de absor¢do UV-Vis para 0s compostos
organicos baseiam-se nas transi¢des de elétrons n ou © para o estado excitado n*, uma vez que
as energias necessarias para esses processos levam as bandas de absor¢do para a regido UV-
Vis. Ambas as transi¢des n— m* e 1— ©* exigem a presenca de um grupo funcional insaturado
para fornecer os orbitais © [42]. Moléculas que possuem esses grupos funcionais e que sdo
capazes de absorver radiacdo ultravioleta-visivel sdo chamadas de cromoforas.

De um ponto de vista préatico, o0 aspecto mais importante é a determinagédo de quanta
luz é absorvida pela amostra. Isto é descrito pela lei de Beer- Lambert, que da a relagdo entre a
intensidade da luz incidente na solucéo e a intensidade de luz transmitida (figura 10).

-

I
__V

+~L—

Figura 10 - llustracdo da lei de Beer-Lambert.

Em 1729, Pierre Bouguer evidenciou que a transmisséo da luz através de uma substéancia

tem uma dependéncia logaritmica com absorbancia [43], ou seja,

A=logy, (170) 3.1)

Onde | € a intensidade de luz transmitida, lo e a intensidade da luz incidente, e A é a absorbancia
em unidades arbitrarias. Mais tarde, Johann Heinrich Lambert propds que a absorbancia €

linearmente proporcional ao comprimento da trajetéria de luz L (cm), enquanto August Beer
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em 1852 sugeriu que a absorbancia também é linearmente proporcional a concentracdo da

substancia N (cm) [44]. De acordo essas conclusdes, a absorbancia é entfo expressa como

A= al _ oNL
~ In(10) In(10) (3.2)
em que
a =oN (3.3)

Onde a € o coeficiente de absorgdo (cm™), e ¢ é a secgdo transversal de absorgdo (cm?),
descrevendo a possibilidade de a luz ser absorvida pela substancia, o qual depende
primariamente das estruturas atomicas e moleculares da substancia [42]. Com as duas equa¢fes
acima, podemos entdo concluir a derivacdo moderna da lei Beer-Lambert-Bouguer, que

também é muitas vezes referida como a lei de Beer-Lambert:
[ = [etab), (3.4)

A lei de Beer-Lambert implica que a intensidade da radiacdo eletromagnética
transmitida através de uma amostra a um determinado nUmero de onda decresce

exponencialmente com a espessura da amostra e com a concentracao.

3.1.3. MEDIDAS IN-SITU DAS CONSTANTES DE TEMPO DE
DECAIMENTO EM DIFERENTES TEMPERATURAS

O equipamento utilizado para medidas Opticas das amostras em diferentes temperaturas
foi especialmente construido para permitir a realizacdo de medidas de transmissdo optica em
altas temperaturas e em tempo real (in-situ). A amostra fica posicionada em forma de sanduiche
em um equipamento composto por um sistema resistivo tendo como sensor de temperatura um
termopar do tipo J (sensibilidade: -50°C e 760°C). Sua temperatura € controlada por um sistema

P.1.D. e é capaz de realizar medidas em temperaturas até 400°C.
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3.2. MATERIAIS E METODOS

3.2.1. MATERIAIS UTILIZADOS

e 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) 98%, p = 236.34 g/mol (Sigma-Aldrich);

e Alcool etilico (Etanol P.A.) 99,9%, p = 46.06 g/mol (Tedia);

e Acido cloridrico (HCI) 37%, p = 36.46 g/mol (Tedia);

e Agua deionizada (H20), p = 18.00 g/mol;

e 2-(4-Dimethylaminophenylazo)benzoic acid (Methyl Red), p = 269.30 g/mol (Sigma-
Aldrich);

e 4-[4-(Dimethylamino)phenylazo]benzenesulfonic acid sodium salt (Methyl Orange),
p = 227.33 g/mol (Sigma-Aldrich).

As figuras 11, 12 e 13 representam as formas estruturais dos materiais utilizados,
GPTMS, Methyl Red e Methyl Orange respectivamente.

OCH;

HaCO-Si—_~
OCH, O/\\E;

Figura 11 — Formula estrutural do 3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS).

O
HO

N s

o
H-C.
YN

CHj;

Figura 12 — Férmula estrutural do Methyl Red (MR).
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Figura 13 — Férmula estrutural do Methyl Orange (MO).

3.2.2. PREPARACAO DAS MATRIZES

As matrizes de Silica/organico foram sintetizadas a partir do método sol-gel, através da
hidrolise do alcoxido GPTMS em meio acido na presenca de um azocorante com uma razao
molar de GPTMS:H2O:HCI:EtOH (1:3:0,1:1). O primeiro passo foi dissolver 0,1 g do
azocorante em 10 ml de Etanol P.A, em agitacdo mecanica e temperatura ambiente, por duas
horas. ApGs este periodo, essa solucdo resultante foi misturada com 0 GPTMS e mais uma
quantidade de 6,7 ml de Etanol P.A sob condic¢des de refluxo e agitacdo a 70 °C por mais duas
horas, visando a homogeneizac¢éo da solucdo. A essa solucéo foi adicionado o &cido HCI 0,1 M
(7,5 ml de H20 + 0,57 ml de HCI), lentamente em temperatura ambiente. A reacdo de hidrolise
ocorreu sob agitacdo mecanica e refluxo por quatro horas a 70 °C.

Duas amostras diferentes foram preparadas variando somente o azocorante utilizado.
Uma dopada com MR e outra dopada com MO, chamadas durante o texto de GPTMS-MR e
GPTMS-MO.
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3.2.3. DEPOSICAO EM FILMES FINOS

As laminas de vidro utilizadas como substratos passaram por uma lavagem simples,

seguindo 0s seguintes passos:

e Banho ultrassénico com agua deionizada e detergente durante dez minutos;

e Enxague abundante com agua deionizada;

e Banho ultrassénico em solucdo de Hidroxido de Sodio (NaOH) 2M por vinte minutos;
e Banho ultrassénico com &gua deionizada durante dez minutos;

e Enxague e secagem a 80 °C.

