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RESUMO

O processo Sol-gel tem facilitado o processamento de materiais hibridos organico-
inorganicos com diversas aplicagdes cientificas e tecnoldgicas. Os hibridos
combinam as vantagens do processo Sol-gel com caracteristicas especificas dos
polimeros organicos, permitindo o processamento de filmes finos sem fraturas ou
fissuras. A incorporagdo de azocorantes em matrizes poliméricas tem sido muito
utilizada na investigacdo de propriedades oOpticas. O azocorante Disperse Red
(DR1) apresenta alteragdes Opticas quando exposto a luz visivel ou ultravioleta. As
alteragcbes ocorrem devido as transicbes dos seus isOmeros trans e cis,
ocasionados pela fotoisomerizagado, gracas as transigdes eletrbnicas do grupo azo
(-N=N-), apresentando efeitos fotocrémicos e/ou fotorrefrativos. O sistema hibrido
utilizado neste trabalho tem como precursores o 3-Glicidoxipropil-Trimethoxi-silano
(GPTS), o Tetraetilortosilicato (TEOS) e como dopante o DR1. As caracterizagdes
foram realizadas utilizando a espectroscopia de absor¢cao UV-Vis que permitiu a
identificacdo das bandas de absor¢ao e suas variagdes quando as amostras foram

tratadas termicamente e/ou iluminada por luz ultravioleta.

Palavras-Chave: Sol-gel. Azocorante. DR1. Agregados-H.



ABSTRACT

The Sol-gel process has facilitated the processing of Organic-Inorganic Hybrid
Materials with several scientific applications and technologies. The hybrid combine
the advantages of the Sol-gel process with specific characteristics of organic
polymers, allowing processing of thin films without fractures or fissures. The
incorporation of azo dyes in polymer matrices has been widely used in the
investigation of optical properties. The azo dye Disperse Red (DR1) presents optical
alterations when exposed to visible or ultraviolet light. The alterations occur due to
transitions of their isomers, trans and cis, caused by photoisomerization, due to
electronic transitions of azo group (-N=N-), presenting photochromic and/or
photorefractive effects. The hybrid system used in this work is the precursor 3-
Glycidoxypropyl-Trimethoxi-silane (GPTS), the Tetraethylorthosilicate (TEOS) and
DR1 as a dopant. The characterizations were performed using absorption
spectroscopy UV-Vis which allowed the identification of the absorption bands and
its variations when the samples were treated thermally and/or illuminated by

ultraviolet light.

Keywords: Sol-gel. Azo dye. DR1. H-Aggregates.



ABREVIATURAS

Lista de abreviaturas para compostos quimicos que serao citados neste
trabalho:

TEOS — Tetraetilortosilicato;

GPTS - 3-Glicidoxipropil-Trimethoxi-silano;

DR1 — Disperse Red 1;

HNO3 — Acido Nitrico.
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1.  INTRODUGAO

1.1. O Processo Sol-Gel

O processo Sol-Gel [1, 2, 3, 4, 5] € uma técnica muito utilizada na obtengao
de materiais vitreos e ceramicos através da preparagdo de um Sol (suspensao
coloidal de particulas num liquido), a partir das reacdes de hidrolise e
policondensacao dos alcodxidos metalicos, seguida pela geleificacdo e remogao da
fase liquida. Apos a reacao de hidrolise, a viscosidade do Sol aumenta até que se
torne rigido. Assim, dizemos que o Sol geleificou e o material recebe entdo o nome
de Gel.

Um coldide pode ser descrito como uma suspensao na qual a fase dispersa é
tdo pequena (~1-1000 nm) que a forga gravitacional pode ser desprezada e as
interacoes dominantes se dao a partir de forgas de curto alcance, como a forga de
Van der Waals e forgas elétricas presentes nas superficies das particulas. No
processo Sol-Gel os precursores (compostos de partida) para a preparagdao do
coléide consistem em um elemento de metal ou metaldide/semimetal rodeado por
varios ligantes (apéndices n&o incluindo um outro atomo de metal ou
metaldide/semimetal).

