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RESUMO

Neste trabalho investigaram-se a fabricacdo dos filmes de Langmuir e de filmes
Langmuir-Blodgett (LB) mistos obtidos do azopolimero poli(metacrilato de lauroila-co-
metacrilato de DR1) com estearato de cadmio (StCd). A fabricacdo dos filmes LB desse
azopolimero somente foi possivel utilizando-se o StCd como suporte molecular. A
caracterizacdo espectroscépica dos filmes LB foi feita através de espectroscopia de absor¢do
no UV-Visivel e no infravermelho. As medidas de birrefringéncia fotoinduzida dos filmes LB
mistos do azopolimero com StCd foram feitas em fun¢do do tempo durante a formacgao da
birrefringéncia e no decaimento apds a luz de excitacdo ter sido desligada. Os resultados
experimentais obtidos nas medidas mostraram que a amplitude maxima da birrefringéncia
obtida durante a excitagdo aumenta com a intensidade da luz de excitagcdo e o nimero de
camadas dos filmes LB. Foi também estudada a dinamica da formacdo e do decaimento
determinando-se as constantes de tempo dos processos de orientacdo usando fungdes bi-

exponenciais do modelo de Sekkat.

Palavras-chave: birrefringéncia fotoinduzida, camadas de Langmuir, filmes Langmuir

Blodgett, azopolimero, espectroscopia, UV-Vis, FTIR.



ABSTRACT

Fabrication of Langmuir and Langmuir-Blodgett (LB) mixed films of
poly(lauroyl-methacrylate co-DR1 methacrylate) and cadmium stearate (CdSt) were
investigated. The fabrication of LB films from this azopolymer was achieved only if CdSt
molecular support is used. Spectroscopic characterization of films were performed by means
of UV-Vis and infrared measurements. Photoinduced birefringence measurements of LB
mixed films of azopolymer with CdSt were performed as function of time during the buildup
of the birefringence and the decay after turning off the excitation light. Experimental results
showed that the maximum birefringence achieved during the light excitation increased with
the number of layers of the LB film and light intensity. Photoinduced birefringence dynamics
was also investigated during the buildup and decay aiming to determine the time constants of

bi-exponential functions given by the Sekkat model.

Keywords: Photoinduced birefringence, Langmuir layer, Langmuir-Blodgett films,

Azopolymer, Spectroscopic, UV-Vis, FTIR.
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I. INTRODUCAO

N

Diante a tendéncia mundial para o desenvolvimento de novas tecnologias nas
areas de optico-eletronica, fotdnica e processamento de sinal 6ptico [1,2,3] ha uma intensa
investigacdo em novos materiais poliméricos contendo grupos azobenzénicos (azopolimeros).
Esses materiais podem ser usados para aplicacdoes em dispositivos de armazenamento 6ptico,
formacdo de grades superficiais de relevo fotoinduzidas, guias de onda e dispositivos de
chaveamento 6ptico [4,5,6]. A propriedade que possibilita esse grande nimero de aplicacdes €
o fendmeno fisico de fotoisomerizagao trans-cis-trans dos croméforos de azobenzeno.

Os materiais poliméricos com propriedades de fotoisomerizacdo podem ser de trés
tipos: os polimeros com grupos croméforos ligados lateralmente a cadeia (sistema side-
chain), os polimeros com grupos ligados ao longo da cadeia (sistema main-chain) e polimeros
com os cromoéforos misturados fisicamente, ou seja, sem ligacdo com a cadeia principal
(sistema guest-host). Neste trabalho a investigacao das propriedades de fotoisomerizacdo foi
realizada com filmes poliméricos ultrafinos com grupos cromoéforos ligados lateralmente a
cadeia polimérica. Os filmes foram fabricados pela técnica de Langmuir-Blodgett (LB), que é
frequentemente empregada quando se deseja um controle de ordem molecular da espessura do
filme [7,8].

O enfoque principal do trabalho a ser apresentado como dissertacdo de mestrado é
o estudo da birrefringéncia fotoinduzida no filme LB misto do azopolimero poli-(metacrilato
de lauroila-co-metacrilato de DR1), PMAL-MADRI, com estearato de cddmio em fun¢ao do
tempo, variando-se o nimero de camadas e a intensidade da luz de excitagdo. Os resultados
experimentais foram analisados usando-se modelos tedricos e equacdes fenomenoldgicas com
intuito de descrever os processos de relaxacdo dos dipolos azobenzénicos e calcular

parametros fisicos dos processos de orientacdo e relaxacao dos grupos azobenzénicos.
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Esta dissertagdo estd dividida da seguinte forma: a sec@o II aborda os conceitos
tedricos bdésicos utilizados na discussao dos resultados. A secdo III apresenta os materiais
empregados, a descri¢do experimental e os procedimentos empregados na realizagdo das
medidas. Os resultados obtidos sdo abordados em duas secdes: na secdo IV apresenta-se
preparacao dos filmes LB e caracterizagdes espectroscopicas e na secdo V as medidas de
birrefringéncia juntamente com os procedimentos a serem adotados na anélise dos resultados.

A se¢do VI traz as consideracdes finais e a conclusao do trabalho desenvolvido.
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II. CONCEITOS TEORICOS BASICOS

2.1. Birrefringéncia Fotoinduzida

Em 1858 Griess [9] sintetizou pela primeira vez compostos com grupos
azobenzenos em sua estrutura, mas somente em 1861 eles foram produzidos industrialmente e
usados em uma variedade de aplica¢Oes, principalmente na industria téxtil devido a sua
intensa tonalidade, fato que originou a denominacdo azocorante. Posteriormente, em 1937,
Hartley [10] observou que os azobenzenos absorviam fortemente a luz, produzindo efeitos
como cristalizacdo e alteracdo do momento de dipolo, os quais eram estdveis no escuro. Ele
descobriu que estes efeitos eram devido a existéncia de dois isOmeros geométricos (cis €
trans). Na década de 70, Paik et al. [2,11] demonstraram que a isomeriza¢do de compostos de
azocorante dispersos em matrizes poliméricas poderiam ser estudadas no estado sélido. Esta
descoberta deu origem a indmeras pesquisas em busca de novos materiais com propriedades
de fotoisomerizacao visando aplicagdes em dispositivos Opticos.

Os azobenzenos, ou difenildiazenos, sdo compostos quimicos formados por dois
anéis benzenos ligados entre si por uma dupla ligacdo do nitrogénio (—N=N-) cuja estrutura
quimica geral é mostrada na Figura 1. Esse tipo de molécula possui elevado momento de
dipolo elétrico o qual depende do tipo de grupo funcional receptor (R) e do grupo doador (D)
de elétrons que sdo ligados ao croméforo. A ligacdo tipo « entre os dtomos de nitrogénio
permite a transferéncia de elétrons ao longo do grupo azobenzeno levando a existéncia de um

momento de dipolo elevado e uma polarizabilidade elevada a qual gera a resposta ndo linear

da molécula sob a a¢do de um campo eletro-6ptico [12,13].
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Figura 1: Estrutura quimica do grupo azobenzénico, R e D sdo os grupos receptores e doadores de elétrons,
respectivamente.

Os grupos azobenzénicos e seus derivados possuem dois isdmeros geométricos,
cis e trans. A mudanca da estrutura geométrica do grupo € feita através da conversdo do
isdmero trans para cis ou do isdmero cis para trans pela absorcao de luz em comprimento de
onda especifico [14]. Esse fendmeno é denominado de fotoisomerizacdo que é a chave para o
grande numero de aplicagdes dessas moléculas. Os mecanismos de fotoisomerizacdo dos
grupos azobenzénicos na forma trans ou cis ocorrem devido a excitacdo eletronica dos
grupos.

Como ilustrado esquematicamente na Figura 2 a fotoisomerizacao das moléculas
com grupos azobenzénicos pode ocorrer segundo dois mecanismos distintos: o primeiro € o de
rotacdo, em torno da ligacdo —N=N- atribuida a uma transicao de alta energia n-7*, ¢ o
segundo mecanismo € o de inversdao, o qual induz a isomerizagdo por meio de inversao em
torno do atomo de nitrogénio atribuido a transicdo de baixa energia n-7* [15]. A rota de
isomerizacdo selecionada pelo grupo azobenzénico dependerd do volume livre disponivel na
matriz polimérica; de acordo com Naito et al [16] se o volume livre critico for ~0,12 nm’
ocorre a isomerizagio por inversdo, e quando o volume livre critico for ~0,25 nm® ocorre a

isomerizacdo por rotacao.
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Figura 2: Mecanismos de inversdo e rotacdo na isomerizagdo reversivel trans-cis-trans.

Para a maioria dos compostos azobenzénicos, a energia de ativagcdo do processo
de conversao entre as formas trans e cis é da ordem de 50 kJ/mol e de apenas 16 kJ/mol entre
as formas cis e trans. Consequentemente, sob iluminacdo e a temperatura ambiente, o isdbmero

trans é termodinamicamente mais estdvel que o isdmero cis [15].
2.1.1. Modelo de Energia de Sekkat

Para descrever as transi¢cdes entre as duas formas isoméricas dos processos de
reorientagdo molecular dos grupos azobenzénicos no processo de isomerizagdo, Sekkat [15]
propds um modelo de energia, mostrado na Figura 3. Define-se que:

* 0 .e o0 sio respectivamente as secdes de choque de absor¢cdo de fétons pela
c

molécula nos estados trans e cis,

e y ¢ ataxa de isomerizacao térmica cis-trans, igual ao inverso do tempo de vida
do cis (1/z.) e,

o &, e &, sdo respectivamente as efici€ncias quanticas de fotoisomeriza¢ao

trans—-cis e cis—trans.
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Figura 3: Modelo simplificado de estados moleculares.

Na interpretacdo do modelo de Sekkat fez se necessario o uso de algumas
simplificacdes, como, considerar apenas dois estados de energia para cada forma isomérica e
assumir a existéncia de apenas um tempo de vida para os dois estados. Na interpretacdo do
modelo de estados moleculares, mostrado na Figura 3, vale lembrar que uma molécula

azoaromadtica ao absorver luz, nio muda necessariamente sua configuragao molecular.

2.1.2. Foto-orientacao dos grupos azobenzénicos

Como mencionado anteriormente, o processo de fotoisomerizacdo ocorre pela
absor¢do de luz em comprimento de onda especifico pelos grupos azobenzénicos. Contudo, a
fotoisomerizagdo dos cromoéforos pode ou ndo ocasionar a mudanga de configuragdo
isomérica, pois a probabilidade de absor¢do € proporcional ao quadrado do cosf (regra de
ouro de Fermi), onde # é o angulo entre a direcao de polarizagdo da luz e o dipolo da
molécula. Portanto, os cromé6foros com direcao perpendicular a polarizacdo da luz nao sofrem
mudanca em sua configuracdo isomérica.

A cada processo de fotoisomerizagdo acontece uma mudanga na direcdo do
momento de dipolo dos cromoéforos, denominada de reorientagdo angular. A mudanca na
direcdo do momento de dipolo da molécula da forma trans (,) para a forma cis (£2.) ocorre

por um angulo a em torno da sua posi¢do inicial, com a mesma probabilidade de orientagcao
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em todas as direcoes em torno da superficie de um cone, como ilustrado na Figura 4. Por

exemplo, para a molécula DR1 o 4ngulo do cone é a ~ 57° [15].

Figura 4: Diagrama de reorientacdo angular do momento de dipolo elétrico da molécula ao isomerizar. Q, e
Q,_representam a orientacdo na forma trans e cis, respectivamente.

O processo de reorientacdao angular dos croméforos se repete ao longo de vérios
ciclos de fotoisomerizacdo até que os dipolos tenham sua direcdo de polarizacdo
perpendicular a direcdo do campo elétrico da luz. O acimulo dos croméforos na dire¢ao
perpendicular a polarizacdo da luz de excitagdo continua até que a saturacdo seja atingida,
produzindo assim um aumento do indice de refracdo nessa direcdo. Este processo ¢é

denominado foto-orientac@o ou birrefringéncia fotoinduzida.

2.2. Filmes Langmuir e Langmuir-Blodgett

A técnica Langmuir-Blodgett (LB) € muito promissora na fabricagdo de filmes
finos para aplicagdes, tais como, sensores, detectores e componentes de circuitos eletronicos
[17,18,19]. Ela permite um preciso controle da espessura do filme produzido e um elevado
grau de ordenamento estrutural, caracteristica essa ausente em filmes fabricados por meio de
outras técnicas [8].

