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Resumo

O processo Sol-Gel e a grande variedade de alcoxidos disponiveis no mercado tém facilitado
o processamento de diversos Materiais Hibridos Orgénico-Inorganicos. Em geral, os hibridos
sdo excelentes matrizes para incorporar dopantes orginicos ou inorganicos que apresentem
efeitos fotocrdmicos, termocrdmicos, halocromicos e em alguns casos efeitos fotorefrativos.
A matriz hibrida GPTS-TEOS pode ser depositada em forma de filmes finos, sendo bastante
resistente, aderente, apresenta excelente transparéncia na regido visivel e permite que seja
dopada com diversos Azocorantes e sais metdlicos de estados de oxidacdo ndo comuns. Uma
das principais caracteristicas dos azocorantes quando imerso em algumas matrizes hibridas, é
a capacidade de isomerizar através do grupo Azo (-N=N-) podendo ser comutada entre as
configuragcdes Cis (Z) e Trans (E) via luz e/ou calor. Nosso objetivo foi através do Processo
Sol-Gel, preparar filmes hibridos de GPTS-TEOS dopados com os azocorantes Methyl Red e
Disperse Red 1, e caracterizd-los opticamente. As caracteriza¢des foram realizadas através de
técnicas de espectroscopia UV/Vis, visando identificar alteracdes na banda de absorcdo dos
azocorantes na presencga de bombeio 6ptico, (efeitos fotocromico) e em fungdo da temperatura
(efeito termocrdmico). Tais propriedades sdo de grande interesse cientifico e tecnoldgico, pois
irdo contribuir para a confeccdo de janelas controladoras de intensidade luminosa “Smart
Windows”, sensores de temperatura monitorados opticamente, e também na gravacio de redes
de difrac@o de amplitude e fase reversiveis.

Palavras-chaves: ORMOSILs, Sol-Gel, Fotocromismo, Termocromismo.



Abstract

The sol-gel process and the wide variety of alkoxides commercially available have facilitated
the processing of various Organic-Inorganic Hybrid Materials. In general, the hybrids are
excellents matrix to incorporate organic or inorganic dopants that presents photochromic,
thermochromic, and halochromic effects and in some cases photorefractive effects. The
GPTS-TEOS hybrid matrix when deposited in the form of film is very resistant, adherent, has
excellent transparency in visible region and allows to be doped with various azo-dye and
metal salts of unusual oxidation states. One of the main characteristics of the azo-dyes when
immersed in some hybrid matrix , is the capacity to isomerizes through group Azo (-N = N-)
would can be commutated between the Cis (Z) and Trans (E) configurations by means of light
or heat. Our goal was through the sol-gel process to prepare hybrid films of GPTS-TEOS
doped with azo-dyes Methyl Red and Disperse Red 1, and characterize them optically. The
characterizations are performed using techniques of UV / Vis spectroscopy, to identify
changes in the absorption band of azo-dyes in the presence of optical pumping, (photochromic
effects), in function of temperature (thermochromic effect). These properties are of wide
scientific and technological interest because they will contribute to the confection "Smart
Windows" (windows sensible to light), temperature sensors monitored optically and also in
the recording of amplitude and phase diffraction gratings.

Keywords: ORMOSILs, Sol-Gel, Photochromic, Termochromic.
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1. Introducao

O processo Sol-Gel e a grande variedade de alcodxidos de silicio disponiveis no
mercado tém facilitado o processamento de Materiais Hibridos Orgéanico-Inorgéanicos (OIHM)
com novas composi¢des. Esses hibridos combinam as vantagens do processo Sol-Gel com
caracteristicas especificas de polimeros orgéinicos, permitindo o processamento de filmes
finos sem fraturas ou fissuras. Em geral, apresentam propriedades com potencial para
importantes aplicacdes cientificas e tecnoldgicas nas dreas de biomateriais, catdlise, Optica,
cromatografia, eletroquimica, protecdes a superficies metalicas, poliméricas e vitreas, entre

outras.

1.1. Processo Sol-Gel e os Alcooxidos de Silicio

O processo Sol-Gel pode ser definido como um método para a obtencdo de materiais
vitreos ou cerdmicos. Os alcodxidos de silicio sdo precursores do processo Sol- Gel e podem
ser representados pela féormula geral Si(OR)y4, sendo R um radical. Quando o radical for uma
metila ou etila, teremos o tetramethoxysilano (TMOS) e o tetraethoxysilano (TEOS),
respectivamente, sendo esses os alcodxidos mais comuns para a obtencdo de materiais via
processo sol-gel.