Desde seu desenvolvimento a tecnologia Sol-Gel tem melhorado o
desenvolvimento dos compostos precursores. Eles devem apresentar estabilidade
consideravel em solugbes para garantir a reprodutibilidade da preparagédo de
materiais e ser facil de purificar, para assim fornecer qualidade quimica suficiente
nos produtos finais.

Os alcodxidos metalicos sao os precursores mais utilizados no processo Sol-
Gel. A cinética das reacdes do processo Sol-Gel pode ser descrita sob varios niveis
de sofisticagcdo. Num nivel mais rudimentar, utilizamos somente a concentragao
dos grupos funcionais, sem se preocupar como estes grupos estdo ligados ao
atomo do metal. Desse modo, utilizaremos apenas trés reag¢des para descrever o
processo. A primeira reagdo € chamada de Hidrdlise (Equacéo 1), onde o radical
hidroxila da agua liga-se com o metal e ocorre a formagdo de um alcool. Em

seguida, tem-se duas reacdes de Policondensacéo. A primeira, com formacéo de
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agua (Equacao 2), se processa a partir do surgimento de moléculas parcialmente
hidrolisadas. E a segunda, com formacgao de alcool (Equacgéo 3), ocorre quando um

silanol (parcial ou totalmente hidrolisado) reage com o alc6oxido ndo hidrolisado.

Reacao de Hidrodlise:

Si(OR)4+ + 4 H20 —> Si(OH)+ + 4 ROH (Equacéo 1)

Reacao de Policondensagado com formacgéo de agua:

(OR)3Si-OH + HO-Si(OR)3 — (OR)3Si-0-Si(OR)3 + H20 (Equacao 2)

Reacao de Policondensagado com formacéao de alcool:

(OR)3Si-OR + HO-Si(OR)3 — (OR)3Si-O-Si(OR)3 + ROH  (Equacao 3)

A preparagao de materiais usando o processo sol-gel exige que as reacgdes
de hidrélise e condensacdo se processem de forma controlada, portanto os
parametros que determinam a evolugdo dessas reagbes devem ser rigidamente

obedecidos.

1.2. Materiais Hibridos Organico — Inorganicos

O processo Sol-Gel permite que materiais organicos possam ser incorporados
a matrizes inorganicas em temperaturas proximas da temperatura ambiente e séo
conhecidos como Materiais Hibridos Organico-Inorganicos (OIHM) [6, 7, 8]. Tais
hibridos sdo de grande interesse cientifico. Em geral os hibridos melhoram as
propriedades fisicas e quimicas das amostras, pois aliam as propriedades de
dureza, transparéncia e estabilidade quimica dos materiais inorganicos com a
densidade, porosidade e estabilidade térmica dos compostos e polimeros

organicos. Como exemplo, podemos citar as modificagcdes do comportamento
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mecanico, a maior facilidade no processamento de filmes finos sem fraturas ou

trincas e o aparecimento de propriedades 6pticas nao lineares.

Esses materiais podem ser divididos em duas classes:

Classe 1: Modificadores de Rede

Em geral sdo moléculas ou polimeros organicos simplesmente
embutidos na matriz inorganica. Nao existe nenhuma ligagao covalente
entre ambas as fases, ha somente interacbes fracas, como forgas de
Van der Waals, eletrostaticas ou pontes de hidrogénio. Devido as
pontes de hidrogénio entre as partes orgénicas e inorganicas existe
transparéncia e nenhuma separagao de fase é observada. Como um
exemplo desta classe s&o os corantes organicos ou biomoléculas

incorporadas no gel inorganico e poroso;

Classe 2: Formadores de Rede

As partes organicas e inorganicas estabelecem ligagdes covalentes. A
esta classe corresponde os materiais hibridos que incorporam os
alcooxidos funcionalizados. Este método € amplamente utilizado para
obter materiais amorfos onde a mistura é feita em nivel molecular (fase
liquida). A combinagéo de varios precursores na sintese de polimeros
de materiais hibridos nanoestruturais € uma porta aberta no percurso
quimico e pode ser utilizado na formacao de nanoparticulas, filmes,

fibras ou produtos sélidos com diversas aplicagdes tecnologicas.

