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RESUMO

Foram investigadas as propriedades de formagio de filmes de Langmuir e as
propriedades dpticas e elétricas de filmes mistos de Langmuir-Blodgett (LB) preparados com
os polimeros HPDR13, MMA-DR13 e IPDI-DR19Cl com adi¢do de estearato de cadmio
(CdSt). Para caracterizar os polimeros foram usadas as técnicas de calorimetria diferencial de
varredura, espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis) e difraglo de raios X. As medidas de
isotermas de pressio e de potencial de superficie com os filmes Langmuir mostraram que
ocorre agregagio molecular associada a interagGes dipolares. Medidas de absorgdo no UV-Vis
mostraram que os agregados dipolares formados sdo do tipo-J. As investigagdes dos sistemas
poliméricos mostraram que o sinal da birrefringéncia fotoinduzida pode depender do numero
de camadas LB, poténcia da luz de excitagiio e temperatura. Fungdes com duas exponenciats €
de Kohlrausch-Williams-Watts foram usadas de forma sistemética para analisar as curvas de
crescimento e decaimento do sinal de birrefringéneia. As dependéncias das constantes de
tempo das fungdes citadas também foram analisadas em fung3o da temperatura. Observou-se
que os filmes de IPDI-DRI9CI/CdSt apresentam os resultados mais regulares e mais
reprodutiveis para a birrefringéncia fotoinduzida. Isso foi atribuido a maior homogeneidade
desse tipo de filme devida a menor agregagio dipolar. Experimentos realizados em baixa
temperatura com o polimero MMA-DR13 mostraram que o sinal maximo da birrefringéncia
fotoinduzida aumenta até 120 K e diminui acima desse valor. Os resultados abaixo de 120 K
foram analisados a luz da teoria do volume livre local ¢ dos mecanismos de fotoisomerizacio
e difusdo rotacional térmica. As medidas elétricas com os filmes LB mostraram que todos os
filmes poliméricos apresentam um regime de condugfo 6hmico em baixos campos elétricos e
um outro regime ndio Shmico atribuido & inje¢do de portadores no volume do material.
Concluiu-se das medidas elétrica que o CdSt determina as propriedades de condugdo dos

filmes LB mistos.
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ABSTRACT

The formation of Langmuir films and the optical and electrical properties of mixed
Langmuir-Blodgett (LB) films were studied. Films were prepared using cadmium stearate
(CdSt) and the polymers HPDR13, MMA-DR13 and IPDI-DR19CL These polymers were
characterized with differential scanning calorimetry, visible-ultraviolet spectroscopy (UV-
Vis) and X-ray diffraction. Surface pressure and surface potential isotherms of the Langmuir
films indicated the presence of molecular aggregation due to dipolar interactions. UV-Vis
spectroscopy suggested J-type aggregation of dipoles. Measurements on mixed LB films
showed that the photoinduced birefringence depends on the number of LB layers, the power
of excitation light and on the temperature. A double exponential function and the Kohlrausch-
Williams-Watts function were used for analyzing the experimental curves of growth and
decay of the birefringence signal. The dependence of time constants of such functions on the
temperature was also analyzed. Mixed LB films of IPDI-DR19CI/CdSt presented the most
reproducible resulis of photoinduced birefringence, which was attributed to the better
homogeneity of this type film probably due to the low dipolar aggregation. Experiments
carried out with the polymer MMA-DR13 at low temperatures revealed that the maximum of
birefringence increases up to 120 K and then decreases for higher temperatures. Results under
120 K were analyzed using the free local volume theory and included photoisomerization and
thermal rotational diffusion processes. Electrical measurements of LB films showed that all
LB films present an ohmic conduction regime at low electric fields and a non-ochmic regime
attributed to charge carrier injection into the film bulk. It is concluded that CdSt determines

the conduction properties of mixed LB films.

XV



1

INTRODUCAO

Polimeros com propriedades de [otoisomerizacdo e de ndo-linearidade Optica sdo
materiais de grande interesse devido & possibilidade de construgdo de dispositivos para optica
integrada, tais como: moduladores, chaves eletro-opticas {1] e memorias opticas [2.3]. A
facilitade de processamento e o baixo custo dos polimeros tornam esses materiais muito
atraentes do ponto de vista tecnologico e comercial.