A técnica Sol-Gel, consiste na preparacdo de um Sol (sistema em suspensio coloidal
com particulas entre 1 e 1000 nm), seguida de sua geleificacdo e remog¢do da fase liquida.
Normalmente, os Sols sdo obtidos através da reacdo de hidrélise dos alcodxidos em meio
dcido. Apos a hidrdlise, inicia-se as rea¢des de policondensagdo e conseqilentemente a
geleificacdo do sistema. A cinética das reacdes do Processo Sol-Gel pode ser descrita sob
vdrios niveis. Entretanto, para facilitar o entendimento, utilizaremos somente a concentracio
dos grupos funcionais. Dessa forma, o processo pode ser descrito por trés reagdes. A primeira
reacdo ¢ chamada de hidrélise, pois o radical hidroxila da dgua liga-se diretamente com o
metal. Apds a hidrolise, dois processos de condensagdo podem ser desencadeados, um com a
producdo de dgua e o outro com a produgdo de dlcool. De forma bastante simples, o processo

pode ser descrito pelas trés reacdes abaixo:



Reacdo de hidrélise:

Si(OR)4 + 4H,O - Si(OH)4 + 4ROH

Reagdes de policondensagdao com producdo de dgua:

2Si(OH)4 = 2(Si0,) + 4H,0

Reagdes de policondensagdo com producio de dlcool:

Si(OH), + Si(OR); = 2(Si0,) + 4ROH

A preparacdo de materiais usando o processo Sol-Gel exige que as reacdes de hidrdlise
e condensacdo sejam completas e se processem de forma controlada, portanto alguns cuidados
sdo necessdrios como: forma de homogeneizacdo, catalisadores, temperatura e pH. A forma
do produto final depende de fatores que influenciaram a evolucdo das reacdes de hidrélise e
policondensacdo, podendo o produto final ser um Filme Fino, uma Fibra, um P6 Fino
Monodisperso, um Gel Vitreo Monolitico ou ainda uma Ceramica. Portanto, o controle dos
parametros que influenciam a evolugdo das reagdes de hidrolise e policondensacdo é de
primordial importincia para definir a estrutura a forma e as propriedades do produto final.
Existem diversas vantagens e desvantagens, quando comparamos o processo Sol-Gel
com os métodos convencionais de preparagdo. Entre as vantagens podemos citar:
* Pode-se utilizar matéria prima de alta pureza, obtendo-se assim, amostras com
concentracdes de impurezas extremamente baixas;
* Possibilidade de preparar vidros com varias composi¢des e com cations em estados de
oxidacdo ndo comuns;
* Alta homogeneidade em amostras mono e multicomponentes, pois os materiais de partida
sdo liquidos bastante soluveis e de baixa viscosidade;
* Baixa temperatura de preparacio;
* Possibilidade de preparar materiais vitreos com novas composi¢des ou hibridos (organico-
inorginicos), que sdo dificeis ou até impossiveis de serem preparados por processo
convencional de fusdo;
* Géis vitreos porosos com propriedades especiais como catalisadores, isolantes ou utilizados

para impregnacdo de materiais perigosos;



* Permite produzir amostras em forma de filmes finos, particulas finas, compoésitos e vidros
monoliticos;
* Infra-estrutura bastante simples: o processo requer praticamente recipientes de vidro,
agitadores, estufas de secagem e fornos com temperaturas de até 1200 °C.
Entre as principais desvantagens, temos:
* Alto custo da matéria prima;
* Grande contragdo, ou seja, reduc¢do volumétrica na produgéo de vidros;
* Permanéncia de poros finos residuais;
* Permanéncia residual de grupos hidroxilas e carbono;
¢ Manuseio de materiais nocivos a sadde;
* Longo tempo de processamento;
 Dificuldades tecnoldgicas para a preparagio de produtos monoliticos de forma pré-
determinada.
Atualmente a rota mais apropriada para a preparacdo de novos materiais utilizando o

processo Sol Gel, € a utilizacdo de precursores do tipo Alcodxidos de Silicio.

1.2. Materiais Hibridos Organico-Inorganicos (OIHM)

Materiais hibridos organico-inorganicos sdo de grande interesse cientifico e
tecnoldgico, pois aliam a estabilidade térmica e quimica dos materiais inorgénicos, com a
processabilidade e a flexibilidade dos compostos e polimeros organicos.