Apds a lavagem e secagem das laminas, é feita a deposicédo da solucdo por dip-coating
a temperatura ambiente com velocidade de imersdo/emersdo controlas, 0 que permite uma
formacgéo uniforme dos filmes ao longo do substrato de vidro.

Seguido da deposicdo, as laminas sdo colocadas em uma estufa para secagem, a 80 °C
por duas horas, concluindo o processo que permitiu a obtencdo de filmes sem trincas, fissuras

e auséncia de bolhas.

3.2.4. MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-Vis

Para as medidas de absor¢éo Optica foi utilizado o espectrofotometro de absorcao Cary
50 (figura 14), fabricado pela empresa Varian. Esse espectrofotdmetro efetua medidas na regido
ultravioleta (185 - 400 nm) e visivel (400 - 700 nm) do espectro de radiagdo eletromagnética.

O funcionamento do aparelho basicamente consiste na emissdo de um feixe de luz de
comprimento de onda definido, a partir de uma lampada, que sofre difracdo separando as
componentes dos comprimentos de onda pré-determinadas. Assim, ocorre a interacdo desse
feixe gerado com a amostra, e a detecgdo do feixe luz que passa pela mesma. Desse modo, é

feita uma leitura da intensidade luminosa de cada comprimento de onda que existe.
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Figura 14 - Equipamento utilizado para medidas de absorcdo na regido do UV-Vis. O lado
direito representa a parte interna do espectrofotdmetro.

No equipamento, adotamos como linha de base a banda de absorcéo da lamina de vidro
somente, na auséncia de luz, afim de subtrair qualquer absorcéo e reflexdo nas interfaces
referente ao substrato. Essa técnica de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis nos permitiu a
identificacdo dos espectros de absor¢do das amostras fabricadas em nosso laboratério, assim

como pequenas variacdes nas bandas de absorcdo quando irradiadas com luz visivel.

3.2.5. MEDIDAS DAS CONSTANTES DE TEMPO A PARTIR DA
EXCITACAO E RELAXACAO DA MOLECULA

Para o melhor entendimento dos processos relacionados com estados excitados do
material, é relevante a obtencdo da sua constante de tempo, que é um dos parametros
fundamentais para a determinacdo da energia de ativacao do sistema. Afim de determinar essas
constantes de tempo das amostras com maior precisdo em relacdo as obtidas no
espectrofotbmetro, as medidas foram realizadas em um equipamento construido e utilizado no
proprio laboratério [45], onde foi possivel fixarmos a energia do feixe incidente realizando
medidas em um comprimento de onda especifico no espectro de absor¢do da amostra. Sendo
verdade somente quando a escala de tempo em que o experimento estd sendo realizado for da
mesma ordem dessa constante de tempo.

As medidas sdo feitas através do monitoramento do sinal detectado quando um feixe de
prova de baixa intensidade atravessa a amostra em dois casos, na excitacdo e na relaxacéo do
sistema. No primeiro, um feixe de alta intensidade (feixe de excitacdo) promove uma certa

quantidade de moléculas para o estado excitado, alterando a absor¢do da amostra. Ja 0
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monitoramento da relaxacdo térmica € realizado quando a excitacdo é cessada, ou seja, quando
é mantida na auséncia de luz.

Basicamente o sistema foi composto por um laser de comprimento de onda de 445 nm
(feixe de prova), dois fotodetectores, obturadores, dois divisores de feixe, analisadores, a
amostra a ser analisada e outra fonte de irradiagdo para excitacdo da amostra. A figura 15
apresenta o esquema experimental utilizado para a aquisi¢éo dos dados.

O feixe de prova (laser 445 nm) é modulado por um chopper na frequéncia de 1200 Hz
e passa por um sistema de dois divisores de feixe espessos. Um divisor de feixe separa o feixe
incidente em dois feixes: um dos feixes segue para um fotodetector, adotado como o sinal de
referéncia e o outro feixe passa pelo outro divisor de feixe para voltar ao alinhamento passando
pelos obturadores e pela amostra, seguindo para o segundo fotodetector, onde ambos o0s
fotodetectores sdo ligados a amplificadores Lock-in. As intensidades de luz transmitidas pela
amostra e a intensidade do sinal de referéncia sdo processadas, em func¢éo do tempo, por uma
placa de aquisicdo de dados Arduino, de 10 bits, controlada no computador por um programa
escrito em LABVIEW. Com esse equipamento utilizado é possivel também fazer medidas de
birrefringéncia, dicroismo e € possivel determinar o angulo de Brewster com alta precisdo
(2,5x1072 graus).

Foute de ireadiagio
({LED Branca)
¢
Folodetestor \‘ H Laser 445 0m
oo I a
transmitida
Sinal) Amesira Divisores de H
feixe Chopper
Fotodeteclor
{Refertncia)
[0 soOd
Amplificador
Lm:k':in .
| [I 2 [lI:l {Referéncia)
Amplificador simal _—
Lock-in 'i__|| referéncia
(Sinal) L sinalireferéncia —
Arduino

Figura 15 - Esquema do funcionamento do sistema para a aquisi¢do dos dados.
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Nessa montagem experimental, é possivel medir a intensidade da luz transmitida em
fungéo do tempo para o processo de fotoisomerizagdo durante a excitagcdo (onde obtemos as
curvas de formacdo do efeito fotocrémico) e durante a relaxacdo na auséncia de luz (onde
obtemos as curvas de decaimento), a partir das curvas de formacédo e decaimento é possivel
determinar suas respectivas constante de tempo. Nas medidas de excitagdo, podemos alterar a
intensidade de luz de bombeio, sendo assim, possivel a determinacdo das constantes de tempo
para cada irradiancia. E possivel também controlar a temperatura da amostra a ser analisada
permitindo monitorar o processo de relaxacdo na auséncia de luz onde determinamos as
constantes de tempo para cada temperatura. O equipamento utilizado para a aquisi¢éo dos dados
é apresentado na figura 16.