Os primeiros relatos com base cientifica da formacao de filmes sobre a superficie
da dgua ocorreram no século XVIII com Benjamin Franklin. Ele relatou a British Royal

Society a formacgao de filmes de 6leo espalhados sobre a superficie da 4gua com a espessura
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de menos de 2 nm [20]. Aproximadamente um século depois, em 1891, Agnes Pockels
publica na Nature um trabalho que consistia de um protétipo rudimentar dos equipamentos
atuais para estudo de filmes; desenvolvendo também algumas das técnicas experimentais
usadas atualmente. Esse trabalho definiu assim o cendrio para os estudos sistemdticos de
Irwing Langmuir que lhe conferiu, em 1932, o Prémio Nobel em Quimica pelos avancos na
area de fabricacdo de filmes finos em superficies aquosas [17]. Tais estudos foram
precursores de inimeros avancos na fabricacdo de monocamadas moleculares sobre uma
subfase aquosa, conhecidas atualmente por monocamadas de Langmuir. Outro avanco de
grande importancia ocorreu mais tarde, em 1930, quando sua assistente Katharine Blodgett
aperfeicoou a técnica conseguindo transferir varias monocamadas consecutivas sobre um
mesmo substrato, denominadas atualmente de filmes Langmuir-Blodgett ou filmes LB.

A fabricacdo de monocamadas moleculares e insoliveis exige a utilizacdo de
materiais constituidos de moléculas anfifilicas (ou anfipaticas), ou seja, materiais compostos
por uma extremidade polar (hidrofilica) e outra apolar (hidrofébica), onde as forcas de
interacdo intermolecular predominantes sdo respectivamente as forcas coulombianas e as de
van der Walls. A adesdo da monocamada de Langmuir sobre o substrato ¢ devido a essa
diferenga nas forcas de interagdo molecular. Contudo, devido a limitacdo de materiais
anfifilicos a serem estudados, essa técnica permaneceu esquecida durante um tempo até que
em 1960 Hans Kuhn [21] reportou a aplicabilidade da técnica de Langmuir para materiais ndo
anfifilicos, como € o caso dos polimeros. No caso especifico dos polimeros utiliza-se a
nomenclatura filme (ou camada) de Langmuir ao invés de monocamada de Langmuir, pois os
polimeros ndo formam camadas monomoleculares, devido as tor¢des e flexdes das cadeias na
interface ar-dgua, formando uma estrutura em 3D. Desde entdo o numero de artigos
publicados sobre o tema vém aumentado a cada ano. Em nosso trabalho os filmes LB foram

fabricados com o copolimero PMAL-MADRI1 (material ndo anfifilico).
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A caracterizagdo da monocamada durante a sua compressao pode ser ilustrada por
varias fases de ordenamento molecular distintos. Para se entender as propriedades das
diferentes fases de uma monocamada apresenta-se como referéncia a curva de pressdo de

superficie versus drea molecular (isoterma de pressao) da molécula de 4cido estedrico.
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Figura 5: Isoterma de pressdo em funcdo da drea e diagramas esquemadticos das trés fases moleculares de
compressdo e o ponto de colapso da molécula de dcido estedrico.

Conforme indicado na Figura 5, as monocamadas moleculares do acido estedrico
existem em diferentes fases: a) na fase gasosa (1), na qual as moléculas encontram-se
dispersas e desordenadas sobre a subfase; b) na fase liquida (2), as moléculas aproximam-se
umas das outras apresentando um pequeno grau de organizacdo e c¢) na fase condensada (3),
as moléculas estdo altamente organizada, formando um filme Langmuir condensado sobre a
subfase. Se a monocamada continuar a ser comprimida ela entra em colapso (4), formando
uma estrutura tridimensional; isto pode ocorrer abruptamente (como no caso do &acido
estearico) ou lentamente.

Os filmes LB s@o obtidos transferindo-se as monocamadas da subfase para
substratos, processo este realizado imergindo e emergindo o substrato na subfase em
movimentos verticais. Diversos tipos de filmes LB podem ser obtidos através de consecutivas

deposi¢des da monocamada sobre um substrato. Os tipos mais comuns de filme sdo X, Z e Y,



23

ilustrados na Figura 6, onde as monocamadas sao depositadas sobre o substrato nas imersoes,
emersdoes € em ambas na respectiva ordem. Assim, 0s processos de imersdo e emersao

permitem obter filmes LB com diferentes estruturas moleculares [17,20].

Figura 6: Representagdo esquemdtica da estrutura de filmes LB tipo X, Z e Y respectivamente.

O sucesso de preparacao de filmes LB dependera de varios fatores experimentais,
tais como: estrutura das moléculas, pH da subfase, presenca de ions na subfase, estabilidade
da monocamada de Langmuir e a presenca ou ndo de contaminantes na subfase e materiais
utilizados [22]. Durante o processo de transferéncia das monocamadas sobre os substratos
podem-se variar outros parametros, tais como: natureza do substrato, velocidade de
imersdo/retirada, o tempo em que o substrato ficard imerso na subfase e o tempo para a
secagem do filme, parametros estes que sdo escolhidos de forma empirica, ou seja, por
tentativa e erro. Para se conseguir uma deposicdo adequada sobre um substrato, a
monocamada de Langmuir deve ser estivel sobre a subfase liquida. E importante também que
durante o processo de deposicdo, a pressdo de superficie da monocamada mantenha-se
constante, sendo este valor de pressdo escolhido empiricamente em uma regido da isoterma

em que a monocamada estd na fase condensada, regido (3) da Figura 5.

2.2.1. Caracterizacao das monocamadas de Langmuir

A caracterizacdo das monocamadas de Langmuir € feita frequentemente através

de medidas de pressdo de superficie em funcdo da area molecular média sobre uma subfase
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liquida, comumente dgua ultrapura. A tensdo superficial pode ser entendida como a energia de
coesdo entre as moléculas presentes em uma interface [20].

A pressdo superficial da monocamada € definida como sendo a diferenca de
tensao superficial da subfase pura, y,, € na presenga da monocamada, y. A medida de pressao
de superficie em fun¢do da drea molecular média das moléculas a uma temperatura constante,
conhecida como “isoterma”, é o principal indicador de propriedades da monocamada. Ela
pode indicar: transi¢des de fase, estabilidade e orientagao molecular.

A pressdo de superficie é medida pelo método Wilhelmy, no qual uma placa de
platina € acoplada a uma sensivel micro-balanca. Como ilustrado pela Figura 7, o sensor de
Wilhelmy registra as forcas exercidas pela subfase em uma pequena placa que fica

parcialmente imersa.

———

o

r ™ ",
|J.. l\'

f _L 'l\I
1 |

|_ |

| )

| !

5'\‘ e

N

—

—_— T

d t

Figura 7: Esquema do sensor de Wilhelmy imerso em dgua ultrapura. d, ¢, t, sdo respectivamente: largura,
altura e espessura do sensor; 6 é o dngulo de contato entre a superficie da dgua e o sensor e h a por¢cdo
imersa na dgua.

As forgas exercidas na placa retangular de platina com dimensdes d, £ e t e
densidade pp; imersa a uma profundidade & em dgua ultrapura de densidade piguq, S30 as
seguintes: a for¢a peso P, a tensdo superficial T, o empuxo E e a tracdo do fio 7. A forca

resultante (Fy) exercida sobre a placa € dada como [20]:
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Fr = ppeg(dt) + 2Vsgua+ firme(t + d)cosO — p;guqg(dht) (1)
onde g € a aceleracdo da gravidade, Y404, tensdo superficial da dgua e 6 € o ngulo de contato
entre a superficie e a placa. Para materiais que formam monocamadas nio rigidas, o angulo 6
€ nulo, pois a superficie da dgua € tangencial a placa, enquanto que para monocamadas rigidas
pode haver um angulo € nio nulo como representado na Figura 7.

Usando que o angulo 8 € nulo (cosf = 1) e que o empuxo e a for¢a peso se
cancelam durante a calibragdo, a balanca registra apenas a pequena alteracdo na tracdo AT do

fio devido a presenca da monocamada. Tem-se entdo que a pressdo de superficie

(Newton/metro) € igual a:

AT
T = Yagua — Yagua+fitme = 2(d+t) @

2.2.2. Taxa de Transferéncia da monocamada

A taxa de transferéncia, TR, de uma monocamada para um substrato ¢ um
parametro indicativo da qualidade do processo de transferéncia da monocamada para um
substrato para formar o filme LB. A TR € definida como a razdo entre o decréscimo da area da
monocamada na superficie da subfase (4A), durante a transferéncia da monocamada, e a 4rea

do substrato (A;) que foi imersa. Isto é:

_ 44

TR =
As

3)

No processo de deposicdo de monocamadas varia-se a pressdo de superficie da
monocamada e a velocidade de descida e subida do substrato até se encontrar as condi¢des
ideais de transferéncia da monocamada para o substrato, ou seja, 7R ~ 1. Entretanto, quando
as condicOes experimentais ndo sdo ideais o valor da 7R pode ser menor, maior que um ou
negativo, indicando respectivamente: recobrimento parcial do substrato pela monocamada,

diminui¢do na drea por perda do filme ou rearranjo molecular e perda da monocamada sobre o
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substrato [23]. H4 alguns casos onde a TR ~ 1, mas a deposi¢do da monocamada sobre o
substrato ndo é uniforme, podendo ser resultado de alteracdes de velocidade de descida e
subida durante a deposi¢do, impurezas na subfase entre outros fatores. Em geral, para
completar o estudo do processo de transferéncia também se faz necessario a caracterizacao
dos filmes LB para se analisar inteiramente a sua qualidade, ou seja, se a deposicdo ocorreu

adequadamente.
2.2.3. Filmes Mistos

Devido as dificuldades de se fabricar os filmes LB de materiais poliméricos
desenvolveu-se o uso do método de ancoramento molecular como op¢do para aumentar a
estabilidade da camada de Langmuir, possibilitando a transferéncia das camadas de Langmuir
sobre substratos. O método de ancoramento consiste em criar suportes para as moléculas na
superficie da subfase [24,25]. Muitas vezes se utiliza como suporte molecular o estearato de
cadmio (StCd) e o filme LB constituido de polimero/estearato do cddmio (ou outra molécula)
€ denominado de filme LB misto.

A obten¢do do estearato de cadmio € realizada da seguinte forma. Adiciona-se o
sal bivalente cloreto de cddmio (CdCl,) a dgua ultrapura da subfase, obtendo-se no equilibrio

a reacdo mostrada nas etapas a seguir:

H,Oq B
CdCl, () Cd™" (2 + 2C1 (g

[Cd(H,0)]**

[Cd(H,0)4(OH),] + 2H (4

ou seja, ocorre a liberacdo de fons H" que promovem a diminui¢io do pH da subfase de ~5,6
para ~4,8. Para aumentar o pH da subfase adiciona-se bicarbonato de sédio (NaHCO3), que no
equilibrio produz:

+
NaHCO3 (s) +H (aq) Na+(aq) + HzO(l) + C02 )
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ou seja, os fons H' sdo consumidos na reacdo com o bicarbonato de sédio. Para valores de pH
entre quatro e seis o grau de ionizacdo do 4cido estedrico (Ast) aumenta, produzindo a
seguinte dissociacao [24]:

COOH(aq) COO_(aq) + H+(aq)

fazendo assim com que os fons de cddmio Cd** fiquem complexados as partes hidrofilicas

(RCOO-) do Ast formando o estearato de cddmio (StCd). A reagdo € ilustrada na Figura 8.

CHs CHs CH CH
(CLz)le + a4 (CLz)lé — (C‘Hz)m (C‘Hz)m
: LA

AN I\ / \O\Cd/o/ \

Figura 8: Esquema da reacdo de formagdo do StCd.

2.3. Caracterizacoes Espectroscopicas

2.3.1. Espectroscopia de Absorcao Molecular no Ultravioleta/Visivel

A espectroscopia optica € um dos métodos mais amplamente usados em anélises
semi-quantitativas e qualitativas de espécies inorganicas e organicas, sendo de grande
importancia para o estudo da birrefringéncia fotoinduzida em polimeros contendo grupos
azobenzénicos. A espectroscopia de absor¢do molecular no UV-Vis envolve a absorcdo de
radiacdo no ultravioleta e visivel pela molécula promovendo a transi¢ao do elétron do estado
fundamental para o estado excitado (transi¢do eletronica). A energia absorvida depende da
diferenca de energia entre o estado fundamental e o estado excitado. Os processos de
relaxacdo envolvem dissipagao de energia na forma de calor ou luz e a molécula volta ao seu

estado fundamental [26].
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A absorcdo de radiacdo UV-Vis ocorre em um numero limitado de grupos
funcionais existentes nas moléculas, que contém elétrons de valéncia com energias de
excitacdo relativamente baixas. A determinacdo da banda caracteristica de absor¢do dos
polimeros com grupos azobenzénicos tem grande relevancia para o estudo de birrefringéncia
fotoinduzida. Através dessa banda caracteristica pode-se monitorar o crescimento de filmes
sobre os substratos, ela também permite escolher qual o comprimento de onda da luz do laser
de excitagdo a ser utilizado nos experimentos de fotoisomerizagao.