Para a investigagio das propriedades de fotoisomerizagdo empregam-se amostras do
tipo filmes finos. Estudar esses filmes ¢ uma vantagem, pois eles podem ser preparados a
partir de solugdes poliméricas viscosas que podem ser espathadas sobre diferentes substratos.
As técnicas de preparagio de filmes sio: espalhamento de solugiio por centrifugagio (spin-
coating), espalhamento com uma régua (casting), imersdo e retirada do substrato de uma
solugio fazendo com que O excesso €scorra (dip-coating) 4], adsorgdo eletrostatica de
material polimérico camada por camada a partir de solugBes (layer-by-layer, LBL) [5] e

espalhamento de solugiio numa subfase liquida e a subseqiiente transferéncia para um
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substrato (Langmuir-Blodgett, LB) [6]. A técnica de filmes LB ¢ preferivel quando se exige 0

controle da ordem molecular e da espessura do filme em escala nanometrica.

1.1 Fotoisomerizacio de grupos azobenzénicos

Os azocorantes possuem entre os anéis aromaticos a ligagio N=N, geraimente a fenifa
ou naftil, Em 1937, Hartley observou que a exposi¢do do azobenzeno a luz produzia a
isomerizagdo que levava a formagdo de um estado cristalino, o qual era estavel no escuro. Ele
concluiu que existiam dois isdmeros geométricos do azobenzeno: o trans € 0 Cis. Moléculas
derivadas do azobenzeno, que denominaremos de grupos azobenzénicos, também possuem
duas geometrias moleculares com energias distintas, diferindo também em volume,
momentos de dipolo e caracteristicas espectroscdpicas como a absorgdo no ultravioleta
visivel. A forma rrans ¢ termodinamicamenie mais estavel e, portanto, a temperatura

ambiente, os grupos azobenzénicos preferem a forma irans ao invés da forma cis.

As dimensdes para as duas formas isoméricas dos grupos azobenzénicos s&o
mostradas esquematicamente na Fig. 1.1. Estudos mostraram que as moléculas com grupos
azobenzénicos na forma cis (obtidas da transformagio da frans planar) tém geometria
globular, como mostrado na Fig. 1.2, Os grupos possuem anéis fenil que oscilam

perpendicularmente ao plano determinado pela ligagdo C-N=N-C [7].

Z/

N=N
9.0 A N — @ @

trans cis

Fig. 1.1 Dimensdes da molécula de azobenzeno na forma frans ¢ ¢is.



O fendmeno de foloisomerizagio pode ocorrer em moléculas com grupos
azobenzénicos. Uma das condigdes necessarias para ocorrer a fotoisomerizagdo é que essas
moléculas possuam elétrons capazes de serem excitados. O processo de fotoisomerizagio do
grupo azobenzénico é a mudanc¢a do arranjo geométrico espacial através da conversio do
isémero da forma frans para cis (frans—-cis) induzido por absor¢do de luz ou do cis para
trans (cis—trans) induzida pela agdo da luz [8). Ao contrario da isomerizagio térmica a luz

pode induzir as transformagdes em ambas as diregdes.

Inversian

_______ B' -

Rotagdo

', kT|} hv

Cis
N— N
Fig. 1.2 Diagramas esquematicos do processo de fotoisomerizagio através das rotas de inversdo (scta

curvada) e rotagdio (seta circular). A mversio ocorre no plano do papel, enquanto a rotagdo 0COITC
saindo do plano do papel.