Figura 16 - Equipamento utilizado para a realizagdo das medidas das constantes de tempo.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos em cada técnica utilizada para a
caracterizagdo das amostras. Inicialmente iremos discutir o efeito fotocromico presente nas
amostras GPTMS-MR e GPTMS-MO, em que utilizamos a técnica de espectroscopia de
absorcéo ultravioleta-visivel, onde as amostras foram irradiadas com trés diferentes fontes
externas de luz. Serdo discutidas também as medidas realizadas no equipamento discutido na
secdo 3.2.5, sendo elas de excitacdo (em diferentes irradiancias do feixe de bombeio) e de

relaxacdo térmica (onde variamos a temperatura), em funcéo do tempo.

4.1. FONTES DE LUZ PARA EXCITACAO DAS AMOSTRAS - ESPECTROS DE
EMISSAO

Para identificar os efeitos fotossensiveis, as medidas foram realizadas com trés
diferentes fontes de luz para irradiacdo das amostras, um LED Branco comercial de alta
poténcia, com emisséo centrada em 560 nm, uma luz UV de 375 nm tipo luz negra comercial e
um Laser diodo de 445 nm. Os espectros de emissdao do LED branco e da luz negra sdo

apresentados nas figuras 17 e 18 respectivamente.
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Figura 17 - Espectro de emissdo do LED Branco.
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Figura 18 - Espectro de emissdo da Luz Negra (UV) comercial.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-VIS

Na auséncia de luz, os azocorantes sdo compostos por uma distribuicdo em equilibrio
de isbmeros trans e cis. Esse equilibrio pode ser alterado quando o sistema € exposto a luz
sofrendo a fotoisomerizagdo, aumentando ou diminuindo a intensidade da banda de absorcéo
observada. A conversdo trans « cis foi realizada irradiando a amostra em trés experimentos
independentes até a obtengdo do estado fotoestacionario, PSS, e a conversdo térmica cis —
trans foi realizada ap6s a obtencdo do PSS, com o monitoramento da isomerizagcdo mantendo
as amostras na auséncia de luz.

O ensaio constituiu em irradiar as amostras em intervalos de tempo com um Laser 445
nm, com um LED Branco e com uma Luz Negra (UV). A luz foi irradiada diretamente sobre
as amostras, ou seja, na posicdo da amostra, e a cada intervalo de tempo os espectros de UV-
Vis foram registrados. Apos um dado intervalo de tempo, as amostras foram mantidas em
auséncia de luz, de modo a induzir a isomerizacao de volta, e novas medidas foram realizadas.
Todas as andlises de espectroscopia de absor¢do UV-Vis que foram realizadas foram feitas a
temperatura ambiente. Os azocorantes Methyl Red e Methyl Orange pertencem a classe dos

pseudoestilbenos, de acordo com a classificacdo de Rau, que incluem substituintes doadores e
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aceitadores de elétrons [46] [47]. De acordo com a classificacdo dos azocompostos ja discutida
no capitulo 2, os espectros resultantes das amostras analisadas ndo sdo os caracteristicos dos
pseudoestilbenos como mostra a figura 19, que representa os espectros de absorc¢do dptica para
as amostras GPTMS-MR e GPTMS-MO. Esse resultado pode ser explicado devido a uma
possivel oxidacdo dos azocorantes MR e MO na matriz de silica/organico como reportado pelas
referéncias [48] [49] [50].

1-0 T T T T T T T 1-0 T T T T T T T

—— GPTMS-MR —— GPTMS-MO
0.8+

06}

04}

Absorbancia
Absorbancia

02}
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200 250 300 350 400 450 500 550 600 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 19 — Espectros de absor¢do Optica da amostra a) GPTMS-MR e b) GPTMS-MO.

Os espectros das amostras séo caracterizados por bandas de absorcéo fortes referentes
as transi¢des m - n* e bandas fracas atribuidas as transi¢des n - w*. As figuras 20 e 21
apresentam, respectivamente, os espectros de absorcao Optica quando as amostras GPTMS-MR
e GPTMS-MO foram irradiadas com o Laser (445 nm), com o LED Branco (com irradiancia
de 1,4 mW/cm?) e com a Luz Negra (UV) em varios intervalos de tempo e subsequentemente
deixadas em auséncia de luz para a relaxacdo térmica do sistema.

Os experimentos de espectroscopia de absor¢do UV-Vis foram realizados somente afim
de obter o comportamento da fotoisomerizagdo das amostras nos diferentes comprimentos de
excitacdo. Sob irradiagdo, foi observado um decréscimo na absorbancia até o estado
fotoestacionario referente & isomerizacdo da forma trans para a forma cis. Os resultados
sugerem que, como mostrados nas figuras 20 e 21, sob irradiacdo, € formado uma fase
estacionaria, onde ha um equilibrio entre os isdbmeros trans e cis retornando totalmente ao

estado original quando permanecidas na auséncia de luz.