O processo sol gel também pode ser utilizado para incorporar materiais organicos a
matrizes inorginicas dano origem aos Materiais Hibridos Orgénico-Inorgénicos, que sio
divididas em trés grupos. No primeiro grupo, a morfologia continua do poro da matriz
inorginica ¢é utilizada para a impregnacdo de materiais orgénicos. Neste caso, nenhuma
ligacdo é formada entre a parte orgénica e inorganica. No segundo grupo, os componentes
organicos sdo dispersos no sol e apds a geleificagdo, os materiais organicos ficam presos
dentro dos poros da matriz e apenas ligacdes fracas do tipo pontes de hidrogénio prendem o
organico ao inorganico. Nos dois casos ndo existe a formagado de ligagdes covalentes entre os
oxidos e os componentes organicos. No terceiro grupo, um componente organico estd ligado
covalentemente ao precursor inorganico, podendo formar uma rede bastante rigida ou
apresentar propriedades plésticas ou eldsticas, dependendo dos alcodxidos e dos componentes
organicos utilizados. Em geral, materiais assim obtidos sio homogéneos, transparentes e

podem ser obtidos em forma de volumes, filmes e particulas.



1.3. Silicatos Organicamente Modificados (ORMOSIL)

Os Silicatos Organicamente Modificados (ORMOSILs) pertencem a classe dos
Materiais Hibridos Orgénico-Inorganico (OIHM). S@o excelentes matrizes para estudar
propriedades dpticas, pois apresentam elevada transparéncia, boa resisténcia mecanica e sdo
faceis de serem preparados. Em geral, sfo preparados a partir da reacdo de hidrdlise
convencional do TEOS ou do TMOS combinada a polimeros com terminacdes silanol ou
alcodxidos de silicio funcionalizados. Outro método para a preparacdo € através da utilizacdo
de ultra-som, processo conhecido como SONO-ORMOSIL. Independente do método de
preparagdo € possivel incorporar a eles moléculas orgdnicas com baixa estabilidade térmica,
como exemplos os azobenzenos. Essa técnica ja permitiu que quantum dots de

semicondutores e corantes lasers fossem dispersos em ORMOSIL.

14. Azocorantes

Os azocorantes, também conhecidos como azocromoforos ou azobenzenos, foram
descobertos em 1858 por Griess. Sdo utilizados até hoje em diferentes setores como na
industria téxtil, em aplicagdes da engenharia ambiental e na 6ptica, podendo em alguns casos,
apresentar efeitos fotossensiveis e/ou fotorefrativos com diversas aplicagdes cientificas e
tecnoldgicas.

Uma das caracteristicas mais exploradas das moléculas de azocorantes € a capacidade
de isomerizagdo através das transi¢Oes eletronicas do grupo azo. Em 1937, Hartley observou
que alguns azocorantes quando exposto a luz visivel ou ultravioleta, apresentavam mudancas
no coeficiente de absorcdo. Hartley concluiu que os efeitos observados eram devido a
existéncia de isdmeros Cis (Z) Trans (E) que apresentavam diferentes espectros de absorcao.
Concluiu também que o isdmero Trans € termodinamicamente mais estdvel que o isdmero

Cis, sendo sua populagdo predominante em relacdo a Cis o]

@-NQEJO@

trans-azobenzene cis-azobenzene

Figura 1: Ilustragdo da isomerizacdo Cis-Trans de uma molécula de Azobenzeno.

A isomerizagdo via absorcdo de luz pode ocorrer tanto de Cis para Trans quanto de

Trans para Cis, enquanto que a isomerizacdo termicamente ativada s6 ocorre de Cis para
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Trans (Figura 1). Existem dois mecanismos de isomerizagcdo Cis-Trans possiveis: Rotagdo e
Inversdo (Figura 2). Os dois mecanismos estdo diretamente relacionados a transi¢do sofrida
pela molécula. O caminho de rotagdo proposto por Shand et al. acontece, quando ocorre uma
transicdo m 2> 7m*, que desfaz temporariamente a ligacdo m do grupo azo, permitindo que a
molécula sofra uma rotacdo em torno da ligacdo o entre os nitrogénios. O caminho de
inversdo proposto por Cutin et al., ocorre quando hd uma transi¢do do tipo n = n*. Neste caso
ha uma transi¢cdo de um elétron n para o orbital antiligante ©* gerando uma re-hibridizagéo do
orbital sp, promovendo a isomerizagdo. A isomerizagdo térmica Cis-Trans ocorre pelo
mecanismo de inversdo. Ainda hoje existem divergéncias a respeito de qual mecanismo é

preferencial para a isomerizacio .

mecanismo de
rotacao

trans cis
©)
N=N
mecanismo de
K @ inversio
=@ ¢

Figura 2: Diagrama ilustrando os mecanismos de isomeriza¢do da molécula de azobenzeno.