Na espectroscopia de absor¢do molecular em geral se determina a absorbancia A
ou da transmitancia 7 dos meios em andlise. A lei de Beer-Lambert [26] mostra que a
concentracdo da espécie que absorve a luz estd relacionada linearmente com a absorbancia

(A), conforme a equagao:
I
A=log (i) = -l )
onde I, € a intensidade da radiagdo incidente, / € a intensidade da radiagdo transmitida, £¢€ a

absortividade molar, [J] € a concentracdo da espécie absorvedora e [ a espessura da amostra

atravessada pelo feixe de luz.
2.3.2. Espectroscopia de absorcao no infravermelho

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho é de grande importancia na
identificacdo de grupos quimicos na amostra devido a sua alta seletividade, e natureza tnica
dos espectros infravermelhos que fornecem uma espécie de “impressao digital” da amostra
com bandas de absor¢cdo correspondentes as freqii€ncias de vibracdo das ligagdes quimicas
moleculares. A natureza das ligacdes entre os dtomos que compdem os grupos funcionais

determinam o comprimento de onda caracteristico de cada grupo a ser identificado [26].
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A maioria dos grupos funcionais absorve radiacdo eletromagnética na regido de
comprimentos de onda do infravermelho médio (MIV), correspondentes ao intervalo de 4000
a 400 cm™” do espectro eletromagnético, onde as posicdes dos mdximos das bandas de
absor¢do sdo pouco afetadas pelo esqueleto carbonico ao qual o grupo estd ligado. A
intensidade da banda de absorc¢do estd associada a vibracdo e a quantidade de ligacdes
envolvidas na absor¢do. A energia da radiacdo no infravermelho pode excitar transi¢oes
vibracionais e rotacionais, que correspondem a diferenca de energia entre os estados
fundamentais e excitados das moléculas, contudo, as rotacdes nao sdo detectadas devido a
pequena diferenca de energia entre os estados. Desse modo podemos “conceber” um espectro
infravermelho como uma série de bandas vibracionais [26].

As ligagdes quimicas entre os dtomos, ao absorverem radiacdo na regido do
infravermelho, vibram com movimentos de deformagdo de dois tipos: deformacgdo axial

(estiramento simétrico e anti-simétrico), ilustrado na Figura 9, e deformacdo angular

(estiramento no plano e fora do plano), ilustrado na Figura 10.
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Estiramento sumétrico  Estiramento assunétrico

Figura 9: Deformacgdo axial a) simétrico, b) assimétrico.
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Figura 10: Deformacdo angular a) no plano, b) fora do plano.
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III. MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. Materiais

3.1.1. Poli(metacrilato de lauroila-co-metacrilato de DR1) (PMAL-MADRI1)

O azopolimero poli-(metacrilato de lauroila-co-metacrilato de DRI1), que
abreviaremos por PMAL-MADRI1, € um copolimero e foi sintetizado e caracterizado pela
Dra. Débora T. Balogh da USP — Sao Carlos. A massa molar por mondmero ¢ de 660,45
g/mol e a estrutura quimica do mondmero do copolimero € ilustrada na Figura 11. O grupo
molecular do lado esquerdo corresponde ao metacrilato funcionalizado com a lauroila

enquanto que o grupo do lado direito € o metacrilato funcionalizado com o corante DR1.

CIL CIg
d 0,74 4 026
i3 tn,
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Figura 11: Estrutura quimica do copolimero poli(metacrilato de lauroila-co-metacrilato de DRI).
O contetdo de meros derivados do corante no copolimero (MADR1), ilustrado na
parte direita da estrutura quimica mostrada na Figura 11, foi determinado através de absorcao

de UV-Vis de solucdes de MADRI1 e do copolimero PMAL-MADRI em cloroférmio.

Usando a razdo da intensidade de absor¢do de uma solug@o conhecida do mondmero MADRI1
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e a intensidade de absorcdo de uma solucao do copolimero PMAL-MADRI se determinou
que a porcentagem de MADRI no copolimero € de 26% em massa, como indicado na

estrutura quimica da Figura 11.
3.1.2. Sintese do copolimero poli(metacrilato de lauroila-co-metacrilato de DR1)

O copolimero derivado do corante vermelho disperso 1 (Disperse Red 1, DR1) e
do metacrilato de lauroila, poli-(metacrilato de lauroila-co-metacrilato de DR1), PMAL-
MADRI, foi submetido a medidas exploratdrias, pois suas propriedades ainda ndo sao
conhecidas. O copolimero PMAL-MADRI1 foi sintetizado por polimerizacdo radicalar em
solucdo usando uma mistura de N,N-dimetilformamida e metil-etil-cetona (3:1 v:v) como
solvente e azobisisobutironitrila (AIBN), como iniciador. A reacdo foi feita em ampola de
vidro selada em estufa a 80 °C por 72 horas. O copolimero foi precipitado em etanol e lavado
até desaparecimento da coloracdo vermelho no etanol. Os mondmeros do metacrilato de
lauroila (MAL) e metacrilato de vermelho disperso 1 (MADRI) foram obtidos
comercialmente da Aldrich. As massas molares médias foram obtidas por medidas de
cromatografia liquida por exclusdo de alta eficiéncia (CLEAE) em tetrahidrofurano.

Na Figura 12 mostra-se a curva do sinal em func¢do da massa molar e os valores
obtidos da massa molecular numérica média de M, = 8600 g/mol e da massa molecular
ponderal média, de M,, = 11500 g/mol. Em geral, para copolimeros tem-se que M,, > M,

(cadeias com diferentes tamanhos) e, para o copolimero PMAL-MADRI1 obteve-se o indice
de polidispersividade Iz\fz_:: = 1,34 que indica uma distribuicdo estreita de tamanhos de cadeias

poliméricas.
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Figura 12: Curva experimental obtida com a técnica CLEAE em tetrahidrofurano para o copolimero PMAL-
MADRI.

3.1.3. Solventes e substratos

Os reagentes quimicos usados no preparo das solucdes e na limpeza da cuba de
Langmuir devem ser de alta pureza para ndo interferir na formagdo das camadas de Langmuir
e fabricacdo dos filmes LB, uma vez que se obtém informacdes em nivel molecular. Os
solventes organicos utilizados foram de qualidade PA, o cloroférmio (CHCls) e o
tetraidrofurano (THF) foram ambos adquiridos da Merck e o N,N dimetilformamida (DMF)
adquirido da Mallinckrodt.

O substrato utilizado na fabricacdo dos filmes LB para realizacdo das medidas de
espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis e de birrefringéncia fotoinduzida € o vidro de BK7 de
dimensdes 36x13x1 mm. Para a obtencdo dos espectros de absorcio na regido do
infravermelho utilizou-se o substrato de germanio na forma de disco com didmetro de 25 mm
e espessura de 2 mm.

A natureza das interfaces substrato/polimero € de fundamental importancia para o
estudo das propriedades Opticas dos azopolimeros, sendo assim a limpeza dos substratos deve

ser realizada de modo sistemdtico antes da deposi¢do das camadas sobre o substrato.



33

Para a limpeza das laminas de vidro BK7 foi utilizada uma “solucdo Piranha”,
comumente empregada para remover gorduras € outras impurezas presentes na superficie das
laminas de vidro. Neste método os substratos sao imersos em uma solugdo 1:1 (v/v) de acido
sulfirico (H,SO4) e peréxido de hidrogénio (H,O,), ambos da Synth, a temperatura ambiente
durante um intervalo de tempo de 40 minutos. Apds isso as laminas sdo submetidas a um

enxdgue com dgua deionizada em abundancia para remog¢ao da solugdo.

3.2. Medidas de birrefringéncia

3.2.1. Montagem Experimental

A representacdo esquemadtica do aparato experimental para o estudo da
birrefringéncia fotoinduzida € ilustrada na Figura 13. Basicamente a montagem € constituida
de dois lasers com as seguintes especificagdes. O primeiro € o laser de excitagdo dos grupos
azobenzénicos (laser de bombeio): modelo INOVA 70C da Coherent (ion-argdnio) produz luz
linearmente polarizada e poténcia méxima de 2 W. O segundo € o laser para a determinagao
do valor da birrefringéncia (laser de leitura): He-Ne da Coherent com comprimento de onda
633 nm e poténcia maxima 10 mW, sendo o feixe de luz desse laser modulado pelo chopper
na frequéncia de 390 Hz. A modulacdo do feixe de leitura € realizada para permitir a medida
da amplitude do sinal transmitido através de um amplificador tipo lock-in. A polarizacdo da
luz do feixe de leitura é ajustada para o angulo de 45° em relacdo a dire¢dao da polariza¢ido do
feixe de excitacdo (vertical em relacdo ao laboratorio).

As curvas do sinal de birrefringéncia fotoinduzida em fungcdo do tempo sdo
gravadas num microcomputador através de uma placa de aquisicdo e utilizando um programa

computacional escrito na linguagem Labview.
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Figura 13: Diagrama do arranjo experimental utilizado nas medidas de birrefringéncia.
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Antes de iniciar um experimento, o analisador € ajustado para que ele fique
“cruzado” com o polarizador, ou seja, nenhuma luz incide no fotodetector. Quando a luz do
laser de excitacdo incide na amostra, inicia-se o processo de fotoisomerizacdo e foto-
orientacdo dos grupos azobenz€nicos € a amostra se torna birrefringente. Desta forma a luz de
leitura ao atravessar a amostra provoca uma pequena rotagdo do eixo Optico e, portanto, um
sinal luminoso seré detectado pelo fotodetector.

A expressdao que relaciona a intensidade da luz de leitura transmitida através da

amostra com a birrefringéncia fotoinduzida 4n € dada por [27]:

\/% = sen (An; d) S

onde / € a intensidade do feixe transmitido que atinge o fotodetector, /, € a intensidade da luz

de leitura que incide na amostra, 4 é o comprimento de onda do feixe de leitura e d é a
espessura do filme. Para experimentos em que An « 1, o argumento (Annd/ /1) da funcdo seno

é muito pequeno (em nossos experimentos An é da ordem 107). Portanto, pode-se reescrever a
eq. (4) na forma:

~ AL
=2 | 5)
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onde a razdo entre as intensidades € proporcional ao sinal elétrico na saida do fotodetector,
cuja amplitude € medida pelo amplificador lock-in.

Na montagem experimental da Figura 13 pode-se medir o sinal da birrefringéncia
fotoinduzida em fun¢do do tempo, durante a excitagcdo da amostra (curvas de formacao) e
apo6s a luz de excitacdo ter sido desligada (curvas de decaimento). O estudo dos resultados €
feito analisando-se diretamente as curvas do sinal medido por um amplificador lock-in
(proporcional a intensidade luminosa) ou analisando-se as curvas da birrefringéncia que sao

calculadas através da equacao (5).

3.2.2. Medidas de birrefringéncia fotoinduzida

Para realizacdo das medidas de birrefringéncia, o laser de excitagdo de fon-
argonio foi ajustado para emitir no comprimento de onda de 488 nm, devido a banda de
absorcao UV-Vis do PMAL-MADRI ser em torno de 468 nm. No aparato experimental, a
intensidade da luz do feixe de excita¢do do laser de Ar" foi reduzida com o auxilio de um
absorvedor neutro e foi utilizada uma lente para expandir o feixe, o que diminui a intensidade
da luz e torna mais homogénea a sua incidéncia sobre a amostra. A intensidade da luz de
excitacdo utilizada foi de 53 W/m?, a ndo ser quando ela era um parametro ajustavel (1,5 a 66
W/m®).

O laser de leitura de He-Ne tem as seguintes caracteristicas: comprimento de onda
de 633 nm fora da regido de absor¢io do PMAL-MADRI e a intensidade do feixe de luz foi
atenuada por um absorvedor neutro, incidindo na amostra com um valor de 60 W/m?> (valor de
referéncia para a intensidade 7, da luz de leitura que incide na amostra).