QD
~—

Absorbancia

O
~

Absorbancia

o
~

Absorbancia

AMOSTRA GPTMS-MR

1of ' — Estado inicial -
Irradiagéo:
——5s

08 ——15s 1
—— 255

06 355

o —— 455 )

——555

" 445 nm |

0.2

A_ =Laser 445 nm
exc
1 1 1 1 1 1 1

0.0
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

10 [ T T T T T T T ]
X — Estado inicial
N\ Irradiacéo:

08| E

—5s
0.6 \
04

02F

—20s

A= LED Branco

0.0
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

1.0 —— Estado inicial 7
375 nm Irradiagéo:
—10s
0.8 ——20s T
—30s
——40s
06 505 i
—10s
—90s
04r ——120s
150s
02F
A, = Luz Negra (Uv)
0.0 1 1 1 1 1 1 L

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Absorbancia Absorbancia

Absorbancia

37

10

04

02F

0.0

T T T T
— Estado inicial |
Apos irradiacao:
—55s
Auséncia de luz:
—— 1min
———2min

6 min

—— 10 min

—— 16 min i

—— 19 min

200

250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

06 F

04

02F

0.0

—— Estado inicial |
Apbs irradiacéo:
35s

Auséncia de luz:
—— 1min
——2min
——4min
——6min

—— 10 min i

"\/-\\ —— 16 min
} \~22min

200

0.8

0.6 |

04

02}

250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

—— Estado inicial
Apos irradiagéo:
—150s
Auséncia de luz:
——1min
——15min

0.0
200

250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 20 — Espectros de absor¢éo Optica da amostra GPTMS-MR em funcdo do tempo de
irradiagdo (coluna da esquerda) e a relaxacéo na auséncia de luz (coluna da direita).
a) Laser 445 nm b) LED Branco c¢) Luz Negra (UV).
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Figura 21 - Espectros de absorcdo Optica da amostra GPTMS-MO em funcdo do tempo de
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a) Laser 445 nm b) LED Branco ¢) Luz Negra (UV).
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Comparando os comportamentos nas diferentes fontes de excitacéo, € possivel observar
comportamentos similares das amostras irradiadas com o Laser 445 nm e com o LED Branco
apresentando alteracBes na banda de menor energia. Ja para as amostras irradiadas com a Luz
Negra € possivel observar alteracbes na banda de maior energia. Para as amostras irradiadas
com o Laser 445 nm e com o LED Branco observa-se a reagdo trans—-cis mais rapida do que
para a reacgao trans—scis para as amostras irradiadas com a Luz Negra.

A figura 22 apresenta os resultados obtidos para a obtengdo das constantes de tempo,
seguindo a cinética de primeira ordem, do processo de fotoisomerizacdo da reacdo cis— trans
devido a exposicdo a luz Laser (445 nm), LED Branco (com irradiancia de 1,4 mW/cm?) e Luz
Negra (UV) para as amostras GPTMS-MR e GPTMS-MO que foram obtidos utilizando a

expressao 2.22 (pagina 21) modificada:

Apss — Ao 41
(A @
Ares — A, PSS.

Em que Ao, At e Apss denotam a absorbancia nos estados inicial, momentaneo e no estado de

equilibro, respectivamente.
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A partir dos resultados obtidos na figura 22, é possivel observar um comportamento
linear entre a cinética de fotoisomerizagdo nos diferentes comprimentos onda de excitagdo com
0 tempo, comprovando assim a cinética de primeira ordem, esperada para 0S azocompostos, e
exemplificando o processo de retorno (reacao cis—trans) apos irradiacao.

Na tabela 2 séo apresentadas as varia¢es na absorbancia, em porcentagem, devido ao
processo de fotoisomerizagdo das moléculas azoaromaticas presentes quando irradiadas com
irradiadas com o Laser (445 nm), com o LED Branco e com a Luz Negra (UV), e as constantes
de tempo da relaxacdo do sistema quando a irradiacdo é cessada e a amostra € mantida na

auséncia de luz.

Tabela 2 — Variacdo (em %) na absorbancia e constante de tempo para a reacéo cis—trans
devido a irradiacdo ser cessada.

. GPTMS-MR GPTMS-MO
Comprimento de
onda de Variacéo na T (min) Variacéo na 7 (min)
excitagdo (Aexc) absorbancia absorbancia

Laser 445 nm 24 % (em 430 nm) 48+0,2 53 % (em 430 nm) 35%0,1
LED Branco 28 % (em 430 nm) 54+0,2 43 % (em 430 nm) 45+0,1
Luz Negra (UV) 70 % (em 345 nm) 167 +1 85 % (em 345nm) 4980 +1

Como pode ser observado na tabela 2 a composicdo do estado fotoestacionario varia
entre os compostos estudados. E observada uma maior variacdo na absorbancia para a amostra
GPTMS-MO. E também observada uma significativa variagdo na absorbancia quando as
amostras foram irradiadas com a Luz Negra.

Quando a amostra GPTMS-MO foi irradiada com a Luz Negra (UV) (figura 21 c) e
deixada na auséncia de luz apds uma hora, seu espectro de absor¢do permaneceu inalterado,
demonstrando que a relaxacdo térmica (cis—trans) € muito lenta. Uma pequena, mas notavel
alteracdo em seu espectro de absorcdo Optica pode ser observada apds 22 horas e o retorno
completo apos aproximadamente 15 dias. Nessa mesma figura, notamos também que o espectro
de absorgéo optica final (apds 360 h de relaxacdo) possui uma absor¢do maior que o espectro
no estado inicial (sem irradiacdo). Isso pode ser explicado por uma perda de alinhamento fora
do plano das moléculas de azobenzeno apos o ciclo de fotoisomerizacdo e retorno da reacédo

termicamente ativada [51].
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A figura 23 apresenta a varia¢do da absorbancia apds a exposicao a luz Laser (445 nm),
LED Branco (com irradiancia de 1,4 mW/cm?) e Luz Negra (UV) para as amostras GPTMS-
MR e GPTMS-MO, onde utilizamos o espectro de absorcdo dptica da amostra no seu estado
inicial como linha de base, ja que os isdmeros em configuracédo trans sao termodinamicamente
mais estaveis e a area que corresponde a absorbancia negativa representa a quantidade de
isdbmeros que deixaram a configuracéo trans devido ao processo de fotoisomerizagdo. O mesmo
ocorre em relacdo a configuracdo cis, onde a area correspondente a absorbancia positiva

representa a quantidade de isbmeros que adquiriram tal configuracao.