Novos azocorantes podem ser criados com a adi¢do de grupos doadores ou aceitadores
de cargas a moléculas de azobenzeno. Esses grupos podem alterar significativamente as
propriedades eletrdnicas, estruturais e Opticas dos azobenzenos, agora azocorantes.

Ainda segundo a referéncia [9] quando fornecemos calor as moléculas azoaromaéticas
ocorre torcdes em torno das ligacdes sem proporcionar a isomerizacdo da molécula, apenas
modificando a sua planaridade e conseqiientemente diminuindo o comprimento de conjugacao
efetivo. Para explicar esse fato podemos fazer uma analogia com um elétron dentro de um
pogo de potencial com paredes varidveis 221 Se a largura do poco representar o comprimento
de conjugacdo e for alterada, as auto-energias do sistema também serdo alteradas, ou seja,
menores larguras fazem com que as energias dos auto-estados aumentem. Portanto se o calor

fornecido a molécula diminuir sua planaridade através de tor¢des serd andlogo a diminuir a
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largura do pogo. Nesse caso podemos concluir que a energia térmica dada as amostras diminui
o comprimento de conjugacdo da molécula deslocando o espectro de absor¢do para regides de
maior energia

Em nosso projeto utilizamos os azocorantes: Methyl Red (figura 3) e DR1 (Disperse
Red 1) (Figura 4).

MN=M o
HO

Hals—N
,

CHz

Figura 3: Diagrama ilustrando a estrutura molecular do azocorante Methyl Red.

CH,CH,,
N N
/ 3
OHCH,CH; N NO,

Figura 4: Diagrama ilustrando a estrutura molecular do azocorante Diperse Red 1.

2. Objetivo

Nosso projeto teve como objetivo preparar filmes hibridos de GPTS-TEOS dopados
com os azocorantes Methyl Red e Disperse Red 1, e caracterizd-los opticamente com o intuito

de identificar propriedades fotocrdmicas e termocrdmicas.

3. Técnicas experimentais utilizadas
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3.1. Dip-coating

A técnica dip-coating € utilizada para a preparagdo de filmes finos. Ela consiste em
submergir e emergir um substrato (lIamina) com velocidade controlada de um reservatério que
contem uma solucdo da substincia que se deseja obter o filme. A figura 5 mostra um esquema

representativo do aparelho utilizado.

Q < Motor

Lamina

Solucao

Figura 5: Esquema representativo da técnica Dip-coating

3.2. Espectroscopia de absorciao UV-Vis

Espectroscopia de absorc@o correlaciona a intensidade de energia absorvida com a
incidente em fun¢do do comprimento de onda..

Em 1852, August Beer estudou a influéncia da concentracdo de corantes em solucdes
com a transmissdo e absor¢do de luz. Esta lei ficou conhecida como lei de Beer, e pode ser

definida por:

I -] . e™®**

o

onde I e I, sdo intensidade do feixe transmitido e incidente, respectivamente, o é o coeficiente
de absor¢do e x € a espessura da amostra. A figura 6 ilustra a intensidade de luz incidente I e
a intensidade da luz transmitida I, quando atravessa um material com coeficiente de absor¢ao

a € espessura X.
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1o

|

X

Figura 6: Diagrama esquemitico de um feixe de luz através de uma amostra:

I = intensidade da luz incidente

I = intensidade da luz transmitida
a = coeficiente de absor¢ao

X = espessura da amostra

Normalmente os aparelhos comerciais de espectroscopia fazem o monitoramento da

densidade 6ptica em funcdo do comprimento de onda, e pode ser expressa por:

ox
2303

Do = Eﬂg(%ﬂ)z logle®*] =

4. Metodologia

4.1. Materiais utilizados:

TEOS — Tetraethyl-orthosilicate, 98 %, (Aldrich)

GPTS - (3-Glycidoxypropyl-trimethoxysilane), 98% (Aldrich)
Azocorante DR1

Azocorante Methyl Red

Etanol P.A. 99,8% — A.C.S. (labsynth)

Acido Nitrico (HNO3) P.A., (Synth)

Agua destilada e deionizada

Lamina de vidro
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4.2. O Preparo das solucoes

As solucdes foram preparadas através da hidrdlise dcida e conjunta dos precursores
TEOS (Tetraethoxysilane) e GPTS (3-Glycidoxypropyltrimethoxysilane) na presenca de
Etanol, Agua deionizada e do azocorante, sob condicdo de refluxo por 2 horas a 70 °. Razdo
(TEOS:GPTS:ETANOL:H,0) = (1:1:4:7) em mol.