Os mecanismos de isomerizagdo podem ser explicados supondo que o fendmeno inicia
pela excitagfio eletronica do grupo azobenzénico no estado frans ou cis, e sua subseqiiente
volta por decaimento ndo radiativo para o estado fundamental, ou na forma frans ou na cis,

dependendo do 1sémero que estava excitado [9]. Como é mostrado na Fig 12, a
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isomerizagiio pode ocorrer por duas rotas distintas: 1) rotagdo. atribuida a transigio de alta
energia R, a qual leva & rotagiio em torno da ligagdo dupla -N=N- ¢ 2) inversdo: atribuida &
transi¢io de baixa energia n-% . a qual induz a isomerizagdo por meio de inversdo em torno
do atomo de nitrogénio. Saliente-se que as duas rotas levam o grupo azobenzénico para a
mesma conformago final. Em solugdo estimou-se para a molécula de azobenzeno que a
barreira de energia de ativagio para a transi¢iio frans—cis é da ordem de 50 kJ/mol, enquanto
que para a transigéo cis—trans € 16 k¥/mol [9]. As isomerizagdes em polimeros exigem um
tamanho minimo de volume livre na vizinhanga do croméforo (volume livre critico). A rota
de transi¢io escolhida para o grupo azobenzénico isomerizar depende do volume livre
disponivel. A inversdo é a rota preferida se o volume for pequeno enquanto que a rotagdo €
preferida se houver um volume suficientemente grande. Naito ef a/. [10] estimaram que para
ocorrer a inversio o volume critico € de 0,12 nm’ e para ocorrer a rotagdo de um anel fenil no

azobenzeno ¢ de 0,25 nm”.

1.1.1 Classificacio dos grupos azobenzénicos

Rau ef al. [7] sugeriram a classificagiio dos compostos azobenzénicos de acordo com a
ordem energética de suas bandas n-t* e 7-n*: moléculas tipo azobenzeno, aminoazobenzeno
e pseudoestilbeno. A molécula tipo azobenzeno é caracterizada por uma banda n-n* de baixa
intensidade de absorgdo na regidio do especiro visivel € uma outra banda de alta intensidade
da regido do UV. Pelo fato da isomerizagdo térmica cis—trans ser relativamente lenta (ordem
de horas dependendo da matriz que pode ser um polimero ou um solvente) é possivel
identificar o isdmero cis do trans associando um tipo de isémero a cada banda. A molécula
do ripo aminoazobenzeno é caracterizada pela proximidade das bandas de absorgio n-n* e 7-

7* e na pratica elas sdo superpostas. A molécula fipo pseudoestilbeno tem uma larga banda



de absor¢do w-t* e a seqiiéncia das transigdes n-n* e n-1* ¢ invertida na escala de energia,
que & similar ao estilbeno. A proximidade das bandas ¢ manifestada pela sobreposi¢fio do
espectro eletrénico. As moléculas dos tipos aminoazobenzeno e pseudoestilbeno possuem
substituintes do tipo doador-receptor de elétrons (push-pull) e tem a volta cis—trans muito
rapida (da ordem de milésimos de segundos) a temperatura ambiente. Como veremos no
proximo capitulo, essas diferengas na cinética da isomerizagiio cis—>trans—vcis de diferentes
azogrupos sio criticas na interpretagdo das propriedades dos azopolimeros. No nosso trabalho
foram utilizados como derivados dos grupos azobenzénicos (vermelho disperso 13, DR13 e

vermelho disperso 19, DR19) que séo classificados como pseudoestilbeno (doador-aceitador).
1.2 Sistemas poliméricos contendo moléculas ou grupos azobenzénicos

Como mostrado na Fig. 1.3 existem trés principais classes de materiais poliméricos
com grupos azobenzénicos. A incorporagio de grupos azobenzénicos em polimeros pode ser
feita misturando-se as moléculas a uma matriz polimérica (guest-host) [11]; ligando-os
(grupos funcionalizados) lateralmente 2 cadeia principal (side-chain) |12] ou ao longo da
cadeia principal (main-chain) [13]. Tém-se ainda os sistemas reticulados, ndo mostrados aqui,
nos quais as cadeias poliméricas sio ligadas entre si pela molécula azobenzénica ou por uma

molécula entrecruzadora.