0.10

0.05

0.00

-0.05

-0.10

Variacdo da absorbancia

-0.15

0.10

0.05

0.00

-0.05

-0.10

Variacdo da absorbancia

-0.15

0.4

I —— Estado inicial

A= Laser 445 nm

—5s
—— 155
r——25s ,
——355
1 45 S 1 1 1 1 1 1
750755800 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)
T T T T T T T
a .
) exc- LED Branco
—— Estado inicial
| —5s i
—20s
—35%
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Auyc: Luz Negra (UV) ]

—10s
—20s
—30s
—40s
—50s
—10s
—90s
—120

—150
1 1 1 1 1

— Estado inicial

S
S

8

e

S o

2

S 00

2

o 02

<

T 04

3

T 06

S

'S 08F

<

> _1.0 1
200 250

300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

550

600

Variacdo da absorbancia Variacdo da absorbancia

Variacdo da absorbancia

0.4

0.2

0.0

-0.2

-0.4

-0.6

-0.8

-1.0

43

b) A, = Laser 445 nm
| — Estado inicial 1
— 155
| ——30s i
—455
250 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)
b) A, LED Branco

—355s
[ ——20s
—35s
r——50s
—75s

| —— Estado inicial

250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

b)

Agye: Luz Negra (UV) ]

—— Estado inicial
—10s 7]
—20s

—30s T
—50s

—70s ,
—90s
—120s b,
——150s

250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 23 — Variacdo na absorbancia em funcdo do comprimento de onda em diferentes tempos
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4.3. MEDIDAS DAS CONSTANTES DE TEMPO A PARTIR DA EXCITACAO DA
MOLECULA AZOAROMATICA

Nesta secdo sdo apresentadas as constantes de tempo das amostras a partir da excitacao
da banda de menor energia (ver espectros da figura 19), onde utilizamos um feixe de prova de
baixa intensidade de 445 nm, e 0 LED branco como feixe de bombeio, cujo espectro de emisséo
é apresentado na figura 17. No LED as intensidades de luz aplicadas para excitacdo da amostra
foram controladas por uma fonte e medidas. Como resultado, as quantidades de luz que

efetivamente chega a amostra séo apresentadas na tabela 3.

Tabela 3 - Valores da irradiancia sobre a amostra em funcéo da tenséo de controle.

Tensdo do LED Branco (V) Irradiancia (mW/cm?)
10,0 14,6
9,5 10,2
9,0 4,1
8,5 1,4
8,0 0,36

A figura 24 apresenta a evolucdo do sinal referente a luz transmitida pela amostra sob
condicdo de bombeio ligado e desligado, observada em funcdo do tempo, para a amostra da
matriz de GPTMS dopada com MR a temperatura de 25°C. Tal comportamento apresentado
indica um processo reversivel trans — cis — cis — trans. Sob irradia¢do, a forma estavel trans
se converte na forma metaestavel cis, e a fotoisomerizacdo se manifesta com um aumento na
intensidade do sinal transmitido. A reacdo reversa ocorre quando a irradiagdo € cessada, ou seja,

a amostra é deixada em auséncia de luz, retornando assim ao estado inicial.
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Figura 24 - Comportamento das curvas quando o bombeio é ligado e desligado para a amostra
GPTMS-MR, medido em 445 nm a 25 °C.

Dessa mesma forma, foram realizadas medidas na temperatura de 25 °C variando a
intensidade de luz do LED 0,36; 1,4; 4,1; 10,2 e 14,6 mW/cm?tanto para a amostra dopada com
MR quanto para a amostra dopada com MO, cujos resultados sdo apresentados nas figuras 25 e
26.

Os ajustes das curvas foram feitos a partir do comportamento descrito na sec¢éo 2.3.4,
utilizando as relacdes (4.1) para a formacédo do efeito fotocromico e (4.2) para o retorno em

auséncia de luz.

A = Apss — Apss.eFpsst (4.2)

A, = Apgg. e kpsst (4.3)

As constantes de tempo para cada caso foram determinadas empregando a seguinte relacao:

1 4.4
o (4.4)
kPSS
A evolucao temporal da intensidade transmitida nas diferentes irradiancias de
excitacdo para a absorcdo das amostras a base de GPTMS, dopada com MR e MO é mostrada

nas figuras 25 e 26 respectivamente.
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Figura 25 — A coluna da esquerda refere-se a evolucdo temporal da intensidade de luz
transmitida pela amostra GPTMS-MR nas diferentes irradiancias do LED Branco a
25 °C, medido em 445 nm. A coluna da direita refere-se as medidas da relaxacao
térmica (auséncia de luz).
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Figura 26 - A coluna da esquerda refere-se a evolucdo temporal da intensidade de luz
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térmica (auséncia de luz).
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Podemos observar, nas figuras, uma diminuigdo na constante de tempo, T, para o
processo de fotoisomerizagdo conforme a intensidade da luz de bombeio aumenta, como listado
na tabelas 4 e 5. E possivel observar também para ambas as amostras que a constante de tempo
no decaimento (reacdo cis—trans) tende a um valor constante. Uma explicacdo para esse
comportamento pode estar relacionada com a curva de energia potencial do estado excitado,

semelhante ao ilustrado na figura 8.