A figura 7 esquematiza o processo.

Figura 7: Diagrama esquematico da preparacdo das amostras.

Duas espécies de amostras foram preparadas: uma com 0,1 grama do azocorantes e
outra com 0,2 gramas. Em ambos os casos os azocorantes foram dissolvidos em 19 ml de

etanol e 10,4 ml de 4gua deionizada.

4.3. Obtencao de filmes finos

As laminas de vidro utilizadas para a deposi¢io dos filmes passaram por uma lavagem
ultra-sonica. A lavagem ultra-sdnica consiste na imersao da ldmina de vidro, em banho
ultrasénico, em solucdo de hidréxido de s6dio 2M por dez minutos. Em seguida as laminas
foram lavadas em dgua deionizada corrente. Esse procedimento é feito para evitar que
impurezas na superficie da 1amina prejudiquem a aderéncia do filme.

Os filmes foram depositados sobre as laminas de vidro utilizando a técnica dip
coating, com velocidade de imersdo e emersdo controladas, em atmosfera controlada. Todo o

procedimento de deposi¢do foi realizado no interior de uma caixa de acrilico (Gloove Box) a
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temperatura ambiente e atmosfera de hélio super seco. Depois de prontos os filmes

permaneceram na Glove Box por periodo adicional de 24 horas.

4.4. Medidas de absorcao UV-Vis no Espectrofotometro.

As medidas de absor¢do UV-Vis foram realizadas no espectrofotdmetro “Varian Cary
507 (figura 8). O aparelho é composto por uma fonte de radiacdo eletromagnética, um
conjunto de componentes Opticos responsdveis por monocromatizar a luz e leva-la até a
amostra e ao detector. Todo o sistema de aquisi¢do de dados e controle é efetuado por um
computador e softwares especificos.

O equipamento utilizado para tratamento térmico das amostras foi especialmente
construido para ser acoplado ao espectrofotdmetro Cary 50, e realizar medidas de absorcio
6ptica em altas temperatura e em tempo real. E composto por um sistema resistivo tendo
como sensor de temperatura um termopar tipo J (sensibilidade entre -50 °C e 760 °C), cujo
suporte de amostra foi especialmente projetado para acolher a amostra em forma de sanduiche

(figura 9). Sua temperatura é controlada por um sistema P.I.D. da INCON modelo “CNT

110”7, e € capaz de realizar tratamentos térmicos em temperatura de até 300°C.

Figura 8: Foto do espetrofotdometro utilizado na aquisi¢do dados e o controlador utilizado para
tratamento térmico.
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Figura 9: Esquema do equipamento utilizado para o tratamento térmico.

5. Resultados e Discussoes

5.1. Qualidade das Amostras:

Utilizando a técnica descrita, foi possivel obter filmes perfeitamente aderentes, com
excelente qualidade Optica, sem bolhas ou fissuras, e quando puro, totalmente transparentes,
tornando possivel a realizacdo de medidas de absor¢do UV-Vis com espalhamento de luz

desprezivel. Como nomenclatura das amostras iremos utilizar a seguinte notac¢ao:
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Exemplo: Matriz-Azocorante-quantidade do azocorante-nimero de camadas

Amostra Azocorante Quantidade de  Deposi¢ao dos
Azocorante filmes
GPTS-TEOS-MR 021 Methyl Red 0,2 gramas Em apenas 1
lado da lamina
GPTS-TEOS-MR 012 Methyl Red 0,1 gramas Ambos os lados
da lamina
GPTS-TEOS-DR1 012  Disperse Red 1 0,1 gramas Ambos os lados
da lamina
GPTS-TEOS-DR1 021  Disperse Red 1 0,2 gramas 1 dos lados da
lamina

5.2. Medidas de Absorcao UV-Vis no espectrofotometro

5.2.1. Identificacao do efeito fotocromico

O efeito fotocromico foi observado analisando a varia¢do da banda de absorcdo da
amostra quando ela estava sendo iluminada (bombeio) por lampada halégena de 100 Watts,
focalizada em ~ 1 cm? . Para identificar variagdes no espectro de absor¢@o sob a condigdo de
bombeio, utilizamos como linha de base (ou zero) o espectro de absor¢do da amostra na

auséncia de luz de bombeio.