Em todos os experimentos antes de cada medida o filme foi iluminado com luz

circularmente polarizada durante 1 minuto. Com este procedimento garante-se que qualquer
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birrefringéncia residual no filme € eliminada antes de se comegar uma nova medida. Assim,

todas as curvas foram obtidas a partir da mesma condic@o inicial.

3.3. Fabricacao dos Filmes LB

3.3.1. Cuba de Langmuir

No estudo da formagdo das monocamadas de Langmuir e para a fabricagdo de
filmes Langmuir-Blodgett (LB) utilizou-se a cuba de Langmuir modelo KSV 2000, mostrada
na Figura 14. A cuba de Langmuir € constituida basicamente de uma cuba feita de material
inerte, geralmente de poli(tetrafluoretileno) (Teflon®) preenchida com dgua ultrapura, onde a
solugdo € espalhada sistematicamente e posteriormente comprimida por barreiras méveis (A)
com controle externo da posi¢do e da velocidade de compressdo/expansdo da monocamada.
Na caracterizacdo das camadas monomoleculares é utilizado um sensor de pressdo de

superficie, sensor de Wilhemy (B) e um dipper (C) que consiste de uma haste mecanica usada

como suporte na imersao/emersao do substrato.

Figura 14: Foto da cuba de Langmuir KSV modelo 2000. A - sd@o as barreiras moveis, B — é o sensor de
Wilhemy e C - ¢é o dipper. Do lado esquerdo é mostrado o modulo eletronico de controle da cuba.
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3.3.2. O uso da cuba

Durante o uso da cuba de Langmuir ha necessidade de alguns cuidados
indispensdveis para obter monocamadas de Langmuir de boa qualidade uma vez que sdo
obtidas informagdes em nivel molecular, ou seja, o ambiente de trabalho deve ser
extremamente limpo, ausente de sujeiras e particulas no ar; a 4gua usada no preenchimento da
cuba deve ser ultrapura e os solventes utilizados no preparo das solucdes devem ser de alto
grau de pureza. Para evitar o problema de contaminantes no ar, protege-se a cuba de
Langmuir utilizando uma caixa de acrilico. Para evitar o problema de contaminantes na cuba,
utiliza-se dgua ultrapura produzida pelo sistema da Millipore, modelo Quantum™ EX (que
remove mais de 95% contaminantes idnicos € 99% dos contaminantes orgédnicos através do
processo de deionizagdo, osmose reversa e incidéncia de luz UV, obtendo dgua com
resistividade igual a 18,2 MQ.cm™ 420 °C[28]).

A limpeza da cuba de Langmuir € feita usando um papel lenco embebido com
cloroférmio (geralmente o solvente das solucdes espalhadas), sendo passado na superficie da
cuba em movimentos com um unico sentido e direcdo para evitar que as impurezas
contaminem as regides ja limpas. O sensor de Wilhelmy é imerso em um béquer contendo
cloroférmio e deixado por 15 minutos em banho ultra-sdnico para remog¢do de contaminantes
na placa. Posteriormente ele € colocado na microbalanca do sistema de medi¢do da pressao de
superficie da cuba de Langmuir, onde o sinal correspondente a pressdo superficial é zerado
através dos controles do software e, em seguida é imerso na subfase e ajustado de maneira que
o valor da pressao superficial esteja entre 72 € 73 mN/m, ou seja, o valor da tensdo superficial

da 4gua a 20 °C [29,20].
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3.3.3. Estudo das monocamadas de Langmuir e fabricacao de filmes LB mistos

Na preparacao das camadas de Langmuir espalha-se a solu¢ao do polimero sobre
a superficie da subfase utilizando uma microseringa. A solu¢do € espalhada sistematicamente
sobre a superficie da subfase para que haja uma boa reprodutibilidade das medidas e aguarda-
se 15 minutos para evaporagao do excesso de solvente. Posteriormente, as moléculas sao
comprimidas pelas barreiras méveis que sdo controladas pelo software da cuba (posi¢do e
velocidade de compressao/expansao da camada). Durante o processo de compressao obtém-se
a curva da pressao superficial () versus a drea por mero (A), definida como isoterma 7-A.

Apoés a obtengdo das isotermas e se avaliar as transi¢des de fase da camada, deve-
se realizar o estudo da sua estabilidade sobre a subfase, o que permite determinar a pressao
adequada para a transferéncia e o estudo da histerese, que oferece a avaliagdo de como a
camada reage a compressdes e expansdes pelas barreiras moveis. Das informagdes obtidas
pelos experimentos citados obtém-se a pressdo de superficie que serd utilizada para a
fabricacdo dos filmes LB.

Para realizacdo das medidas de estabilidade da camada, primeiramente escolhe-se
um valor de pressdo de superficie cujo valor se encontre numa regido intermedidria da
isoterma em que a camada estd na fase condensada (fase de maior organizacdo molecular). O
procedimento € praticamente o mesmo das medidas de isoterma, as barreiras comprimem a
camada até atingir o valor de pressdo de superficie escolhido, que permanece constante por
durante 1 hora e entdo monitora-se o decréscimo da area por mero. A diminuicio da drea em
funcdo do tempo é um indicativo de que moléculas da camada estdo sendo absorvidas no
volume da subfase ou que estad ocorrendo agregacdo de moléculas na camada.

O procedimento para as medidas de histerese dos ciclos de compressao/expansao

da pressao superficial também € praticamente o mesmo, as barreiras comprimem a camada até
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atingir o valor de pressdao de superficie escolhido na fase condensada, entdo se inicia o
processo de expansiao da camada, repetido por um nimero determinado de ciclos. O possivel
deslocamento das curvas (histerese) indica a formacdo de agregados no filme ou perda do
material da camada para a dgua.

Apés a determinagdo da press@o superficial para a transferéncia da camada para
um substrato, em que a camada encontra-se na fase condensada e que tenha boa estabilidade,
procede-se a preparacdo dos filmes LB. No procedimento o substrato de vidro ¢é
imerso/emerso através de um dipper, e a primeira camada € depositada sobre o substrato.
Ap6s um intervalo de tempo, a ser escolhido, espera-se a secagem completa do substrato com
a camada. O processo de imersao/emersdo e secagem ¢ repetido para se transferir as camadas
subsequentes. As velocidades de imersdao e emersdao do substrato sdo determinadas

empiricamente, visando uma deposicao ideal da camada (TR ~ 1).

3.4. Caracterizacoes Espectroscopicas

3.4.1. Espectroscopia de Absorcao Molecular no Ultravioleta/Visivel

Na obtencdo dos espectros de ultravioleta visivel (UV-Vis) dos filmes LB mistos
de PMAL-MADRI1 depositados em substratos de vidro de BK7, utilizou-se um
espectrofotometro da Varian, modelo Cary 50. As varreduras foram realizadas na regido do
espectro de 300 a 800 nm.

As medidas de UV-Vis sio empregadas neste trabalho com o objetivo de
identificar a regido de absorcdo do corante e localizar seu maximo de absorcdo, valor de

grande importancia na escolha do comprimento de onda usado nas medidas de birrefringéncia.
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E possivel ainda acompanhar o crescimento dos filmes LB ao longo das sucessivas

deposigdes.

3.4.2. Espectroscopia por FTIR

Na obtengdo dos espectros de absor¢do no infravermelho, pela técnica de FTIR,
do filme LB de PMAL-MADR 1/estearato de cddmio depositado em substrato de germanio e
do PMAL-MADRI1 na forma de pastilha com o brometo de potassio (KBr), utilizou-se um
espectrometro da Bruker modelo Vector 22, na regido do espectro entre 4000 a 500 cm™, com
resolucdo de 4 cm'l, 128 varreduras e no modo transmitancia.

A técnica de FTIR (Fourier Transform Infrared) € empregada neste trabalho para
identificac¢do dos diferentes grupos funcionais que compdem as moléculas organicas do filme

LB misto do azopolimero PMAL-MADRI.

3.4.3. Preparaciao das pastilhas de KBr

Na obten¢do do espectro de infravermelho do PMAL-MADRI fabricou-se uma
pastilha de brometo de potéssio (KBr) de PMAL-MADRI, pois o KBr ndo absorve radiacio
na regido do infravermelho. O processo de fabricacdo das pastilhas de brometo de potdssio de
PMAL-MADRI ¢ dividido nas seguintes etapas: (1) desidratacdo do KBr em um estufa a
temperatura de 100 °C por 36 horas, (2) mistura de 250 mg de KBr desidratado com 1 mg de
PMAL-MADRI1 em um almofariz até que este se torne finamente pulverizado e (3) a mistura
€ submetida a 8 toneladas de carga por 2 minutos, formando uma pastilha translicida para a

realizacdo das medidas de FTIR.
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IV. RESULTADOS - PREPARACAO DE FILMES LB

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos do estudo da formacdo dos
filmes de Langmuir do azopolimero PMAL-MADRI1 e do PMAL-MADRI com estearato de
cadmio (StCd). Serdo descritos os detalhes experimentais do processo de fabricacdo dos
filmes LB mistos de PMAL-MADRI/StCd e os resultados das caracterizagdes
espectroscopicas de UV-Vis e FTIR realizadas nos filmes LB mistos do copolimero PMAL-

MADRI1/StCd.

4.1. Estudo dos filmes de Langmuir PMAL-MADRI1

No estudo da formagdo de filmes de Langmuir do azopolimero PMAL-MADRI1
sobre a subfase aquosa foram realizados experimentos utilizando diferentes solventes na
preparacao da solugdo do azopolimero. Foram usados os solventes N,N-dimetilformamida
(DMF), o tetraidrofurano (THF) e o cloroférmio (CHCI3). A concentragdo das solucdes do
polimero foram de 0,2 mg/mL. Para a formacao dos filmes de Langmuir foi espalhado sobre a

subfase de dgua um volume de solucdo igual a 200 pL.
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Figura 15: Isotermas n-A do azopolimero PMAL-MADRI para os solventes N,N-dimetilformamida (DMF),
tetraidrofurano (THF) e cloroférmio (CHCl;)
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Na Figura 15 sdo mostradas as isotermas de pressao versus darea por mero (curvas
7-A) do filme de Langmuir do azopolimero PMAL-MADRI utilizando os solventes acima
mencionados. Pode-se observar claramente que as isotermas sdo bastante diferentes e as
variagdes da drea por mero, podem ser explicadas de acordo com a natureza do solvente. No
caso da isoterma obtida a partir da solugdo preparada com o solvente CHCl3, a drea € maior,
pois ele € imiscivel em dgua e, portanto, ndo arrasta o material do filme para a subfase. No
caso do THF e do DMF ambos sao misciveis com dgua, mas como o THF evapora muito mais
rapido acaba arrastando menos material que o DMF, o que implica em uma 4rea maior para o
THF.

As transicoes de fase dos filmes de Langmuir sobre a subfase durante a
compressao foram observadas mais claramente para a solu¢do do azopolimero preparada com
cloroférmio. Por esta razdo resolveu-se entdo adotid-lo como o principal solvente para o
estudo da formacao dos filmes de Langmuir. Além disso, na Figura 16 pode-se observar a boa
reprodutibilidade das isotermas 7-A do PMAL-MADRI obtidas quando preparadas com o
solvente CHCl3; em experimentos nos quais as solugdes foram preparadas em diferentes dias.

Na Figura 16 sdo mostradas as isotermas 7-A do filme de Langmuir que apresenta

a fase condensada na regido de ~25 a 45 mN/m e ponto de colapso em torno da pressdo de 50

mN/m.
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Figura 16: Isotermas n-A mostrando a reprodutibilidade das curvas obtidas para o azopolimero PMAL-
MADRI.
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Durante o processo de fabricacao dos filmes de Langmuir do azopolimero PMAL-
MADRI, dissolvido em cloroférmio, foram testadas diferentes condi¢cdes experimentais. Foi
variada a concentragdo do azopolimero na solugdo, de 0,1 a 0,5 mg/mL, e foram utilizadas
diferentes subfases (4gua pura e dgua com adicdo de sal bivalente: cloreto de cadmio).
Entretanto, em todas as tentativas de formacao do filme foi observado visualmente a formagao
de estrias nos filmes de Langmuir durante a compressao pelas barreiras, independentemente
da pressao de superficie escolhida na regido da fase condensada. Este fato torna invidvel a
transferéncia dos filmes para o substrato, pois ocasionaria a formagao de filmes LB ndo
homogéneos. Além disso, nas tentativas realizadas de se transferir os filmes de Langmuir
sobre o substrato para formar o filme LB observou-se uma interagdo fraca do filme com o
substrato, isto €, a baixa adsor¢do do filme na superficie do substrato inviabilizou de forma
definitiva a fabricacdo de filmes LB do azopolimero PMAL-MADRI.