Fig. 1.3 Sistemas poliméricos: (a) guest-host, (b) main-chain ¢ (<) side-chain. 5



Nos sistemas poliméricos guesi-host a pequena solubilidade das moléculas hospedes
limita o seu uso pratico em dispositivos. Por exemplo, 0 valor maximo de 2 % de dopagem de
DRI ¢ conseguida em matriz de poliestireno. Nos sistemas side-chain, com grupos
azobenzénicos ligados covalentemente as cadeias, é possivel ter-se uma alla concentragiio de
moléculas (~50% em massa para o sistema copolimero metacrilico com DR13). Outra classe
de sistema muito estudada atualmente € o tipo cristal liquido (mesogénico). A Fig. 1.4 mostra
arranjos possiveis para as unidades mesogénicas. Esse tipo de sistema ¢ muito interessame,
pois a ordem polar devida ao alinhamento espontineo de dipolos pode ser grande. Os grupos
mesogénicos além de servirem de guia para 0 alinhamento das moléculas também podem

fotoisomerizar.

(a &) )

Fig. 1.4 (a) Grupos azobenzénicos livres; (b) Grupos azobenzénicos ligados a cadeia ¢ (¢) Grupos
azobenzénicos Mesogenicos

1.3 Fotoisomerizacio e fenémenos associados em filmes poliméricos

Os filmes poliméricos com grupos azobenzénicos fabricados pela técnica LB podem
apresentar os efeitos de fotoisomerizagdo, isto ¢, a mudanga da conformagdo geométrica do
azobenzeno de formas isoméricas [9]. Como ja mencionamos esse fendmeno da origem a
diferentes efeitos (Fig. 1.5), tais como: orientagdo fotoinduzida, grades de relevo superficial
[14], polarizagio elétrica assistida por luz [15] e polarizagao Optica total [16]. A grade de
relevo superficial ocorre pelo movimento de massa de polimero induzida pela luz [17]

enquanto que a polarizagio elétrica fotoassistida ocorre quando os grupos azo se orientam na



diregio do campo elétrico aplicado estimulado pelo fendmeno de orientagdo fotoinduzida

como discutido a seguir.

Orientagio
fotoinduzida

Polarizagio _ o
elétrica Isomerizagao I”o]gnzag:ao
fotoassistida \rans<scis optica total

Grades de relevo
superficial

Fig. 1.5 Diagrama esquematico dos processos associados ao fendmeno de fotoisomerizagdo de grupos
azobenzEnicos.

Quando a luz linearmente polarizada e com comprimento de onda na regifio de
absorcdo do grupo azobenzénico atinge o polimero os grupos absorvem a luz e isomerizam da
forma trans para o cis, voltando reversivelmente de cis para trans [9]. A seqiiéncia de ciclos
de isomerizagdo continua até que nio haja mais grupos com dipolos orientados paralelamente
a diregiio de polarizagfio da luz de excitagio. O resultado desse processo é a orientagfio dos
grupos azobenzénicos na diregio perpendicular a polarizagio da luz, produzindo a
birrefringéncia fotoinduzida (Fig. 1.6). Essa quantidade pode ser medida usando-se um
arranjo experimental com dois feixes de luz: um para induzir a birrefringéncia (feixe de
excitagdio) e outro para monitora-la (feixe de prova) {18]. Essa anisotropia ou alinhamento

fotoinduzido, em geral, ¢ muito pequena em solugdes de baixa viscosidade, quando o tempo



de relaxacio da orientagio das moléculas € curto, ou seja, a agitacdo térmica restaura
rapidamente a isotropia da orientagdo.

Em filmes poliméricos do tipo guest-host (Fig.1.3a) a mobilidade dos grupos
azobenzénicos & relativamente grande a temperatura ambiente e o processo de
fotoisomerizagdo leva a fendmenos reversiveis, isto €, nfio ha estabilidade orientacional [2].
Em filmes poliméricos funcionalizados do tipo side-chain com grupos azobenzénicos
(Fig.1.3¢), a mobilidade dos grupos & mais reduzida e o processo de fotoisomerizagdo cria
uma orientagdo permanente. Essa orientaciio pode ser usada para o desenvolvimento de
memorias opticas, ou efeitos opticos ndo-linearcs de segunda ordem (por exemplo, geragio

de segundo harménico) {19].
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Fig. 1.6 Diagrama csquemdtico do ciclo de isomerizagdo fotoinduzida mostrando a orientagdo de
grupos azobenzéncios induzida pela luz lincarmente polarizada (seta para direita) ¢ desorientagio
induzida pela luz circularmente polarizado ou pela energia térmica (seta para esquerda).