5.2.1.1. Amostras dopadas com o azocorante Disperse Red 1

A figura 10 mostra o espectro de absor¢do, e sua variacdo em diferentes tempos de
exposi¢do a luz de bombeio para a amostra GPTS-TEOS-DR1 012. Nesse caso observamos
uma variacdo da densidade 6ptica muito préxima do ruido (variagdo em torno de 0,8 %) em

relacdo ao maximo do espectro de absorgao.
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Figura 10: Espectro de absorcio e efeito fotocromico da amostra GPTS-TEOS-DR1 012.

5.2.1.2. Amostras dopadas com o azocorante Methyl Red

18

A figura 11 mostra o espectro de absorcdo e sua variagdo em diferentes tempos de

exposic¢do a luz de bombeio para a amostra GPTS-TEOS-MR 021. Observamos que alteragdes

significativas da banda de absor¢do sdo observadas para tempos de bombeio de até 30 seg,

tempos maiores que 60 seg mostra a saturacdo do efeito fotocromico.
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Variagdo da
Densidade Optica (0.0.) Densidade Optica (@.0.)

Comprimentode Onda  fim)
Figura 11: Espectro de absor¢ao e efeito fotocromico da amostra GPTS-TEOS-MR 021.

Observamos que as amostras dopadas com o azocorante Methyl Red apresentaram
reversibilidade do efeito fotocromico. A reversibilidade do efeito é evidenciada nas figuras 12
al4.

A figura 12 mostra o efeito fotocromico apresentado pela amostra GPTS-TEOS-MR
021, apds bombeio 6ptico de ~ 30 seg, sendo possivel observar variacdes de D.O de ~ 30 %
na regido de 425 nm, mostrando o fotoclareamento da amostra. Tal variacdo indica a
fotoisomerizacdo de sistema, com transicdo do estado Trans para o estado Cis. Em seguida a
amostra permaneceu por diversos periodos de tempo na auséncia de luz. A figura 12 mostra
também o espectro observado apds a amostra permanecer 2, 5, 7 e 10 minutos na auséncia de
luz. A evolucdo do espectro de absorcdo observado na auséncia de luz mostra o foto-
escurecimento da amostra, ou melhor, o isdbmero Cis retorna lentamente ao estado inicial
Trans, que € termodinamicamente mais estdvel. Pode-se observar também que o efeito
fotocromico € totalmente reversivel apds a amostra permanecer na auséncia de luz, por
tempos superiores a 10 minutos. Com intuito de verificar a reversibilidade do efeito ou o
envelhecimento da amostra, realizamos ciclos de exposi¢do sob condicdo de bombeio e

auséncia de luz.
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Figura 12: Comportamento do efeito fotocromico da amostra GPTS-TEOS-MR 021 (1° ciclo de
medidas).

A figura 13 mostra o sexto ciclo de medidas. Novamente em 30 segundos observamos

o fotoclareamento da amostra e a reversibilidade do efeito apds a amostra permanecer 10

minutos na auséncia de luz.
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Figura 13: Reversibilidade do efeito fotocromico da amostra GPTS-TEOS-MR 021 (6° ciclo de
medidas).

Para melhor visualizar a reversibilidade do efeito e determinar as constantes de tempo
da fotoisomerizagdo e seu relaxamento, optamos por realizar medidas identificando a variacio
da densidade 6ptica em um unico comprimento de onda. A figura 14 mostra a variagdo da

densidade Optica observada em 432 nm (posi¢ao do pico da variacdo), em funcdo do tempo,
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sob condi¢do de bombeio e na auséncia de luz. Podemos observar a reprodutibilidade do
foto-clareamento e do foto-escurecimento da amostra no comprimento de onda observado,

indicando a reversibilidade total do efeito fotocromico.
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— Comprimento de onda 432 nm —©— fotoisomerizagao
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Figura 14: Variagio da densidade 6ptica da amostra GPTS-TEOS-MR 012, no comprimento de onda
de 432nm e utilizando como fonte de bombeio a ldmpada hal6gena 100 Watts.

Para determinar as constantes de tempo do fotoisomerizagdo/foto-clareamento
(isomerizacdo de Trans-Cis) e do seu relaxamento/foto-escurecimento (isomerizacio de Cis-

Trans), utilizaremos o modelo matematico a seguir:

d[T] _ rln [Aod[T] _ Ert_!;ﬁ'_f —
dt - lIJn—/JA€ [T] = On.u,L—f
Ay
In(4,) —In(4;) =kt = In [A_] =kt =
t
l [AO _‘4“’] = kt
A, —aul T

Onde a taxa de variacdo do isOmero trans é proporcional a quantidade inicial de
isdmeros trans vezes uma constante, separando as varidveis e integrando nos limites
adequados obtemos o modelo para o calculo da constante de tempo k, sendo:

[T] = concentragdo de isdmeros trans.

k = constante de tempo de fotoisomerizagdo/relaxamento.