1.3. Silicatos Organicamente Modificados

Os Silicatos Organicamente Modificados (ORMOSILs) [7, 8] pertencem a

by

classe dos Materiais Hibridos Organicamente Modificados que utilizam como

precursores alcodxidos de silicio. Sao excelentes matrizes para estudar

propriedades Opticas, pois apresentam elevada transparéncia, boa resisténcia

mecanica e sao faceis de serem preparados em forma de filmes, podendo ser



12

dopados com materiais organicos, inorganicos e até nanoparticulas. Sdo materiais

amorfos preparados a nivel molecular (mistura na fase liquida) e podem ser

divididos em trés grupos:

Tipo A: Armadilha Organica
Em geral sdo polimeros orgénicos embutidos nos poros da matriz de
silica. Nao existe nenhuma ligacdo entre a parte organica e a

inorganica,;

Tipo B: Impregnacgao Organica

E muito utilizada como controlador da porosidade dos géis de silica
(distribuicdo e tamanho). A ligacéo entre a parte organica e inorganica
¢ feita através de pontes de hidrogénio, que evita a separagéo de fase

e da transparéncia ao compaosito;

Tipo C: Organico — Inorganico Quimicamente Ligado

Neste caso ha ligagdo covalente entre o organico e o inorganico. A
natureza mais forte da ligacdo covalente melhora as propriedades
desses hibridos. Um dos melhores sistemas para a obtencdo de
ORMOSIL é a reacdo combinada de polimeros com terminacdes silanol
ou alcoodxidos de silicio, TEOS (Tetraetilortosilicato) ou TMOS

(Tetrametilortosilicato).

Os ORMOSILs podem ser preparados através da utilizacdo de ultrassom e

sdo conhecidos como “sono-ormosil”. Sdo materiais mais densos e apresentam

maior resisténcia mecéanica e dependendo das composi¢des utilizadas, podem

apresentar propriedades plasticas e elasticas. Independentemente do método de

preparagdo € possivel incorporar a eles moléculas organicas com baixa

estabilidade térmica, como os azocorantes.
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1.4. Azocorantes

Os compostos azoaromaticos, também conhecidos como azocorantes ou
azobenzenos, tem sido muito utilizado na investigagao de propriedades opticas. Em
geral, apresentam mudancas no espectro de absorgcdo (fotocromismo) e/ou
mudancas no indice de refracao (fotorrefratividade) [9, 10, 11], quando expostos a
temperatura, luz visivel ou ultravioleta e a variacdes de pH. As alteracbes ocorrem
devido a existéncia de dois isbmeros: cis (Z) e trans (E), que podem ser comutados
via excitacdo das transigdes eletrdnicas do grupo azo (-N=N-) (fotoisomerizagdo),
por agitagao térmica e tunelamento. O processo de fotoisomerizacao € reversivel e
pode ocorrer tanto da forma trans—cis, como da forma cis—trans. Ja a
isomerizagao termicamente ativada s6 acontece na forma cis—trans. Sendo o
isdbmero trans termicamente mais estavel e sua populagcdo predominante em
relacdo a cis. Quando uma molécula azoaromatica sofre uma fotoisomerizagéo,
ocorre também uma mudanga na diregdo e no modulo do momento de dipolo,
alterando o espectro de absorcdo e o indice de refragdo da amostra, gerando

fendmenos de birrefringéncia e/ou fotocromismo.

hv - N=N

N,
~ N -
hv' ou aquecimento

trans - azobenzeno CcIS - azobenzeno

Figura 1: Transigdo entre os isémeros trans e cis da molécula de azobenzeno
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo preparar e caracterizar opticamente filmes
hibridos de silica dopados com o azocorante Disperse Red 1. Os filmes foram
preparados utilizando o processo Sol-Gel, tendo como precursores as matrizes
GPTS e TEOS. A reacdo de hidrélise foi promovida em meio acido sob condi¢coes
de refluxo.