1.4 Filmes Langmuir-Blodgett (LB)

Um filme de Langmuir ¢ uma camada de moléculas anfifilicas (moléculas que
possuem uma cabeca hidrofilica e uma cauda hidrofobica) espalbadas sobre uma superficie
aquosa tal como a 4gua (chamada de subfase). Os filmes Langmuir-Blodgett sdo formados
quando essas camadas s3o lateralmente comprimidas e posteriormente transferidas da

superficie da subfase liquida para um substrato [6].



H4 grande interesse nos filmes LB visando sua aplicagio em eletrénica molecular,
armazenagem de dados, engenharia molecular, sensores de gas, superficies lubrificantes, opto
eletronica e Optica ndo-linear [20]. O interesse decorre das caracteristicas tnicas desse tipo de
filme, tais como: espessura que pode ser controlada com resolugio nanométrica, alta
uniformidade dos filmes e a orientagiio das moléculas de seus grupos funcionais. Este tipo de

orientagdo ¢ uma caracteristica ausente em outros tipos de filmes.

Breve histérico da técnica Langmuir-Blodgett

A histéria de filmes de moléculas anfifilicas em superficies liquidas iniciou com o
trabatho de Benjamin Franklin, em 1774. Ele observou que uma gota de 6leo espalhado na
superficie da 4gua formava uma pelicula de espessura de poucos nandmetros [21]. Lord
Rayleigh, em 1890, foi quem primeiro sugefiu a formagiio de uma camada monomolecular
[22]. Usando o aparato de Pockels, o qual mais tarde serviu como protdtipo para a cuba de
Langmuir, Rayleigh fez a primeira medida das dimensdes das moléculas encontrando que a
espessura minima de um filme de 6leo de ricino é da ordem de 1 nandmetro. Posteriormente
Devaux e Hardy estabeleceram que as moiéculas que néo contém grupos funcionais polares
nio formam filmes de Langmuir na superficie da agua.

Um estudo sistematico de monocamadas de moléculas anfifilicas na superficie de um
liquido assim como as monocamadas que sdo transferidas para o substrato foram feitos
durante o periodo de 1917 a 1930 por Langmuir e Blodgett. Eles desenvolveram a técnica de
deposicdo de filmes monomoleculares sobre substratos solidos, razdio pela qual eles sdo
chamados de filmes Langmuir-Blodgett (LB). Langmuir desenvolveu a cuba que leva o seu
nome e foi o primeiro a determinar a orientagdo das moléculas anfifilicas na superficie da
subfase liquida. Ele desenvolveu uma teona de transi¢des de fase para explicar as mudangas

de inclinagdo nas isotermas de pressdo versus area molecular média ocupada pelas moléculas.
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Além disso, demonstrou pela primeira vez a possibilidade de transferéncia de monocamadas
para a um substrato solido. Os estudos de Langmuir lhe valeram o prémio Nobel de quimica
de 1932, Sua assistente Katharine Blodgelt introduziu mudangas importantes na cuba de
Langmuir adaptando-a para a produgdo de filmes multicamadas.

A estrutura dos filmes LB foi investigada através de medidas do potencial de
superficie das monocamadas e isotermas de pressdo superficial. Entre 1920 a 1930 e apos a
Segunda Guerra Mundial foram periodos de estudos intensos € na década de 1960 e 1970 os
estudos foram descontinuados. Posteriormente, sob a diregio de H. Kuhn experimentos
opticos e fotoelétricos com multicamadas Langmuir foram feitos em Gottingen. Ele € o autor
da idéia de arquitetura molecular (criagdo e manipulago de moléculas e suas monocamadas
para aplicagio especifica). Entretanto, suas propostas ndo vingaram devido 4 baixa qualidade
dos filmes obtidos até os anos 70 e pela dificuldade de sintetizar as substincias necessarias.
Isso gerou o lento desenvolvimento dos filmes LB. Mais recentemente a possibilidade de
aplicagio de filmes LB em eletronica molecular e nanotecnologia novamente levou ao

aumento no interesse por esse tipo de filmes.