Ao = absor¢do correspondente ao isdmero trans no tempo 0.

A = absorcdo correspondente ao isdmero trans na saturacido do processo.

A = absorcao correspondente ao isdmero trans no tempo t.
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O gréfico de In((Ap — Ax)/(A; — A)) versus tempo, figura 15, € linear e seu coeficiente
angular nos da a constante de tempo k¢ . Os valores obtidos para as constantes de tempo

foram: fotoisomerizagdo = 88,3)(10'3 s'l, e relaxamento = 4,22)(10’3 st

5 _I T T T T T T ]
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| kf=88,13x10°s™ (kf'= 11,35 5)
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Figura 15: Constantes de tempo de fotoisomerizacdo e relaxamento da amostra GPTS-TEOS-MR 012

5.2.2. Identificacao do efeito termocromico

Para a identificacio do efeito termocromico adotamos o mesmo procedimento
utilizado para identificar o efeito fotocromico, isto é: adotamos como linha de base do
espectrofotometro, o espectro de absorcdo da amostra a temperatura ambiente (~25 °C) e na
auséncia de luz. Dessa forma, foi perfeitamente possivel observar a variacdes do espectro de

absor¢ao ocasionada pela acdo da temperatura. As medidas do espectro de absorcdo foram
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realizadas seqiiencialmente nas temperaturas de: 25 °C, 45 °C, 65 °C, 85 °C e 105 °C, 85 °C,
65 °C, 45 °C, 30 °C.

5.2.2.1. Amostras dopadas com o azocorante Methyl Red

A figura 16 mostra a varia¢do do espectro de absorcdo da amostra GPTS-TEOS-MR
012, em fungdo do comprimento de onda, para as seqiiéncias de temperaturas especificadas

acima.
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Figura 16: Efeito termocrdomico GPTS-TEOS-MR 012.

Para melhor visualizar a evolugdo do efeito termocrémico, optamos por realizar
medidas de variagdo da absor¢do em um tnico comprimento de onda. A figura 17 mostra a
varia¢do da densidade Optica observada em 460 nm (posi¢ao do pico da banda), em fungado da

temperatura, para a amostra GPTS-TEOS-MR 012.
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Figura 17: Densidade 6ptica em funcio da temperatura para a amostra GPTS-TEOS-MR 012.

Podemos

provavelmente devido a degradag@o do azocorante com a temperatura.
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Figura 18: Irreversibilidade do efeito termocrdmico para a amostra GPTS-TEOS-MR 012.

A figura 19 mostra as alteracdes ocasionadas pelo aumento da temperatura no espectro

de absorcdo da amostra GPTS-TEOS-MR 012. Observamos uma diminui¢do no pico da

banda de absor¢do (~ 15% de variagdo), junto com o deslocamento em 24 nm para regides de

maiores energias.



Figura 19: Variacao do espectro de absor¢cdo em funcdo do comprimento de onda nas diferentes
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A figura 20 mostra a variagdo da densidade 6ptica em fungdo do comprimento de

onda, nas diferentes temperaturas, da amostra GPTS-TEOS-DR1 021.
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Figura 20: Efeito termocromico GPTS-TEOS-DR1 021.
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Novamente para melhor visualizar a evolugdao do efeito termocrdmico, realizamos

medidas de variagdo da absor¢do em um tnico comprimento de onda. A figura 21 mostra a

variacdo da densidade dptica observada em 528 nm (posi¢do do pico da banda), em fun¢do da

temperatura, para a amostra GPTS-TEOS-DR1 012.
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Figura 21: Variacdo da densidade 6ptica em fungdo da temperatura para a amostra GPTS-TEOS-DR1

021.

Assim como acorreu com a amostra dopada com o azocorante Methyl Red o efeito

termocromico nao ¢é totalmente reversivel (figura 22).
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Figura 22:Irreversibilidade do efeito termocrdmico da amostra GPTS-TEOS-DR1 021.
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A figura 23 mostra as alteragcdes ocasionadas pelo aumento da temperatura no espectro
de absor¢@o da amostra GPTS-TEOS-DR1 021. Observamos uma diminui¢@o no pico da
banda de absorcdo (~ 11% de variagdo), junto com o deslocamento em 19 nm para regides de

maiores energias.

T T T T T T T T

T = Ambiente 7]
—T=45°C
| T=65°C
——T=85°C
T=105C

1,2

0,8

0,4

Densidade Optica (D.O.)

00 .