As caracterizagbes se resumem em identificar e quantificar as bandas de
absorcao presentes na matriz hibrida das amostras quando iluminadas com Luz UV
e/ou tratadas termicamente utilizando a técnica de espectroscopia de absor¢ao UV-
Vis, pelo espectrofotémetro “Varian Cary-50". Tal procedimento teve como objetivo
estudar a presenca e a evolugdo das bandas de absorgdo apds o tratamento

especifico.
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3. TECNICAS DE PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DOS
FILMES

3.1. Processo Dip-Coating

Existem diversas técnicas para a deposicdo de filmes, como Imersdo e
Emersao (Dip-Coating [2]), Rotacao (Spin-Coating [2]), Spray e Evaporacéo. Neste
trabalho foi utilizada a técnica Dip-Coating, com velocidade de mergulho e emersao
controlada. Este método consiste em obter filmes finos através da deposicao de
uma solugdo em um substrato. O esquema representativo do aparelho é

representado na figura a seguir:

Referéncia: http://www_nadetech com/index_php/en/technologies

DEPOSICAO  MERGULHO RETIRADA SECAGEM

\/

-

e

A >
- - -
n B
Figura 2: Esquema simplificado do funcionamento da técnica Dip-Coating

Varios parametros podem influenciar na espessura dos filmes, tais como a
velocidade de emersdo do substrato, inclinacdo do suporte da amostra,
concentracao da solucao e viscosidade do meio.

O processo Dip-Coating nao esta limitado a deposicdo de uma unica camada.
Uma vez que o filme seco nao seja soluvel na solugdo que o gerou, 0 processo
pode ser repetido para aumentar sua espessura. Assim, podem ser obtidos efeitos
especificos, pois combinagdes adequadas de filmes multicamadas podem

apresentar diferentes caracteristicas e propriedades.



3.2. Materiais

Os materiais utilizados para a preparagao e dopagem das amostras foram:

e Hidréxido de Sodio 2M;

e TEOS 98% (Aldrich);

e GPTS 98% (Aldrich);

o Agua Destilada e Deionizada;

e Etanol 99,8% (Labsynth);

e DR1 (4-(N-(2-hidroxietil)-N-etil)-amino-4-nitrobenzeno) (Aldrich);
e Acido Nitrico 70% ((Labsynth).

CH,—CH
H3C—H,C o 3
v 112 \ I

o—?i—o
O \CH2—CH3
HyC— H,C =~

Figura 3: Representa a estrutura molecular do TEOS

OCHs,

H3CO—Si—CH,—CH, —CH,— O0—CH,——CH—CH

I
OCHj; \o/

Figura 4: Representa a estrutura molecular do GPTS
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W

Figura 5: Representa a estrutura molecular do DR1

3.3. Metodologia

As amostras foram preparadas através da hidrolise acida e conjunta dos
precursores GPTS e TEOS com razdo molar 1:1 sob condi¢des de refluxo a 80 °C.
O sistema de refluxo pode ser descrito da seguinte forma: a solugdo a ser
hidrolisada € mantida em um baldo volumétrico conectado em um condensador de
vapor (destilador), o qual permite que o vapor condensado retorne ao baldo de
reacdo. As quantidades utilizadas foram de 10.1 ml de TEOS e 10 ml de GPTS que
permaneceram sob agitacdo mecanica por um periodo de 15 minutos. Em seguida
foi acrescentado 10 ml de Etanol, 5 ml de agua deionizada e 0.2 g do azocorante
DR1. Essa solugédo permaneceu sob agitagdo mecanica por mais 15 minutos. Por
fim, adicionamos 0.5 ml de HNOs3 0.1 M gota a gota para promover a hidrolise. A
solugdo assim preparada permaneceu em condicao de refluxo a 80 °C durante
mais 24 horas. Apoés este periodo a solugao foi filtrada em uma Membrana 0.2 ym
para a deposigcao sobre a lamina.