Pelas razdes acima mencionadas foi necessdrio se adotar o “método de
ancoramento” do azopolimero com estearato de cddmio para produzir filmes Langmuir de
PMAL-MADRI e para se poder transferi-los para o substrato para formar o filme LB, como

descrito a seguir.

4.2. Estudo de filmes LB do azopolimero PMAL-MADR1/StCd

Devido aos problemas apresentados na formagdo dos filmes de Langmuir e na
fabricacdo dos filmes LB de PMAL-MADRI, adotou-se o “método de ancoramento” do
azopolimero PMAL-MADRI1 com estearato de cddmio, com o objetivo de se induzir uma
melhor adsor¢ao do filme no substrato. Este procedimento tem sido adotado frequentemente

na literatura para se obter filmes de Langmuir-Blodgett de varios materiais [30,31].
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No processo de fabricagdo de filmes mistos mistura-se uma molécula anfifilica
simples, no caso o dcido estedrico, na solu¢do de PMAL-MADRI1 dissolvido em cloroférmio.
A solucdo de PMAL-MADRI e 4cido estedrico foi preparada usando 1 mg de AcSt que foi
adicionado a 1 mg do azopolimero e dissolvidos em 5 mL de cloroférmio. Obteve-se entao
uma solucdo mista na qual a concentracio de azopolimero foi de 0,2 mg/mL e a concentragdo
de AcSt foi de 0,2 mg/mL. Em seguida espalha-se a solu¢do de PMAL-MADRI1/AcSt em
uma subfase contendo bicarbonato de sédio e cloreto de cddmio [32,22], para que ocorra a
formacao do estearato de cddmio (suporte molecular) na subfase, dando origem entdo ao filme
misto de Langmuir de PMAL-MADR1/StCd.

Na Figura 17, para fins de comparagao, sao mostradas as isotermas z-A obtidas
usando-se de solucdes de diferentes materiais em cloroférmio: do estearato de cidmio (StCd),
do azopolimero PMAL-MADRI1 e do filme misto PMAL-MADRI1/StCd, todas preparadas
com a concentragdo de 0,2 mg/mL. Em todos os experimentos o volume de solu¢do espalhado

sobre a subfase foi de aproximadamente 200 pL.

o\ — PMAL-MADRH
S0 \ — PMAL-MADR1/StCd
[ —stcd

40t

30f

20

10f 3
[ 225 \‘\
0 1

0 0

Pressao de Superficie (mN/m)

N \

40 160 80 100 120
Area por mero (A")

Figura 17: Isotermas n-A de StCd, PMAL-MADRI1 e PMAL-MADRI1/StCd. As linhas tracejadas indicam as
dreas extrapoladas para cada isoterma.
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A partir das isotermas 7-A ilustradas na Figura 17 determina-se o valor da area

extrapolada por mero a partir da curva na regido da fase condensada. Obtém-se a drea de 22,5
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A? para o StCd, de 28,9 A? para o PMAL-MADRI e de 51,9 A” para o PMAL-MADR1/StCd.
Os valores de area sdo relativos as massas molares da molécula (StCd) e do mero (PMAL-
MADRI1), e no caso do filme misto a drea € calculada somente em relagdo a massa molar do
mero do copolimero. Os resultados mostram que a area extrapolada do filme misto de PMAL-
MADRI1/StCd € aproximadamente igual a soma das &areas extrapoladas do estearato de
cddmio (curva em azul) e do PMAL-MADRI (curva em preto), o que mostra que nao ha
interacdes quimicas entre as moléculas do StCd e do PMAL-MADRI.

No decorrer da realiza¢do dos experimentos de estudo dos filmes de Langmuir de
PMAL-MADRI1/StCd foi observada a nao reprodutibilidade das isotermas. Apds a
investigacdo desse fato conclui-se que ela ocorria quando a solug¢do ficava armazenada
durante algum tempo. A Figura 18 mostra que as isotermas 7z-A sdo um pouco diferentes
quando se compara o resultado obtido da solu¢do que foi utilizada imediatamente apds a
preparacao com outra solucdo que foi utilizada apdés dois dias de ter sido preparada;
mantendo-a hermeticamente guardada na geladeira e protegida da luz. Como se mostra na
Figura 18 para a soluc@o que ficou armazenada a curva da isoterma 7-A € deslocada para um
valor maior enquanto que em dareas menores a isoterma se torna irregular. Também se
verificou que se a solucdo fosse utilizada imediatamente apds a preparacdo a reprodutibilidade
das isotermas era excelente produzindo curvas iguais a mostrada na Figura 17 para o PMAL-
MADRI1/StCd. Portanto, adotou-se como regra para cada experimento a ser realizado a

preparacdo de uma nova solugdo para garantir que se obtenham isotermas reprodutiveis.
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Figura 18: Isotermas n-A de PMAL-MADR1/StCd obtidas imediatamente apos a preparagdo da solugdo e
apos dois dias

Na Figura 19 € ilustrada uma isoterma 7-A de um filme de PMAL-MADR1/StCd
para a identificac@o detalhada de cada fase do filme de Langmuir e da pressao adequada para
a transferéncia do filme de Langmuir para o substrato. A isoterma z-A da Figura 19 mostra
que as transicoes de fase sdo bem definidas durante a compressao do filme, representadas na
figura por: na regido (1) até a pressdo de 15 mN/m tem-se a fase liquido-expandida, na regiao
(2) de 15 a 20 mN/m tem-se a fase liquido-condensada e na regido (3) de 20 a 45 mN/m tem-
se a fase condensada e o colapso do filme ocorre em torno de 45 mN/m [29].

Assim, de acordo com a isoterma da Figura 19, para realizar a deposicdo dos
filmes sobre o substrato na fabricacdo dos filmes LB mistos de PMAL-MADRI1/StCd
escolheu-se a pressdo superficial de 30 mN/m na qual o filme estd na fase condensada e o

filme se situa num ponto médio entre o inicio da fase condensada e a pressao de colapso.
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Figura 19: Isoterma do filme de PMAL-MADR1/StCd obtida a partir do espalhamento de um volume de
solucdo igual a 200 uL e concentracdo de 0,2 mg/mL.

Para se avaliar se o filme de Langmuir possui caracteristicas adequadas para fins
da sua transferéncia para o substrato foram realizados os dois experimentos tradicionais para
esse fim, a avaliacdo da estabilidade do filme e a sua histerese [34]. Mostraremos a seguir a
curva de sua estabilidade a pressdo de 30 mN/m e uma medida da histerese do filme
limitando-se a pressdo maxima durante o experimento também em 30 mN/m.

A curva de histerese do filme misto de PMAL-MADRI1/StCd € mostrada na
Figura 20. O experimento foi iniciado espalhando-se a solu¢@o de forma usual e entdo o filme
de Langmuir é comprimido pelas barreiras méveis até atingir a pressdo de 30 mN/m em

seguida inicia-se o processo de expansdo. Este ciclo € repetido em um total de 2 vezes. A

o

figura mostra o deslocamento da isoterma para a esquerda durante a expansao em relacdao
compressao do filme pode ser indicio de formac¢do de agregados ou de que estd ocorrendo a
perda de material para a subfase. Entretanto, na repeticdo de um segundo ciclo de
compressao/expansdo da isoterma, observou-se a reprodutibilidade da curva (resultado nao
mostrado aqui) indicando que nos ciclos subsequentes ndo hd a formacdo de mais agregados

ou perda de material para a subfase.
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Figura 20: Curva da histerese do filme Langmuir com um ciclo de compressdo e expansdo (primeiro ciclo).

Na Figura 21 € mostrado o resultado da medida de estabilidade do filme Langmuir
misto de PMAL-MADRI1/StCd sobre a subfase aquosa. Neste experimento se mantém a
pressdo constante enquanto se monitora a area do filme de Langmuir. No teste realizado com
o filme de PMAL-MADRI1/StCd se utilizou a pressao de 30 mN/m a qual serd utilizada para
se realizar as transferéncias dos filmes Langmuir para o substrato. Pode-se observar na figura
que a area diminui de ~53% num intervalo de cerca de 1 hora, o que caracteriza uma perda
aprecidvel de area do filme, provavelmente devido a perda de material do filme para a subfase

aquosa ou indicando que h4 rearranjos e agregacdes moleculares [33].
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Figura 21: Pressado e drea versus tempo mostrando a estabilidade do filme no intervalo de 1 hora.
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A perda € relativamente grande, porém, como mostraremos a seguir se conseguiu
a transferéncia de no maximo 11 camadas num espalhamento de uma solucdo sobre a subfase.
O tempo necessdrio para essa transferéncia foi da ordem de 35 minutos. Assim, nesse
intervalo de tempo a perda médxima se reduz a 22 % da &rea inicial, e aparentemente nao
houve prejuizos na fabricacao do filme LB.

Dos resultados mostrados nessa secdo conclui-se que o filme Langmuir misto de
PMAL-MADRI1/StCd, atende aos pré requisitos necessarios para que haja a possibilidade de

transferéncia do filme para o substrato, apesar da sua estabilidade nao ser muito adequada.

4.3. Fabricacao do filme LB

No processo de fabricagcao dos filmes LB mistos de PMAL-MADR1/StCd, ap6s o
filme de Langmuir ter atingido o valor de pressao de superficie de 30 mN/m (que se encontra
na fase condensada), a primeira camada foi transferida para o substrato. Durante a
transferéncia da primeira camada o substrato foi submerso e apds a sua retirada da subfase
esperou-se um intervalo de tempo de aproximadamente 10 minutos para que haja uma
secagem completa dessa camada transferida (desaparecimento de goticulas de dgua sobre o
filme). Nas imersdes subsequentes o tempo de secagem foi reduzido para 3 min. As
velocidades de deposi¢cdo foram mantidas em torno de 18 a 25 mm/min para a imersdo e 12 a
19 mm/min para emersdo do substrato. Esses valores foram encontrados empiricamente para
que o decréscimo da drea do filme de Langmuir sobre a subfase fosse igual a drea recoberta
sobre o substrato, isto €, uma taxa de transferéncia TR ~ 1. Os valores das velocidades de
deposicdo usados aqui sdo elevados, pois na literatura normalmente se encontra velocidades

entre 1 a 3 mm/min [32, 34]. A alta velocidade alta ndo prejudicou o empacotamento das
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moléculas no filme LB e, € claro, ela facilitou a preparacdo de filmes LB com muitas
camadas, pois o tempo gasto em cada transferéncia € relativamente pequeno.

Apds a deposi¢ao de 12 camadas houve a reducdo na area do filme sobre a
superficie da subfase e as transferéncias das camadas subseqiientes obrigavam a redugao
dréastica da velocidade de deposicdo, o que pode interferir nas caracteristicas do filme LB.
Para ndo alterar significativamente as condicdes para a deposicdo de filmes LB com mais
camadas (22, 33 e 44) apenas 11 camadas de Langmuir foram depositadas a cada

espalhamento de uma solucdo sobre a subfase.

4.4. Estudo da absorc¢ao UV-Vis e FTIR dos filmes LB

Na Figura 22 sao mostrados os espectros de absor¢do UV-Vis dos filmes LB de
PMAL-MADRI1/StCd os quais foram usados para avaliacdo da transferéncia das camadas
para formar os filmes LB. Na figura é também ilustrado o espectro UV-Vis da solucao do
copolimero PMAL-MADR1/StCd. Pode-se observar que o maximo da banda de absor¢do do
espectro da solug@o encontra-se em 466 nm devido a transicdo 7—x*, e quando comparada
com o filme com 5 camadas hd um pequeno deslocamento da banda de absorcdo de ~12 nm
para o vermelho (batocrémico). Entretanto, se observou que a medida que se aumenta o
nimero de camadas, este deslocamento € invertido e segue no sentido ao azul (hipsocrémico),
fato que pode ser indicio de que esteja ocorrendo mudanca na forma das cadeias se agregarem
conforme o0 aumento do nimero de camadas. Saliente-se que o espectro da solugdo de PMAL-
MADRI (ndao mostrado) € igual ao espectro da solucdo de PMAL-MADR1/StCd uma vez que
o estearato de cddmio (StCd) ndo € opticamente ativo na regido do visivel usada aqui (300 -

800 nm).
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No lado direito da Figura 22 mostra-se que a absorbancia em 478 nm dos filmes
LB em funcdo do nimero de camadas € linear, o que indica que a cada transferéncia, uma

mesma quantidade de material € transferida para o substrato.
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Figura 22: Espectros de UV-Vis de filmes LB mistos de PMAL-MADRI em funcdo do niimero de camadas e
da solugdo de PMAL-MADR/StCd em CHCI;.