Tabela 4 - Valores das constantes de tempo do processo de fotoisomeriza¢do da amostra

GPTMS-MR.
Irradiancia do LED Constante de tempo Constante de tempo
(mW/cm?) Irradiacdo (LED ligado) Sem irradiacdo (LED desligado)
(s) (s)
0,36 82,4+0,1 607 +1
1,4 139+0,2 606 + 1
4,1 56+0,.1 609 + 1
10,2 2,2+0,2 606 + 1
14,6 1,2+0,1 620 + 2

Tabela 5 - Valores das constantes de tempo do processo de fotoisomeriza¢do da amostra

GPTMS-MO.
Irradiancia do LED Constante de tempo Constante de tempo
(mW/cm?) Irradiacdo (LED ligado) Sem irradiacéo (LED desligado)
(s) (s)
0,36 92,4+0,1 1199+ 1
14 18,2+0,2 1290+ 1
4,1 48+0,2 1390+ 3
10,2 2,0+£0,1 1333+3

14,6 15+01 1491 +3
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Como previsto no modelo descrito na segéo 2.3.3 para o processo da fotoisomerizagao
dos compostos azoaromaticos, verificamos que para as amostras GPTMS-MR e GRTMS-MO
o0 inverso da constante de tempo, ou seja, a constante de fotoisomerizacéo (equacédo 2.23, onde
0 valor de kpss representa a taxa de conversdo de isdbmeros trans para cis no processo [52])

apresenta um comportamento linear com a irradiancia, como mostram as figuras 27 e 28.

10 T T T T T T T T T T T T T T T

08 -

06

04

Ut (sY)

02

Dados experimentais |

0,0 . .
Ajuste linear

0,2 IR TR R (SR ST R SRS R
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Irradiancia (mwW/cm’)

Figura 27 — Inverso da constante de tempo em funcéo da irradiancia, do LED Branco, aplicada
na amostra GPTMS-MR.
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Figura 28 - Inverso da constante de tempo em func¢éo da irradiancia, do LED Branco, aplicada
na amostra GPTMS-MO.

Estudos [38] [53] [54] ja relataram que o isdmero trans se converte ao isbmero cis com
devida irradiacdo e que a forma cis retorna termicamente ao estado inicial trans aplicando a
cinética de primeira ordem para os processos de fotoisomerizacdo. As amostras GPTMS-MR e
GPTMS-MO, a temperatura ambiente (25 °C), foram expostas a irradiacdo até atingir o estado
de equilibrio, e logo em seguida a irradiacdo foi cessada. A intensidade foi entdo registrada em
funcdo do tempo seguindo a equacdo 3.22. As figuras 29 e 30 apresentam as cinéticas de
fotoisomerizacdo da reacdo trans para cis das amostras nas diferentes irradiancias aplicadas,
apresentando um comportamento linear como previsto pelo modelo cinético.

As figuras 31 e 32 apresentam os resultados graficados na forma descrita pela equacao

2.22 (pagina 21) modificada, resultados ja previamente apresentados nas figuras 25 e 26.

Ipge — 1
In (M) — Kpss.t (4.5)
IPSS - It

Em que lo, It e Ipss denotam a intensidade do sinal transmitido (em 445 nm) nos estados inicial,

momentaneo e no estado de equilibro, respectivamente.
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Para ambas as amostras, GPTMS-MR e GPTMS-MO, observamos que a cinética de
fotoisomerizagdo apresenta um comportamento linear independente da intensidade da luz de
bombeio. O comportamento linear é considerado para tempos da ordem da constante de tempo
do sistema sendo que para tempos longos proximos da saturacdo (estado fotoestacionario) as

curvas ndo necessariamente tém um comportamento linear.

2,0

. .'“-. Com bombeio
sle e . * 0,36 mW/m"_
= . . + 1,4mW/m’

'y N o 4,1 mwW/m’
= wof e 10,2 mW/m’-
- N e 14,6 mW/m’ |
E 05, e ..o . ......”......«0.0.'_

00 c::...g“--'.“.m... e
0 10 20 30 40 50
Tempo (s)

Figura 29 — Cinética de fotoisomerizacdo para a amostra GPTMS-MR para diferentes
irradiancias aplicadas.
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Figura 30 — Cinética de fotoisomerizacdo para a amostra GPTMS-MO para diferentes
irradiancias aplicadas.

4.4. MEDIDAS DAS CONSTANTES DE TEMPO DA RELAXACAO TERMICA
DA MOLECULA EM FUNCAO DA TEMPERATURA

As energias dos fétons envolvidos nas transicdes eletrénicas na regido do espectro
visivel sdo de ordens de magnitude superiores as energias térmicas sob temperaturas normais.
Mas mesmo sendo menor, a energia térmica dada as moléculas pode alterar as energias e
probabilidades das transi¢Ges, podendo ocorrer devido a alguns materiais apresentarem grau de
liberdade sensivel a temperatura como por exemplo angulos de torcdo e alteracdo do
comprimento das ligaces. Nesta se¢do sdo apresentadas as constantes de tempo das amostras
a partir da excitacdo da banda de menor energia, onde utilizamos um feixe de prova de baixa
intensidade de 445 nm, e um LED Branco como feixe de bombeio onde fixamos sua
intensidade. A isomerizacao térmica das amostras foi monitorada elevando a temperatura de 25
°C até 70 °C do sistema para analise térmica acoplado no equipamento utilizado para as medidas
das constantes de tempo com taxa de aquecimento de 1 °C por minuto. O nimero de
experiéncias realizadas foi suficiente para obter um bom ajuste, com uma quantidade suficiente

de tempo permitindo que a amostra irradiada retornasse ao estado inicial e alcangasse a nova
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temperatura em medidas sucessivas. A partir dos valores das constantes de tempo determinadas

para a relaxagdo do sistema foi, entdo, possivel obter a energia de ativacao para cada sistema.
Os ajustes das curvas foram feitos a partir do comportamento descrito na secdo 2.3.4,

utilizando as relacdes (4.6) para a formacédo do efeito fotocromico e (4.7) para o retorno em

auséncia de luz.