As laminas de vidro utilizadas para a deposicdo dos filmes foram limpas

utilizando o seguinte procedimento:

Lavagem com detergente e enxague com agua comum e, por fim, com
agua deionizada;

Imersdo em banho ultra sénico em solucédo de Hidréxido de Sdodio 2M
por um periodo de 15 minutos;

Enxague e banho em agua deionizada a 100 °C por 10 minutos.
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Esse procedimento permitiu uma perfeita aderéncia do filme a superficie da
lamina.

Em seguida os filmes foram depositados por “Dip-Coating”, com velocidades
de imersdo e emersao controladas, em temperatura ambiente e com atmosfera
controlada. Para manter a atmosfera controlada todo o procedimento de deposigcao
foi realizado dentro de uma caixa de acrilico (Glove Box) em atmosfera de
Nitrogénio Analitico 5.0. Para a secagem e envelhecimento, as laminas
permaneceram na Glove Box por 24 horas e em seguida foram transferidas para
uma estufa a temperatura de 80 °C, onde permaneceram por mais 24 horas.

Apos a deposigao, as laminas devem ser mantidas em atmosfera limpa e
seca, pois a poeira e a umidade do ar afetam sua qualidade. Apds a secagem os

filmes apresentam-se bastante resistentes e transparentes.
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" 10 miEtanol |
10.1 ml TEOS
{ }_‘7 5 ml H20
10 ml GPTS
\ 0.2 gDR1

—|' 0.5 mI HNOs (0.1 M) |

Refluxo por24 h a80 °C

i GPTS-TEQOS hidrolisado e
dopado com DRA1 }7

Técnica Dip-Coating na Glove
Box e secagem por 24h na
estufaa 80 °C

Figura 6: Diagrama esquematico de prepara¢do das amostras



Figura 7: Glove Box utilizada na preparagéo dos filmes finos
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Figura 8: Detalhe de dentro da Glove Box com o Dip-Coater

Figura 9: Fotografia da amostra dopada com o azocorante DR1

21
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3.4. Tratamento com Luz UV

Para o tratamento com Luz UV construimos um equipamento especialmente
dedicado para a proposta. O sistema consiste de um cilindro de aluminio
responsavel por manter a radiacéo limitada a aquela area. Foram utilizadas duas
Lampadas de UV de Hg de 400 W cada. Para evitar um superaquecimento foi
posicionado um cooler na base do cilindro e a parte superior foi mantida aberta
permitindo uma melhor circulagéo do ar.

A lamina foi posicionada de modo que ficasse paralela e a 4.5 cm de ambas

as lampadas UV, para receber um tratamento uniforme.

Figura 10: Equipamento construido para a realizagdo de tratamento com Luz UV
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Figura 11: Detalhe da posi¢cdo da amostra (paralela as lampadas UV)

3.5. Espectroscopia de Absorcao UV-Vis

A espectroscopia de absorgao relaciona a intensidade de energia absorvida
em relagdo a fungdo da intensidade de energia da radiagao incidente. Em 1852,
August Beer [12] estudou a influéncia da concentragdo de corantes em solugdes
com a transmissdo e absorcdo de luz. Beer concluiu que a transmissao de luz
decai exponencialmente com o aumento da concentragdo nessas solugdes,
mantendo-se constante a espessura do meio. Essa lei ficou conhecida como Lei de

Beer e pode ser definida por:

[ =le (1)
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Referéncia: http://cellbiologyolm.stevegallik.org/node/8

Figura 12: Diagrama esquematico de um feixe de luz através de uma amostra

Onde I e I, sao, respectivamente, intensidade do feixe transmitido e

incidente, a € o coeficiente de absorgcado e x € a espessura da amostra.
Os aparelhos comerciais de espectroscopia normalmente fazem o
monitoramento da Densidade Optica em funcdo do comprimento de onda. A

densidade 6ptica (D.O.) é dada por:

D.0.=log (170) = log(e™) = —= (2)

2,303
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Figura 13: Espectrofotémetro “Varian Cary-50" utilizado nas medidas de absorgdo UV-Vis
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4. RESULTADOS

Os filmes de GPTS-TEOS obtidos apresentaram boa qualidade Ooptica,
aderentes, livre de trincas ou fissuras. Os filmes depositados com apenas uma
camada apresentaram espessuras variando de 5.7 a 6.2 ym, dependendo da
regido analisada. A espessura foi determinada utilizando um Perfildmetro “DekTak
150” do Grupo de Foténica (IFSC-USP).

As caracterizacbes das bandas de absorcdo foram realizadas utilizando
espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis. Inicialmente iremos discutir os resultados das
amostras quando tratadas termicamente a 130 °C e o efeito de evolugao da banda
de absor¢ao por longos periodos, seguindo da analise dos espectros de absorgao

apos tratamento por Luz UV.

4.1. Comportamento das Bandas de Absorcao apés Tratamento

Térmico

O espectro de absorcao da amostra dopada com o azocorante DR1 realizado
7 dias apds sua preparagao mostrou duas bandas de absor¢dao, uma centrada em
400 nm, com Densidade Optica D.O. ~ 0.2, e outra em 500 nm, com D.O. ~ 0.5.
Este espectro de absorgcdo nao apresentou fotocromismo. Quando tratada
termicamente a 130 °C por um periodo de 60 minutos, o espectro da amostra
mostrou um aumento da banda centrada em 500 nm (D.O. ~ 2.0) e a destruicao
total da banda em 400 nm (figura 14). O espectro foi novamente medido apos a
amostra permanecer 140 horas a temperatura ambiente e na auséncia de luz. Apos
este periodo, houve um decréscimo da banda centrada em 500 nm (D.O. ~1.2)e o
reaparecimento de uma pequena banda centrada em 400 nm.

A figura 14 apresenta as bandas de absor¢do e suas variagées por longos

periodos para a amostra submetida a tratamentos térmicos a 130 °C.
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Figura 14: Primeira medida dos espectros de absor¢gdo da amostra quando tratada termicamente a
130 °C

A amostra foi submetida a novos tratamentos térmicos e em todos eles
observamos que o processo de destruicdo da banda de absorgcao centrada em 400
nm e o aumento da banda centrada em 500 nm é repetitivo apds a amostra
permanecer a temperatura ambiente e na auséncia de luz por longos periodos de

tempo.
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4.2. Comportamento das Bandas de Absorcao apés Tratamento
com Luz UV

Antes de realizarmos o tratamento com Luz UV na amostra, a submetemos a
um tratamento térmico a 130 °C durante 60 minutos.

Para identificar efeitos fotossensiveis provocados pela mudanga dos isbmeros
cis para trans e vice versa, adotamos o0 espectro de absorcdo da amostra na
auséncia de luz e a temperatura ambiente logo apods tratamento térmico como a
nossa nova Linha de Base do espectrofotdmetro (linha tracejada — figura 16). Esse
procedimento permitiu identificar pequenas alteracdes no espectro de absorcéo
causada pela presenga da Luz UV.

A amostra foi iluminada com as lampadas de Hg durante 3 minutos. Além de
analisar as mudancgas no espectro de absorgao apos este tratamento, realizamos
novas medidas no espectrofotdmetro de tempos em tempos durante 30 minutos,
mantendo a amostra a temperatura ambiente e na auséncia de luz. A figura 16
apresenta a variagdo de Densidade Optica dos espectros de absorcdo da amostra

apos o tratamento luminoso em fungdo do comprimento de onda.
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Figura 15: Espectros de absor¢géao da amostra antes do tratamento com Luz UV
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Figura 16: Medida dos espectros de absorgdo da amostra quando iluminada com Luz UV
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A figura 16 mostra que, apos o tratamento com Luz UV por um periodo de 3
minutos (linha vermelha), o espectro de absorcdo da amostra apresenta um
decréscimo na banda de absor¢do da regido de maior comprimento de onda e um
aumento ~ 0.2 de Densidade Optica na regido de 475 nm, demonstrando o
deslocamento da banda de absorcdo, evidenciando um Fotocromismo. A
sequéncia de medidas realizadas em fungao do tempo com a lamina a temperatura
ambiente e na auséncia de luz mostram claramente uma diminuicdo continua do
efeito observado apds tratamento com luz UV (retorno do efeito fotocrémico).