Na Figura 23 s3o mostrados os espectros na regido do infravermelho médio do
PMAL-MADRI1 obtidos de uma amostra na forma de pastilha com brometo de potéssio (linha
em vermelho) e de um filme LB misto de PMAL-MADRI1/StCd depositado sobre o germanio
(linha em preto). Os espectros do filme LB misto de 32 camadas de PMAL-MADRI1/StCd e
PMAL-MADRI na forma de pastilha de brometo de potdssio (KBr) podem ser comparados a
partir dos principais maximos das bandas de absor¢do. As linhas tracejadas mostradas na
Figura 23 indicam que o padrdo de absor¢do do filme LB misto é semelhante ao PMAL-
MADRI na forma de pastilha de KBr, exceto nos comprimentos de onda: em 667 cm™, que
corresponde a banda de absor¢ao devido a deformacdo angular do grupo éster (O—C=0) do
estearato de cadmio [35]; em 1540 cm'l, uma banda de absorcao devido a deformacdo axial
anti-simétrico do grupo carboxila (C=0) do estearato de cddmio [31]. Portanto, o espectro de
FTIR do filme LB misto pode ser considerado como a superposicdo dos espectros do

azopolimero PMAL-MADRI e do estearato de cddmio. Estes resultados estdo de acordo com
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as caracteristica do filme LB misto de PMAL-MADRI1/StCd pois neste tipo de filme nado

existem interacdes quimicas e, portanto, ndo aparecem novas bandas no espectro.
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Figura 23: Espectros na regiao do infravermelho médio da pastilha de KBr (linha em vermelho) e do filme
LB misto com 32camadas do copolimero PMAL-MADRI (linha em preto).

4.5. Consideracoes finais

Durante o estudo de formacao dos filmes de Langmuir observou-se que os filmes de
PMAL-MADRI apresentavam estrias durante a compressao, mostrando nao serem adequadas
para transferéncia ao substrato para se fabricar filmes LB. E conhecido na literatura que varios
azopolimeros, tais como, HPDR13, HEMA-DR13, DR19-IPDI, DR19-MDI, DR19-1PPU
entre outros [36] [31] geralmente ndo produzem filmes LB de boa qualidade, pois em geral os
filmes obtidos ndo sdo homogéneos devido as estrias observadas durante a compressdo. A
alternativa para se conseguir filmes € o uso do “método de ancoramento” onde se busca
melhorar a adsor¢do do filme de Langmuir sobre o substrato.

No estudo das camadas mistas de Langmuir de PMAL-MADR1/StCd via isoterma 7-

A, identificaram-se as seguintes condi¢Oes experimentais para a deposi¢do das camadas para o
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substrato de vidro: a) usou-se o solvente cloroférmio na preparagao das solugdes; b) usou-se
na transferéncia do filme de Langmuir na fase condensada o valor da pressao de superficie de
30 mN/m; ¢) velocidades de deposicao de 18 a 25 mm/min para a imersao e 12 a 19 mm/min
para emersao do substrato, obtendo-se a taxa de transferéncia proxima ao valor unitdrio
indicando que o processo de transferéncia do filme Langmuir foi eficiente. Este fato foi
confirmado pelo crescimento linear dos filmes como mostrado através dos espectros de UV-
Vis. Os espectros de FTIR mostraram a auséncia de interagdes quimicas entre o azopolimero
de PMAL-MADRI e o estearato de cddmio no filme LB misto.

E interessante destacar duas caracteristicas importantes do processo de caracteriza¢io
e transferéncias das camadas de Langmuir: 1) apesar da perda de material ou rearranjos e
agregacOes moleculares serem grandes, aparentemente nao houve prejuizos na deposicao do
filme e 2) foi possivel utilizar velocidades de deposi¢cdo com valores elevados, pois o normal
¢ de 1-3 mm/min.

Uma avaliacdo mais elaborada dos filmes Langmuir e de Langmuir-Blodgett sera
necessdria e para isso outras técnicas experimentais serdo necessdrias. E interessante que,
como mostraremos no préximo capitulo, os filmes LB do azopolimero de PMAL-

MADRI1/StCd permitiram se obter resultados bastante reprodutiveis o que seria uma

indicacao da boa qualidade dos filmes LB aqui produzidos.
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V. RESULTADOS — MEDIDAS DE BIRREFRINGENCIA

FOTOINDUZIDA

5.1. Modelos e equacoes da dinamica da birrefringéncia

No estudo da birrefringéncia fotoinduzida sao usados modelos tedricos e equacdes
fenomenoldgicas para a interpretacio dos mecanismos envolvidos na formacdo e no
decaimento da birrefringéncia. A grande maioria dos modelos e equacdes descreve as curvas
de formacdo e decaimento da birrefringéncia através de funcdes do tipo exponencial cuja
constante de tempo caracteriza quantitativamente a dindmica de formacdo e do decaimento da
birrefringéncia. Os modelos mais completos, baseados em fendmenos fisicos do processo de
fotoisomerizacgdo, sdo os modelos Sekkat et al [15], Dumont et al [37] e Pedersen et al [38].

No ajuste das curvas de formacdo e decaimento da birrefringéncia fotoinduzida
utilizou-se uma fun¢do bi-exponencial, que na literatura ¢ denominada de equagdo de Sekkat,
pois ela tem sido utilizada frequentemente com sucesso, principalmente no ajuste da evolugao
temporal da formacdo e decaimento da birrefringéncia em matrizes poliméricas [39,40]. A
razdo para o uso de duas exponenciais € que se considera que o processo de formacgdo da
birrefringéncia tenha fundamentalmente duas dinadmicas distintas, uma lenta e outra ripida.
Ambas sdo associadas aos processos moleculares que ocorrem na foto-orientacdo e cujas
dindmicas sdo representadas pelas constantes caracteristicas de tempo das exponenciais
[2,41,5].

No modelo de Sekkat o processo de orientacdo rdpido durante a formacdo da
birrefringéncia (representado por 7;) € associado ao processo de fotoisomerizacdo
trans—cis—trans dos cromoéforos no interior de volumes livres existentes na amostra. No
caso de materiais poliméricos esses volumes seriam os espagos livres entre as cadeias

poliméricas. A orientagdo lenta (representada por 1) € associada a fotoisomerizacdo ativada



55

termicamente, a qual € acompanhada pelo movimento das cadeias poliméricas pois neste caso
o volume livre disponivel para um grupo croméforo seria insuficiente para permitir a sua livre
reorientacdo. No processo de decaimento da birrefringéncia, a desorientacdo rdpida
(representado por 73) € associada a isomerizacdo térmica cis—trans e a desorientagdo lenta
(representado por 74) estd associada principalmente a difusdao rotacional térmica dos grupos
cromoéforos com o0 movimento das cadeias poliméricas.

Durante a formacao a equagdo da birrefringéncia em funcdo do tempo ¢ é escrita

na forma:
-t -t
Ang(t) = Ay (1 — eH) + A, (1 —er ) (6)

onde 7; e 7, sdo respectivamente as constantes de tempo répida e lenta da formacgdo e ¢ € o

tempo. No decaimento a equacao é escrita como:

-t -t

Anp(t) = Aze™ + Aze™s + R (7
onde 73 e 7 sdo respectivamente as constantes de tempo ripida e lenta do decaimento e R € o
valor do sinal residual da birrefringéncia. Nas equacdes 6 € 7 as constantes Aj, A, Az € Ay sdo
as amplitudes do sinal da birrefringéncia correspondentes a cada processo (lento e rapido).
Note que a escala de tempo na equagdo (7) inicia no instante em que o laser de excitagio é
desligado.

Neste trabalho o ajuste das curvas tedricas as curvas experimentais de formacao e
decaimento da birrefringéncia fotoinduzida com uma funcao bi-exponencial (eqs. 6 e 7) foram
realizados com a finalidade de melhor compreender os processos de reorientacdo dos
croméforos. E interessante chamar a atencdo de que serdo utilizadas as curvas da
birrefringéncia em fun¢do do tempo (calculadas através da equacao 5) e ndo as curvas do sinal
elétrico medido na saida do fotodetector. Na equagdo (5) vé-se que a birrefringéncia €

proporcional a raiz do sinal medido na saida do fotodetector.
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O ajuste das curvas foi realizado através do programa Origin. Utilizou-se o valor
da covariancia, y°, para determinar a qualidade do ajuste, ou seja, quanto menor o seu valor
melhor o ajuste da curva experimental. Nos ajustes das curvas tedricas de birrefringéncia dos
filmes LB mistos de PMAL-MADRI que serdo mostrados posteriormente, o valor »° sempre
ficou em torno de 10™, o que indica que as equagdes (6) e (7) descrevem de forma adequada

as curvas da dinamica da birrefringéncia.

5.2. Medidas de Birrefringéncia fotoinduzida

Nesta se¢@o sdo mostradas as curvas da dindmica da birrefringéncia fotoinduzida
obtidas experimentalmente em filmes LB mistos fabricados com o copolimero PMAL-
MADRI. Serdo mostrados também os ajustes das curvas tedricas as curvas da birrefringéncia
em funcdo do tempo, usando-se a fungdo com duas exponenciais, isto €, o0 modelo de Sekkat.
Os estudos foram feitos variando-se o numero de camadas do filme LB e a intensidade da luz
de excitacdo. Saliente-se que as medidas de birrefringéncia foram repetidas no conjunto de
filmes de PMAL-MADR1/StCd e os comportamentos observados para as diferentes amostras
foram os mesmos dos resultados mostrados nesta secao.

E conhecido que a espessura de uma camada de filme LB produzida a partir de um
material polimérico € da ordem de 2,5 nm [7]. Usamos este fato para estimar as espessura dos
filmes LB de PMAL-MADR1/StCd, por exemplo, para um filme LB com 44 camadas o valor
da espessura € de aproximadamente 110 nm. Apesar de ser um método aproximado, os
valores assim obtidos foram utilizados para se calcular a birrefringéncia fotoinduzida nos
filmes. Portanto, usando-se a equagao (5), e recordando que em todas as medidas foi utilizada
luz de leitura com intensidade igual a 60 W/m? e usando a intensidade da luz transmitida e a

espessura do filme LB, calcula-se o valor da birrefringéncia no filme em um experimento.
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Através desse procedimento, se obtém uma constante de calibracdo entre o sinal elétrico
medido no fotodetector e valor da birrefringéncia.

Antes de apresentarmos os resultados detalhados em fungdo da intensidade e da
espessura dos filmes LB mostra-se o comportamento de uma curva de formacao e decaimento
da birrefringéncia de um filme LB de PMAL-MADRI1/StCd.

Na Figura 24 é mostrada uma curva tipica da birrefringéncia fotoinduzida em
funcdo do tempo originada pelos processos de fotoisomerizagdo trans-cis-trans, para um
filme LB de PMAL-MADR1/StCd com 44 camadas e intensidade da luz de excitacdo de 53
W/m?. A incidéncia da luz de excitacdo no filme de PMAL-MADR1/StCd produz a formacdo
da birrefringéncia devido a reorientacdo continua dos croméforos até se atingir a saturagao,
ap6s um intervalo de tempo de aproximadamente 20 segundos. Na curva mostrada na Figura
24 do filme LB se pode observar que a birrefringéncia méxima obtida durante a excitagdo €
igual a 7,6x107. Ao se desligar a luz de excitacdo, a birrefringéncia decai para um valor de
3x107 para 120 s, entretanto apds um longo periodo de tempo, da ordem de 2400 segundos, o
valor residual decai para zero como serd mostrado posteriormente. A curva da figura mostra
também que os tempos envolvidos nos processos de formacao e decaimento da birrefringéncia
devem ser da ordem de segundos.

Valores de birrefringéncia da ordem de 107 ou menores tem sido observado em
varios sistemas poliméricos com grupos azobenzénicos [42,27], o que indica também que a

estimativa da espessura feita para os nossos filmes deve ser bastante razoavel.
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Figura 24: Formacdo e decaimento da birrefringéncia do filme LB com 44 camadas de PMAL-MADR1/StCd.
Intensidade da luz de excitagio de 53 W/m’.