Ay = Apgs — Apgs. e Fpsst (4.6)

A, = Apgs. e kpsst 4.7)

As constantes de tempo para cada caso foram determinadas empregando a seguinte relacao:

1
L (4.8)
kPSS

A evolugéo temporal da intensidade transmitida nas diferentes temperaturas a partir da
excitacdo das amostras a base de GPTMS, dopada com MR e MO ¢é mostrada nas figuras 31 e

32 respectivamente.
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Figura 31 - Evolucéo temporal da intensidade de luz transmitida pela amostra GPTMS-MR em
445 nm nas diferentes temperaturas.
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Figura 32 - Evolugéo temporal da intensidade de luz transmitida pela amostra GRTMS-MO em
445 nm nas diferentes temperaturas.
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Podemos observar, nas figuras, uma diminuigdo na constante de tempo, T, para o

decaimento (isomerizagdo cis— trans) conforme a temperatura aumenta, como listado na
tabelas 6 e 7. E possivel observar também para ambas as amostras, a constante de tempo da

excitagdo (isomerizacio trans— cis) diminui a partir de 40 °C.

Tabela 6 - Valores das constantes de tempo do processo de fotoisomerizacdo da amostra

GPTMS-MR.
Temperatura Constante de tempo Constante de tempo

(°C) (LED ligado 1,4 mW/m?) (LED desligado)
(s) (s)

25 10,7 +£0,2 604 £ 1

30 91+0,1 409+1

40 10,7x0,1 110,0+0,3

50 99+0,1 34,8 +0,2

60 7,9+0,2 121+0,1

70 4,0+0,2 50+0,2

Tabela 7 - Valores das constantes de tempo do processo de fotoisomeriza¢do da amostra

GPTMS-MO.
Temperatura Constante de tempo Constante de tempo
(°C) (LED ligado 0,36 m\W/m?) (LED desligado)
(s) (s)
25 91,1+0,3 1200+ 1
30 101,8+0,3 1021+ 1
40 88,8+0,3 638+ 1
50 79,2+04 239,6 £0,5
60 56,9+ 0,4 925+04

70 258+0,3 339+0,3
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As figuras 33 e 34 exibem a variagdo na intensidade de luz transmitida apés a excitacéo
em funcéo da irradiancia na qual as amostras foram submetidas. E possivel observar nas figuras
um comportamento linear do decréscimo da variacdo da intensidade do sinal transmitido com
0 aumento da temperatura para os dois azocorantes utilizados.

Estudos de simulagdes tedricas [55] [56] em sistemas formados a partir da molécula do
estilbeno (parente muito préximo dos azocompostos, tendo como unica diferenca o grupo
vinileno, C=C, no lugar do azo) mostram que a energia térmica dada a essas moléculas altera o
comprimento de conjugacéo do sistema, podendo ocorrer de duas formas: a mais provavel, com
0 aumento das tor¢des em torno das ligagdes simples e duplas, e a outra com a alteracdo do
comprimento das ligacdes. Essa diminuicdo da intensidade do sinal transmitido pela amostra
pode ser atribuida aos mecanismos de difusdo angular dos cromdéforos e do decaimento
cis—trans, ambos processos termicamente ativados [57]. Quando a temperatura é baixa, a
amplitude do movimento de tor¢do (em torno da posicdo de equilibrio da geometria planar da
molécula) diminui, ocorrendo um aumento na defini¢do da estrutura vibronicas da transicdo, e
assim a banda de absorc¢éo é deslocada. Ou seja, quanto menor a temperatura na qual a molécula

se encontra, menores os angulos de tor¢do em torno do plano de equilibrio [26].
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Figura 33 - Intensidade de saturacdo observada na amostra GPTMS-MR (em 445 nm) para as
diferentes temperaturas.
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Figura 34 - Intensidade de saturacdo observada na amostra GPTMS-MO (em 445 nm) para as
diferentes temperaturas.

A dependéncia da temperatura com as constantes de tempo para as amostras GPTMS-

MR e GPTMS-MO séo apresentadas nas figuras 35 e 36, respectivamente, e pode ser descrita

por Arrhenius pela equacdo 2.25.

T=7.EX
[ 7=5810"s
E, =91,4 ki/mol

p(E,/RT)
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Figura 35 — Gréafico de Arrhenius para a amostra GPTMS-MR.
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Figura 36 - Gréafico de Arrhenius para a amostra GRTMS-MO.

A partir dessas figuras foi possivel obter os pardmetros para o célculo da energia de
ativacdo do sistema, que esta associada com a isomerizacdo térmica cis—trans. Os valores
encontrados para as energias de ativacdo das amostras GRTMS-MR e GPTMS-MO foram de,
respectivamente, 91,4 kJ/mol e 82,6 kJ/mol.

As figuras 37 e 38 apresentam os resultados ja previamente apresentados nas figuras 33
e 34, graficados na forma descrita pela equagao 2.22 (péagina 21) modificada.