A banda de absorgao centrada em 500 nm da amostra apds ser submetida a
tratamento térmico pode ser atribuida majoritariamente a isbmeros em
configuracéo trans, em razdo de ser o isbmero termicamente mais estavel, mas
nao inibe a possibilidade da existéncia de isbmeros em configuragdo cis. O
deslocamento das bandas de absor¢ao apos o tratamento com Luz UV indicou um
aumento dos isbmeros em configuracao cis e, consequentemente, a diminuigao
dos isdmeros em configuragéo trans.

Utilizando a intensidade maxima da variagcdo da banda de absorcéo, fo
possivel estudar o comportamento da recomposicéo do equilibrio do fotocromismo
em funcdo do tempo. O decaimento exponencial esta apresentado na figura 17
com constante de tempo de 607 s. A constante de tempo representa o tempo de
vida dos isbmeros em configuragdo cis na auséncia de luz e a temperatura

ambiente.
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Figura 17: Determinag¢do da constante de tempo do fotocromismo da amostra quando tratada com

Luz UV
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5. CONCLUSOES

A partir das técnicas citadas foi possivel preparar filmes finos de GPTS-TEOS.
A espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis permitiu a identificacdo dos espectros de
absorgcdo da amostra dopada com o azocorante Disperse Red 1.

O espectro de absor¢cdo da amostra medido apds 7 dias de sua preparagao
mostrou uma banda de absorgdo centrada em 400 nm. Esta banda pode ser
atribuida a formacgéo de agregados-H (Hypsochromic shift) [13] os quais provocam
0 aparecimento de uma banda de absor¢do deslocada para a regido do Azul. Os
agregados em solugao apresentam mudangas distintas nas bandas de absorcao
em comparagao com as espécies monomeéricas. Os agregados tém sido explicados
em termos da ligagdo de momentos de transicdo das moléculas constituintes do
corante. Os agregados-H aparecem devido ao método utilizado permitir a dopagem
com altas concentragbes do azocorante DR1. O tratamento térmico proximo a 130
°C possibilita que os agregados sejam diluidos na matriz, aumentado assim a
banda centrada em 500 nm e, consequentemente, diminuindo a banda centrada
em 400 nm.

Através do espectro de absor¢cdo da amostra tratada com luz UV foi possivel
identificar as bandas de absorgcao dos estados trans e cis da molécula e observar o
fotocromismo de ~ 0.2 Densidade Optica. A luz transmitida foi ~ 1.6 vezes menor
que a luz incidente, ou seja, 63 % da luz da amostra foi absorvida. Apdés o
tratamento, os deslocamentos das bandas de absor¢cdo mostraram um aumento
dos isbmeros em configuracao cis e a diminuicdo dos isdbmeros em configuragcao
trans. As bandas de absor¢cdo dos azocorantes na auséncia de luz sdo compostas
por uma distribuicdo em equilibrio de isbmeros em configuragao cis-trans. Quando
€ exposto a luz o sistema sofre fotoisomerizacdo e o equilibrio é alterado,
aumentando ou diminuindo a banda de absorgdo observada. Quando utilizamos o
espectro de absor¢cdo na auséncia de luz como Linha de Base, a diminuicdo da
banda de absorgao apresentada na figura 16 indica que a quantidade de isébmeros
em configuragao trans diminuiu, devido a fotoisomerizagao. Ja o aumento da banda
de absorgao é proporcional ao nimero de isdbmeros que adquiriram a configuracao

cis.
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