400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 23: Variagdo do espectro de absor¢do nas diferentes temperaturas para a amostra GPTS-TEOS-
DR1 021.

Segundo a referéncia [9] o deslocamento para regides de maiores energias se deve as
tor¢des em torno das ligacdes sem proporcionar a isomerizagdo da molécula, apenas
modificando a sua planaridade e conseqiientemente diminuindo o comprimento de conjugacio
efetivo. Para explicar esse fato podemos fazer uma analogia com um elétron dentro de um
po¢o de potencial com paredes varidveis [22]. Se a largura do pogo representar o
comprimento de conjugacdo e for alterada, as auto-energias do sistema também serdo
alteradas, ou seja, menores larguras fazem com que as energias dos auto-estados aumentem.
Portanto se o calor fornecido a molécula diminuir sua planaridade através de tor¢des serd
andlogo a diminuir a largura do poco. Nesse caso podemos concluir que a energia térmica
dada as amostras diminui o comprimento de conjugacdo da molécula deslocando o espectro

de absor¢do para regides de maior energia.
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A tabela abaixo mostra os resultados apresentados por nossas amostras

Amostra Pico da banda Efeito Efeito Deposicao dos
de absorgdo fotocromico termocroémico filmes
A(nm) D.O. A(nm) AD.O. A(nm) AD.O.
GPTS-TEOS-MR 021 430 1,5 432 30% - - Em apenas 1

lado da lamina
GPTS-TEOS-MR 012 430 0,35 432 30% 460 33% Ambos os lados

da lamina
GPTS-TEOS-DR1 012 510 0,45 475 0 - - Ambos os lados
dalamina
GPTS-TEOS-DR1 021 510 1,05 475 0 528 8% 1 dos lados da
lamina

6. Conclusoes

Utilizando a técnica citada acima foi possivel preparar filmes de GPTS-TEOS dopados
com os azocorantes Methyl Red e Disperse Red 1, com boa qualidade 6ptica, homogéneos,
aderentes.

A técnica espectroscopica utilizada permitiu identificar as bandas de absorcdo dos
azocorantes, bem como observar efeitos fotocrdmicos e termocréomicos.

Os melhores resultados foram obtidos quando as amostras foram preparadas com 0,1 e
0,2 gramas de azocorante (Methyl Red ou Disperse Red 1), para a relacdo de 20 mL de TEOS
e 20,2 ml de GPTS. Maiores quantidades do azocorante ocasionam um aumento da banda de
absorcdo, impedindo o uso da técnica espectroscdpica utilizada.

As amostras GPTS-TEOS dopadas com o azocorante Disperse Red 1, apresentaram
um pequeno efeito fotocrdmico, muito préxima do sinal de ruido do espectrofotdometro para as
condicdes experimentais por nos utilizada.

A amostra GPTS-TEOS-MR 021 apresentou efeito fotocrdmico reversivel, atingindo
uma variacdo de ~ 30 % na posi¢cdo do pico do espectro de absor¢do na auséncia de luz,
quando submetida a 30 segundos de bombeio dptico. Valor bastante superior ao observado
para 0 mesmo azocorante em outras matrizes, onde o mdximo observado até entdo em nosso
laboratério foi de ~ 8 % para 30 minutos de bombeio. Alem de acentuado, o efeito
fotocromico observado em temperatura ambiente € bastante rdpido, como pode ser
identificado pelo inverso da constante de tempo de fotoisomerizacao ( k' ~ 11 s), e de
relaxamento (k' ~ 237 s). Tais pardmetros tornam a amostra bastante atrativa para fins

cientificos e tecnoldgicos, como a gravagdo de redes de difracdo de amplitude reversiveis.
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Ambas as amostras: GPTS-TEOS-DR1 021 e GPTS-TEOS MR 012 apresentaram
efeito termocrémico, com deslocamento do pico de absorcdo para regides de maiores
energias, podendo ser utilizadas como indicador de temperatura monitorado opticamente.

O préximo passo da pesquisa serd identificar se o efeito fotocromico apresentado pela
amostra GPTS-TEOS-MR 021, é acompanhado por efeito fotorefrativo. Pretendemos também
fazer o bombeamento 6ptico com LEDs ou Lasers de comprimento de onda bem definido. Tal
proposta visa potencializar o efeito fotocromico e também identificar quantitativamente, as
bandas de absorc¢ao dos isdbmeros em configuracdo Trans e Cis.

Analisaremos também se a amostra GPTS-TEOS-MR apresenta halocrémismo, visto

que o azocorante Methyl Red € utilizado em indicadores acido-base.
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