5.2.1. Dependéncia com a intensidade da luz de excitacao

Para avaliar os resultados experimentais, as curvas de birrefringéncia em funcao
da intensidade da luz de excitacdo obtidas do filme LB de PMAL-MADRI1/StCd com 44
camadas foram obtidas iluminando-se sempre uma mesma regido do filme. Lembramos que
em todos os experimentos antes de cada medida o filme foi iluminado com luz circularmente
polarizada durante 1 minuto. Com este procedimento garante-se que qualquer birrefringéncia
residual no filme € eliminada antes de se comecar uma nova medida. Assim, todas as curvas
foram obtidas a partir da mesma condicao inicial.

Na Figura 25 sdo mostradas as curvas de formacdo e decaimento da
birrefringéncia fotoinduzida para dois intervalos diferentes de tempo. As curvas da Figura 25a
foram realizadas excitando-se o filme durante o intervalo de tempo de 35 segundos e
posteriormente as medidas foram repetidas, Figura 25b, para o tempo de excitacdo de 500
segundos. Apesar das escalas de tempo das duas figuras serem diferentes verificou-se que o

decaimento da birrefringéncia depende do tempo de excitacdo da amostra.
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Figura 25: Curvas de formacgdo e decaimento da birrefringéncia fotoinduzida do filme LB misto de PMAL-
MADRI com 44 camadas para diferentes valores da intensidade da luz de excitacdo. (a) curvas para o tempo
de excitagdo de 50 s e (b) curvas para o tempo de excitagdo de 500 s.

A intensidade maxima usada nos experimentos foi limitada para valores menores
que 70 W/m’. E interessante salientar que para essas intensidades os resultados obtidos para
as curvas de birrefringéncia com esses filmes LB foram bastante reprodutiveis. Os
experimentos foram realizados no ar e a temperatura ambiente de ~20°C.

A partir das curvas mostradas na Figura 25 destacamos os comportamentos mais
importantes da formacdo e decaimento da birrefringéncia:

a) a birrefringéncia mdxima aumenta com a intensidade da luz de excitagao,

b) a taxa de formacdo da birrefringéncia depende da intensidade da luz de
excitacao,

¢) € necessario um tempo da ordem de 500 s para se atingir um valor estacionério,

d) ao se desligar a luz de excitacdo hd um decaimento inicial ripido seguido de
um processo lento,

e) os decaimentos dependem do tempo usado durante a excitacdo dos filmes, e

f) o valor residual da birrefringéncia nos filmes LB € praticamente nulo apds um

tempo de decaimento muito longo (da ordem de 2400 segundos).
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Para o estudo quantitativo da dindmica de orientacdo dos cromoéforos foram
utilizadas apenas as curvas experimentais de birrefringéncia obtidas para o tempo de
excitacdo de 500 segundos. O nosso interesse € analisar o comportamento da birrefringéncia
para a situagdo em que o sistema ja atingiu o equilibrio, pois caso contrario, como mostrado
na Figura 25, o decaimento é dependente do tempo de excitagdo.

A seguir serdo discutidas quantitativamente as caracteristicas das curvas de
formacao e decaimento em fun¢ao da intensidade da luz de excitagdo.

Na Figura 26 s@o mostrados os valores da amplitude maxima da birrefringéncia
em funcdo da intensidade da luz de excita¢do do filme LB de PMAL-MADRI1/StCd de 44
camadas para o tempo de excitacdo de 500 s. Os valores mostrados na figura sao os valores
médios de quatro medidas no filme de PMAL-MADRI1/StCd e os desvios padrdes nao
aparecem na figura por serem pequenos. Como se pode observar o valor da amplitude maxima
da birrefringéncia aumenta abruptamente com a intensidade da luz de excitacdo para
intensidades até 15 W/m?; depois apresenta um crescimento mais lento até atingir um valor de
saturacao.

Nio foram realizadas medidas para valores de intensidades maiores que 66 W/m?,
pois os resultados ndo eram reprodutiveis devido a degradacdo da amostra e, além disso, a
partir de ~40 W/m? o valor da birrefringéncia atinge um valor de saturacdo. No detalhe da
Figura 26 mostra-se que a amplitude maxima da birrefringéncia depende linearmente com o

logaritmo da intensidade da luz de excitag@o.
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Figura 26: Amplitude mdxima da birrefringéncia em funcdo da intensidade da intensidade da luz de
excitacdo para tempo de excitacdo de 500 segundos. Na figura da direita é mostrado o resultado da amplitude
versus o log da intensidade.

Na Figura 27 sao mostradas as curvas obtidas com a funcdo bi-exponencial da
equacgdo (6), as quais foram ajustadas aos pontos experimentais das curvas da formagdo da
birrefringéncia fotoinduzida para o tempo de excitacdo de 500 segundos, para diferentes
valores da intensidade da luz de excitacdo. Para melhor visualizacdo dos ajustes, a Figura 27a

mostra as curvas para o tempo de até 35 s e a Figura 27b mostra os ajustes para o intervalo de

500 s.
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Figura 27: Pontos experimentais e as curvas obtidas (linhas em vermelho) com a funcdo bi-exponencial para
diferentes valores da intensidade da luz de excitacdo. (a) curvas até o tempo de 35 s e (b) curvas até o tempo
de 500 s.
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A Figura 28a mostra as dependéncias das constantes de tempo do processo rapido
(z;) e do processo lento (z2) da formagdo da birrefringéncia com a intensidade da luz de
excitacdo. Note que os valores da constante 7; sdo da ordem de segundos enquanto que a
constante 7, sdo da ordem de uma dezena de segundos, pois o processo de fotoisomerizagdo
termicamente ativada ocorre quando o volume livre disponivel para o grupo cromoéforo se
reorientar € insuficiente e, portanto mais lento que a fotoisomerizacao trans—cis—trans.

Como se pode observar na Figura 28a os valores das duas constantes de tempo, do
processo rapido (7;) e do lento (73), decrescem com o aumento da intensidade, mas para
intensidades maiores que ~20 W/m? elas se tornam praticamente constantes. Assim, acima da
intensidade de 20 W/m?* h4 uma provével correlacio entre o fato que a amplitude méxima da
birrefringéncia (Figura 26) e as constantes de tempo 7; € 7> serem praticamente independentes

da intensidade.
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Figura 28: a) Dependéncia das constantes de tempo rdpido (z;) e lento (7;) e b) dependéncia das amplitudes
Aj e A, da formacao da birrefringéncia em funcgdo da intensidade da luz de excitagdo.

Na Figura 28b sdo mostradas as amplitudes A; e A, de cada func¢do exponencial da
equagio (6) do filme LB de PMAL-MADRI1/StCd de 44 camadas. E interessante observar que
ocorre um aumento da amplitude de formacao ripida e uma pequena diminui¢do da amplitude
de formagao lenta. Este comportamento € esperado, pois ao se aumentar a intensidade da luz

de excitacdo uma maior quantidade de f6tons ird incidir sobre a amostra, o que faz com que
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um maior ndmero de croméforos sejam orientados. Portanto, um valor maior da
birrefringéncia relativa ao processo de fotoisomerizacdo trans-cis-trans é obtido indicando
que o processo rdpido de orientagdo predomina sobre o processo lento (fotoisomerizagao
ativada termicamente). Lembramos que para uma determinada intensidade luminosa, a soma
das amplitudes A; e A, € o valor da amplitude méxima mostrada na Figura 26 para o tempo de
excitacdo de 500 s.

Na Figura 29 s3o mostradas as curvas de decaimento da birrefringéncia
fotoinduzida do filme LB de PMAL-MADRI1/StCd com 44 camadas para o tempo de
decaimento de 60 s (Figura 29a) e para o intervalo de tempo de 1000 s (Figura 29b) e as
curvas da funcdo bi-exponencial da equacao (7) que foram ajustadas aos pontos experimentais
para diferentes valores de intensidade da luz de excitacdo. Nos experimentos foi observado
que € necessdrio se aguardar um tempo da ordem de 2400 segundos para que o valor da
birrefringéncia residual decaia para zero (curvas ndo mostradas aqui).

Na Figura 29 pode-se observar que as curvas de decaimento ndo apresentam um
comportamento regular, pois as curvas correspondentes a excitacdo com alta intensidade
tendem a diminuir mais rapidamente e cruzar as curvas de menores intensidades. Além disso,
os valores da birrefringéncia residual para o tempo de decaimento de 1000 segundos ndo

exibem uma dependéncia sistematica com o aumento da intensidade da luz de excitacdo.
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Figura 29: Pontos experimentais e as curvas ajustadas (linhas em vermelho) para o decaimento da
birrefringéncia para diferentes valores de intensidade da luz de excitacdo. (a) curvas até o tempo de 60 s e (b)
curvas até o tempo de 1000 s.
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A Figura 30a mostra as dependéncias das constantes de tempo rapido (z3) e lento
(z4) do decaimento da birrefringéncia em fun¢ao da intensidade da luz de excitagdao. Como se
pode observar na figura os valores das constantes de tempo rapido e lento diminuem com o
aumento da intensidade da luz mantendo-se praticamente constante para as intensidades mais
elevadas. Os resultados nos permitem concluir que a constante de tempo do processo rapido
(r3) é da ordem de segundos enquanto que a do processo lento (z4) € da ordem de centenas de
segundos, um indicio de que os processos térmicos de relaxacdo ocorrem mais lentamente que

os processos de foto-orientagao.
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Figura 30: a) Dependéncia das constantes de tempo do processo rdpido (73) e lento (7,) e b) Dependéncia das
amplitudes Az e A, do decaimento da birrefringéncia em fungdo da intensidade.
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Na Figura 30b mostra-se que a amplitude A; referente ao processo rapido tende a
aumentar com a intensidade da luz de excitagdo enquanto que a amplitude A4 do processo
lento € praticamente constante. No decaimento vé-se que a amplitude A; é maior que Ay, 0 que
indica que no decaimento o processo de desorientacdo rapido cis-trans predomina sobre o
processo lento associado a difusdo térmica rotacional dos grupos. No decaimento a soma das
amplitudes A; e A4 € o valor da birrefringéncia na saturagdo, ou seja, o valor inicial da curva

de decaimento.

5.2.2. Dependéncia com o niimero de camadas

O estudo da dinamica de formacdo e decaimento da birrefringéncia fotoinduzida
do filme LB misto de PMAL-MADRI1/StCd foi também realizado em funcdo do nimero de
camadas depositadas sobre o substrato para formar o filme LB. Os experimentos foram
também realizados no ar e a temperatura ambiente ~20 °C e antes de cada medida a
birrefringéncia residual foi eliminada iluminando-se o filme LB com luz circularmente
polarizada durante 1 minuto.

Na apresentacdo dos resultados, a ser feita a seguir, foi utilizado o nimero de
camadas ao invés da espessura estimada dos filmes. Lembramos que a espessura do filme é
diretamente proporcional ao nimero de camadas uma vez que mostramos na Figura 22 a
linearidade da absorbancia para o comprimento de onda de 478 nm com o nimero de camadas
transferidas para o substrato.

A Figura 31 mostra as curvas de formacdo e decaimento da birrefringéncia dos
filmes LB de PMAL-MADRI1/StCd com 5, 11, 22, 33, 44 camadas, utilizando a intensidade

da luz de excitacao de 53 W/m?. Das curvas pode-se ver que para o tempo de excitagdo de 500
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s ocorre a saturagdo da birrefringéncia para todos os filmes LB com diferente nimero de

camadas.
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Figura 31: Curvas de formacdo e decaimento da birrefringéncia de filmes LB com diferentes niimeros de
camadas, intensidade de 53 W/m®.

Na Figura 32 é mostrado que a amplitude mixima da birrefringéncia (saturagdo)
aumenta linearmente com o nimero de camadas na amostra. Este fato ndo é esperado, pois a
birrefringéncia no caso ideal deveria ser proporcional a densidade (por volume) da populagcdo
de grupos orientados. Acreditamos que, ao se aumentar a espessura do filme LB ocorre a
agregacdo das cadeias poliméricas € alterada, aumentando o volume livre disponivel para o
grupo azobenzénico que permitird uma maior foto-orientagdo dos grupos azobenzénicos
disponiveis para formar a birrefringéncia [5]. Este resultado estd em acordo com os resultados
da absorbancia em func¢do do nimero de camadas mostrado na Figura 22, pois houve o
deslocamento da banda de absor¢do com o aumento do nimero de camadas do filme LB

devido a mudancas na forma das cadeias se agregarem.
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Figura 32: Amplitude mdxima da birrefringéncia em fungdo do niimero de camadas. Valores tirados dos
resultados mostrados na Figura 31.