1.5 Revisio bibliografica de fotoisomeriza¢iio em sistemas poliméricos

Na literatura nota-se que os principais sistemas poliméricos utilizados s&o do tipo
grupo lateral (side-chain} [23,24]. As técnicas mais usadas para a preparagio de filmes sdo
spin-coating |24} e LB [25-27]. Filmes Langmuir de polimeros com grupos azobenzénicos
também tém sido caracterizados por isotermas de pressdo e potencial de superficie com o
objetivo de analisar suas propriedades termodinimicas [27-29]. O estudo das propriedades
estruturais dos filmes LB dos polimeros com grupos azobenzénicos € feito, em geral, por
técnicas de espectroscopia de ultravioleta visivel (UV-vis) [26,27], mfravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) |2], difragio de raios X [28] e microscopia de for¢a atbmica
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(AFM) [26-30]. As propriedades térmicas desse azopolimeros sdo investigadas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) [31].

O processo de orientagio ou alinhamento fotoinduzido tem sido investigado usando
medidas de birrefringéncia fotoinduzida ou dicroismo. Na maioria dos casos sdo usados
arranjos experimentais com luz ultravioleta (UV) [26,32] ou feixe de luz laser {25,33,34] para
induzir a fotoisomerizacdo. O estudo da orientagdo também pode ser feito através de medidas
da susceptibilidade elétrica ndo-linear de segunda ordem [24], pois tanto a birrefringéncia
quanto 4 susceptibilidade refletem diretamente a orienta¢do molecular.

Os experimentos mostram que a orientagio fotoinduzida depende de varios fatores,
tais como: o momento de dipolo do grupo azobenzénico [35], do seu tamanho [36] e da
temperatura {18,24]. Investigagbes da dindmica de orientagio por fotoisomerizago tem sido
feitas [29.31,37-40,44] com filmes dos tipos cast, spin-coating e Langmuir-Blodgeir (LB).
Modelos de fotoisomerizagdo trans<>cis, campo médio e dominios de orientagdes de grupos
azobenzénicos tdm sido propostos [42]. Além disso, as curvas da dindmica de crescimento e
queda da birrefringéncia tém sido ajustadas usando-se fungSes com duas exponenciais e
Kolrausch-Willians-Watts (KWW) [45].

Sekkat [9] e Hore [38] propuseram modelos para a dinimica da ornenta¢dio
fotoinduzida considerando os processos de foto selegdo dependente do dngulo das moléculas
(angular hole burning), sua distribui¢io angular e sua difusdio térmica rotacional. Para
explicar os resultados experimentais de birrefringéncia fotoinduzida em funcdo da
temperatura foi proposto pelo Grupo de S3o Cartos um modelo derivado de Sekkat levando
em conta a flutuagdo do volume livre local no sistema polimérico [46]. Também em Séo
Carlos se demonstrou pela primeira vez a possibilidade de formar grades de relevo em filmes

LB [25].
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Pode-se afirmar que apesar de todo o esforco experimental e teorico feito alé o
momento, ainda falta muito para o conhecimenlo completo dos sistemas poliméricos
contendo grupos azobenzénicos. Um dos principais problemas encontrados para o avango das

pesquisas ¢ a dificuldade de comparagio de resultados da literatura.

1.6 Objetivos do trabalho

O objetivo deste trabalho foi investigar as propriedades do fendmeno de
fotoisomerizagdo em filmes ultrafinos de Langmuir-Blodgett (LB) obtidos de polimeros
contendo grupos arobenzénicos. Os sistemas poliméricos usados foram os polimeros
HPDRI13, IPDI-DR19C1 ¢ 0 MMA-DRI13, sempre na forma de filmes Langmuir-Blodgett
mistos com o estearato de cadmio. Esses materiais foram escolhidos por exibirem o processo
de fotoisomerizagio e devido ao fato que eles sdo regularmente sintetizados no Grupo de
Polimeros Prof. Bemnhard Gross do IFSC/USP. Também foram investigadas as propriedades
elétricas dos filmes LB tendo em consideragdo que elas s@o importantes quando se visa sua
aplicagdio em disposilivos.