In (M) = kpsst (4.9)
It - IPSS
Em que lo, It e Ipss denotam a intensidade do sinal transmitido (em 445 nm) nos estados inicial,
momentaneo e no estado de equilibro, respectivamente.
Para ambas as amostras, GFTMS-MR e GPTMS-MO, observamos que a cinética de
fotoisomerizagdo para o decaimento apresenta um comportamento aproximadamente linear

independente temperatura que a amostra foi submetida.
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Figura 37 - Cinética de fotoisomerizagdo da reacdo cis—trans para a amostra GPTMS-MR nas
diferentes temperaturas.
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Figura 38 - Cinética de fotoisomerizagdo da reago cis—trans para a amostra GPTMS-MO nas
diferentes temperaturas.
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Foram também realizadas medidas de birrefringéncia e dicroismo para as duas amostras,
GPTMS-MR e GPTMS-MO. O sistema para aquisi¢do dos dados foi composto por um laser de
comprimento de onda 445 nm, dois polarizadores, lentes, dois fotodetectores para deteccéo do
sinal transmitido pela amostra e pela referéncia onde ambos os fotodetectores sdo monitorados
por amplificadores Lock-in, analisadores/polarizadores, obturadores, dois divisores de feixe
espessos, outra fonte de irradiacdo para irradiacdo da amostra onde utilizamos um LED Branco
de alta intensidade e a amostra a ser analisada. A figura 39 a seguir apresenta 0 esquema

experimental utilizado para a realiza¢do das medidas de birrefringéncia e dicroismo.

Fonte de irradiagio

Folodetector ?\'&m H Laser &5 0m
(Iotensidade
transmitida) '%:) -
{Binal} | Divisores de v
Analisador feixe Chopper
Fotedeteclor
{Refertncia)
[1_800]
Amplifizador
Luck:in .
| 0 g0 {Referéncia)
Amwplificador sinal I
Loclk-in Ii___|| referéncia
{Sinal) L sinalireferéncia —
Arduino

Figura 39 — Esquema de funcionamento do sistema para as medidas de birrefringéncia e
dicroismo.

Para efetuar a medida, primeiramente ajustamos o analisador/polarizador para que este
fique “cruzado” com o polarizador P1, com isso, nenhuma luz incide no fotodetector. Quando
a luz polarizada do LED Branco de excitagéo incide na amostra a 45° em relacéo a polarizagédo
do feixe de prova, inicia-se o processo de fotoisomerizacdo das moléculas azoaromaticas
podendo a amostra se tornar birrefringente e dicroica. Se o feixe de excitagdo provocar uma
orientacdo nos azocromoforos, o sistema se tornard anisotrdpico e o feixe de prova terd uma
absorcéo diferente entre as componentes paralelas e perpendiculares, ambas a 45 °C com a

polarizacdo do feixe prova, detectando entdo o fotodetector do sinal a intensidade transmitida
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pela amostra. Esse processo € continuo até adquirir saturagdo do efeito. Atingindo-se essa
saturacdo, a intensidade da luz transmitida é monitorada em fung&o do angulo do analisador de
0° a 360° em relacdo ao feixe prova, sendo possivel os célculos para a birrefringéncia da
amostra.

A intensidade do sinal transmitido por elas foi muito baixa, préximo da relacdo sinal -
ruido, impedindo assim a obtencédo da birrefringéncia e do dicroismo. Isso pode ser explicado
por alguns fatores tais como: A birrefringéncia e o dicroismo apresentado pelas amostras séo
menores que o limite de detecgdo de nosso equipamento: An < 0,02x10 e AD < 2x1073; quando

ha a insercdo de silica nos filmes, o corante ndo se liga a matriz, tornando-a isotropica.
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5. CONCLUSOES

A partir do processo sol-gel descrito, conseguimos sintetizar os filmes hibridos de
GPTMS dopados com os azocorantes MR e MO com boa qualidade Optica e aderéncia. A
técnica espectroscopica utilizada no trabalho permitiu identificar as bandas de absor¢do dos
azocorantes na matriz hibrida e observar os efeitos fotocromicos ocasionados na presenca de
luz. Conseguimos determinar as constantes de tempo a partir da cinética de primeira ordem
paras as amostras GPTMS-MR e GPTMS-MO quando irradiadas com o Laser 445 nm, o LED
Branco e a Luz Negra (UV). Concluimos que o processo de fotoisomerizacdo €
satisfatoriamente descrito pela cinética de primeira ordem e é completamente reversivel para
os comprimentos de onda de excitacdo utilizados, sendo que, quando irradiadas com a Luz
Negra (UV) o processo € consideravelmente lento, o que se deve a uma perda de alinhamento
fora do plano das moléculas de azobenzeno ap6s o ciclo de fotoisomerizacdo e retorno da
reacao, termicamente ativada.

Conseguimos determinar as constantes de tempo de fotoisomerizacdo e relaxacao
térmica a partir de ajustes exponenciais para as amostras quando expostas a diferentes
irradiancias do feixe de excitagdo (LED Branco), e a diferentes temperaturas. Determinamos
também a variacdo no sinal transmitido causada pela fotoisomerizacdo das moléculas
azoaromaticas dentro da matriz hibrida.

Observou-se que o aumento da intensidade de luz de bombeio provoca uma diminuicao
na constante de tempo do processo de fotoisomerizacdo (ou seja, mais rapido o processo
ocorre), e para a relaxacdo térmica o valor das constantes de tempo apresentam
aproximadamente um mesmo valor (a 25 °C). Como previsto no modelo de cinética descrito
para o processo da fotoisomerizagdo dos compostos azoaromaticos, verificamos que a constante
de fotoisomerizacdo apresenta um comportamento linear com a irradiancia.

O processo apontou também uma grande dependéncia da taxa de reagdo com a
temperatura, e a partir dos valores das constantes de tempo (que apresentam menor valor com
0 aumento da temperatura) para a relaxacdo térmica do sistema foi, entdo, possivel obter a
energia de ativacao, 91.4 kJ/mol para o sistema GPTMS-MR e 82.6 kJ/mol para GPTMS-MO.
Essa diminuicdo no valor das constantes de tempo com o aumento da temperatura, ocorre
devido aos mecanismos de difusdo angular dos cromoforos e do decaimento cis—trans, ambos

processos termicamente ativados na matriz gerada pelo aquecimento da amostra.
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