Na Figura 33 sao mostradas as curvas obtidas com a funcdo bi-exponencial da
equacgdo (6) as quais foram ajustadas aos pontos experimentais das curvas de formagao da
birrefringéncia fotoinduzida para filmes LB de PMAL-MADR1/StCd com diferentes nimeros
de camadas. Na Figura 33a sdo mostradas as curvas para o tempo de até 35 s e na Figura 33b

para o intervalo de tempo de 500 segundos.
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Figura 33: Curvas da fungdo bi-exponencial (linhas em vermelho) ajustadas aos pontos experimentais na
Jormacao da birrefringéncia em filmes LB com diferentes niimeros de camadas. (a) curvas até 35 s e (b)
curvas até 500 s.

A Figura 34a mostra que as constantes de tempo rdpido (z;) e lento (z2) da

formagao da birrefringéncia aumentam em funcdo do nimero de camadas. A Figura 34b
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mostra que a amplitude do processo rapido (A;) aumenta com o nimero de camadas enquanto
que amplitude do processo lento (A;) praticamente nio varia de valor. Como se pode observar
o processo lento tem amplitude muito menor para valores mais elevados de intensidade, A; é
maior que A, que indica que o processo rapido de orientagdo (fotoisomerizagdo trans-cis-
trans) predomina sobre o processo lento (fotoisomerizacdo ativada termicamente).
Lembramos que para uma determinada intensidade luminosa, a soma das amplitudes A; e A, é

o valor da amplitude maxima mostrada na Figura 32.
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Figura 34: a) Dependéncia das constantes de tempo dos processos rdapido (t;) e lento (7;) e b) Dependéncia
das amplitudes A; e A, fung¢do do niimero de camadas.

Na Figura 35 sdao mostradas as curvas obtidas da funcdo bi-exponencial da
equacdo (7) que foram usadas para ajustar aos pontos experimentais das curvas de decaimento
da birrefringéncia fotoinduzida para os filmes LB de PMAL-MADRI1/StCd com diferentes
nimero de camadas. A Figura 35a mostra as curvas para o tempo de decaimento de 60 s e a

Figura 35b mostra as curvas para o tempo de 1000 segundos.
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Figura 35: Curvas da fungao bi-exponencial (linhas em vermelho) ajustadas aos pontos experimentais no
decaimento da birrefringéncia em filmes LB com diferentes niimeros de camadas. (a) curvas até o tempo de
60 s e (b) curvas até o tempo de 1000 s.

A Figura 35a mostra que as constantes de tempo do processo rapido (z3) e lento
(r4) do decaimento da birrefringéncia aumentam em funcdo do nimero de camadas. O
incremento das constantes de tempo em fun¢do do nimero de camadas poderia ser atribuido
ao fato de que se aumentar o niimero de camadas as caracteristicas do filme (por exemplo, a

agregacdo) € alterada afetando os valores das constantes de tempo.
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Figura 35: a) Dependéncia das constantes de tempo rdpido (73) e lento (t,) e b) Dependéncia das amplitudes
Aj e Ay em fungdo do niimero de camadas.

Na Figura 35b, observa-se um aumento dos valores de Az e A; com o numero de

camadas, fato esperado, pois se aumenta o nimero de grupos cromoéforos nos filmes. E
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interessante lembrar que a soma de A; e A4 fornece o valor inicial de cada curva de

decaimento da birrefringéncia.

5.3. Consideracoes finais

O estudo da dindmica da birrefringéncia fotoinduzida foi realizado nos filmes LB
mistos de PMAL-MADR1/StCd variando-se a intensidade da luz de excitacdo e o nimero de
camadas do filme LB. A seguir discutiremos os principais comportamentos da dinamica de
formacdo e decaimento da birrefringéncia fotoinduzida, a temperatura ambiente, variando-se

o nimero de camadas do filme LB e a intensidade da luz de excitacdo.

Amplitude da Birrefringéncia

O valor da birrefringéncia maxima do filme LB de PMAL-MADR1/StCd com 44
camadas foi de aproximadamente An,; = 7,6x10'3, que € compardvel com os valores
encontrados na literatura para filmes LB de azopolimeros, tais como: DR19-MDI, DR19-
IPDI, HPDR13/StCd [43], PMMA-b-DR13/StCd e DR13-b-PMMA-b-DR13/StCd [42]. Em
geral, esses sistemas poliméricos possuem valores de birrefringéncia de 107 a 107, Valores
muito pequenos de birrefringéncia sdo frequentemente encontrados em filmes LB mistos de
estearato de cddmio com materiais poliméricos, ou seja, tem-se a evidéncia que a organizagao
molecular do azopolimero no filme LB ou as moléculas de estearato de cadmio impdem

restri¢des a reorientagdo dos grupos croméforos [34].
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Amplitude Mdxima da Birrefringéncia versus Intensidade

A amplitude maxima da birrefringéncia do filme LB de PMAL-MADRI1/StCd
aumenta com a intensidade da luz de excitacio até 28 W/m’ depois tende a saturagdo,
comportamento andlogo ao observado a filmes LB mistos de HPDR13 [43], PMMA-b-DR13
[42] e DR19-IPPU [31]. Contudo, héd casos como o do DR19-MDI/StCd em que a saturagdo é
atingida aproximadamente em 100 W/m?”, em comparacdo ao valor de ~30 W/m”> do PMAL-
MADRI1/StCd. O valor da intensidade da luz de excitacdo necessdria para atingir a amplitude
maxima da birrefringéncia varia com a estrutura do copolimero que determina a mobilidade

(ou rigidez) das cadeias poliméricas e consequentemente dos grupos azobenzénicos.

Amplitude Mdxima da Birrefringéncia versus Numero de Camadas

A amplitude méaxima da birrefringéncia do filme LB de PMAL-MADR1/StCd
aumenta linearmente com o aumento do nimero de camadas. Este fato pode ser atribuido ao
fato de que aumento da espessura do filme LB ele perde a organizacdo, havendo um aumento
do volume livre e consequentemente da birrefringéncia. Entretanto, hd casos como o do
HPDR13/StCd e DRI19-IPPU/StCd [31] em que a amplitude mixima da birrefringéncia
diminui com o nimero de camadas do filme LB. Acreditamos que esta diminuicdo ocorra
devido ao fato da pequena penetracdo da luz de excitacdo na amostra, ou seja, a amostra

parcialmente foto-orientada.
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Amplitude Mdxima da Birrefringéncia versus Tempo

O tempo de formacdo da birrefringéncia para os filmes LB mistos de PMAL-
MADRI1/StCd, para se atingir a saturagdo do sinal da birrefringéncia foi em torno de dezenas
de segundos, o qual € um valor tipico em filmes poliméricos.

As curvas de birrefringéncia fotoinduzida em funcdo do tempo foram ajustadas
usando-se uma fungdo bi-exponencial (Sekkat), o que indicaria a existéncia de dois processos
de foto-orientacdo (lento e rapido). Para o estudo dos mecanismos envolvidos na formagao e
no decaimento da birrefringéncia do filme LB misto de PMAL-MADRI1 é necessdrio um
tempo de formacao da birrefringéncia da ordem de 500 s para se atingir um valor estacionario,
pois caso contrario o decaimento da birrefringéncia é dependente do tempo de excitagdo. A
dependéncia das constantes de tempo com a intensidade da luz de excitacdo e com a espessura

observada neste trabalho também sdo as frequentemente encontradas na literatura.

Birrefringéncia Residual

Observou-se nos filmes LB de PMAL-MADRI1/StCd que ndo hd birrefringéncia
residual, isto é, o valor da birrefringéncia para um tempo longo de decaimento
(aproximadamente 2400 segundos) tende para zero. Este fato foi um pouco surpreendente,

pois frequentemente se observa a birrefringéncia residual em filmes poliméricos.
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VI. CONSIDERA COES FINAIS E CONCLUSOES

Nesta dissertacdo de mestrado foram apresentados os resultados relacionados a
fabricacdo de filmes de Langmuir e de Langmuir-Blodgett do azopolimero PMAL-MADRI1
com estearato de cddmio e as caracterizagdes via isoterma 7-A, espectroscopia de absorcdo
UV-Vis e espectroscopia vibracional FTIR. A parte principal do trabalho é o estudo da

dinamica de formacdo e decaimento da birrefringéncia fotoinduzida, a temperatura ambiente,

variando-se o nimero de camadas do filme LB e a intensidade da luz de excitacao.

Caracterizacdo dos filmes de Langmuir

Camadas de Langmuir do azopolimero PMAL-MADRI1 foram estudadas e se
observou a formacdo de estrias durante a compressao da monocamada pelas barreiras moveis,
uma indica¢do que as camadas ndo eram adequadas. Nas tentativas de transferéncia dessas
camadas para o substrato ndo houve interacdo entre as camadas para viabilizar a sua
transferéncia. Por esta razdo adotou-se o “método de ancoramento” do azopolimero com
moléculas de estearato de cddmio, que permitiu a preparagdo de filmes LB mistos de PMAL-
MADRI1/StCd. No estudo das camadas mistas de Langmuir via isoterma m-A, identificaram-
se as seguintes condi¢cdes experimentais para a deposi¢ao das camadas no substrato de vidro:
a) usou-se o solvente cloroférmio na preparacao das solucdes; b) usou-se na transferéncia da
camada o valor da pressao de superficie de 30 mN/m (na fase condensada); c¢) velocidades de
deposicdo de 18 a 25 mm/min para a imers@o e 12 a 19 mm/min para emersdo do substrato,
obtendo-se a taxa de transferéncia préxima da ideal (TR~1). E importante observar que apesar

da perda de material da superficie para a subfase no intervalo de uma hora ser consideravel
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(53 %), contudo durante o tempo necessario para depositar 11 camadas a perda maxima se

reduz a 22% da &rea inicial, nao havendo prejuizos na fabricagao do filme LB.

Caracterizacdoes Espectroscopicas

O crescimento dos filmes LB de PMAL-MADRI1/StCd foi monitorado pela
técnica de absor¢do UV-Vis. O espectro de absorcao UV-Vis mostrou que praticamente a
mesma quantidade de material € transferida para o substrato a cada 11 camadas. No
crescimento dos filmes LB de PMAL-MADRI1/StCd observou-se um deslocamento do
maximo de absor¢do para o azul (hipsocromico) com a espessura. Contudo quando o espectro
de absorcao do filme € comparado ao da solugcdo observou-se um deslocamento para o
vermelho (batocromico), indicando a presenca de agregados.

Os espectros de absor¢do no infravermelho médio foram obtidos pela técnica de
FTIR do filme LB de 32 camadas de PMAL-MADRI1/StCd e PMAL-MADRI na forma de
pastilha de KBr. O espectro obtido para o filme LB misto difere do PMAL-MADRI

principalmente nas bandas em 667 e 1540 cm’', as quais sdo caracteristicas do estearato de

cadmio.

Medidas de birrefringéncia fotoinduzida

Nos experimentos do estudo da dinamica da birrefringéncia, variando-se a
intensidade da luz de excitacdo para o filme LB de PMAL-MADR1/StCd, observou-se um
comportamento padrao onde a amplitude méxima do sinal de birrefringéncia aumenta com a
intensidade até atingir a saturagdo. No ajuste das curvas de formacdo e decaimento usou-se a

funcdo bi-exponencial (Sekkat) e as constantes de tempo rdpido e lento da formacgdo e
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decaimento da birrefringéncia diminuem com a intensidade indicando a aceleracdo da
dinamica de formacdo e de decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida. Os resultados
mostram que a constante de tempo rapido e lento sao respectivamente da ordem de segundos e
dezenas de segundos.

Nos experimentos para o estudo da dinamica da birrefringéncia variando-se o
nimero de camadas do filme LB de PMAL-MADRI1/StCd observou-se que a amplitude
maxima da birrefringéncia e o sinal armazenado aumentaram com o nimero de camadas. No
ajuste das curvas de formacdo e decaimento do sinal da birrefringéncia com a fungio bi-
exponencial mostrou que as constantes de tempo relativas aos processos rapido (t;) e lento
(r;) da formacdo da birrefringéncia aumentam com o nimero de camadas, mesmo
comportamento das constantes de tempo rdpido (z3) e lento (r4) do decaimento da

birrefringéncia.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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