Esta tese é o primeiro trabalho que procura fazer a comparagio sistematica das
propriedades de fotoisomerizagio em filmes LB produzidos com diferentes materiais
poliméricos. Procura-se contribuir principalmente para o estudo da dependéncia do fenémeno
da birrefringéncia fotoinduzida em fungfio das condigdes experimentais, ou seja, numero de

camadas, poténcia da luz de excitagdio e temperatura.

12



2

FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo apresenta as teorias sobre os fendmenos associados a fotoisomerizagdo
dos grupos azobenzénicos e do processo de orientagio fotoinduzida bem como as teorias de
relaxagdo de dipolos, condugfo elétrica e corrente transiente. Na se¢dio 2.1 sio apresentados
os modelos de Sekkat e Hore que descrevem a birrefringéncia fotoinduzida em polimeros. Na
secdo 2.2 & apresentada a teoria de volume livre € na secio 2.3 ¢ discutida resumidamente a
teoria de flutuacio do volume livre local. Na se¢do 2.4 sao discutidos os modelos de
relaxagdo dipolar. Na se¢do 2.5 s@o discutidas as teorias de conduggio elétrica e para finalizar

na segdo 2.6 se discute 0s processos que geram correntes elétricas transientes.

2.1 Modelos de orientaciio fotoinduzida

2.1.1 Modelo de Sekkat

Um dos modelos usados para descrever a orientagio molecutar fotoinduzida, a qual da
origem 4 birrefringéncia fotoinduzida, foi proposto por Sekkat [9]. Assume-se que 0S grupos
azobenzénicos possuem os estados de energia mostrados na Fig. 2.1, onde s@o considerados

apenas dois estados de energia para cada forma isomérica. Essa representagdo ¢ uma
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aproximagio, pois podem existir virias estados de energia. Por simplicidade se assume a
existéncia de apenas um tempo de vida para esses estados. o; e Oc 830 as secgdes de choque
de absorcio de um foton para um grupo nas formas frans ou cis. y € a taxa de isomerizagdo
térmica cis—rans, igual ao inverso do tempo de vida do cis (1/7) e @y , B s80 as
eficiéncias quanticas dos processos de fotoisomerizagdes cis—{rans e frans—cis por foton
absorvido. Os parimetros ®y ¢ @ podem ser determinados através de técnicas

espectroscopicas [38].

(o (Dct O

TRANS CIs

Fig. 2.1 Modelo simplificado de estados molecularcs. ®. ¢ a eficiéneia quantica de fotoisomerizago
trans—»cis, @, & a eficiéncia quintica de fotoisomerizagio cis—trans, o, € a secgdo de choque de
absorcdo de fotons pela forma trans, G ¢ a secgdo de chogue de absorgdo da forma cis e v é a taxa de
isomenizagdo térmica.

Para descrever a orientagdo fotoinduzida dos grupos azobenzénicos produzido pela
luz linearmente polarizada, Sekkat [9] analisando um sistema side-chain com grupo
azobenzénico e usando tuz de excitagfio de ultravioleta admitiu que somente 0s grupos na
forma frans absorvem luz em 360 nm, na regifio do UV. Segundo ele, essa hipotese é
coerente com os resultados experimentais, desde que a absorbancia da forma cis em 360 nm é
muito fraca, ie., pelo menos 14 vezes mais baixa que a absorbéncia da forma frans. A
evolugiio da distribuicdo angular dos grupos na amostra resulta dos processos denominados
de fotoselegio (angular hole-burning), de redistribui¢io angular e difusfio rotacional térmica.

No processo angular hole-burning ocorre a foto selecdio dos grupos azobenzénicos (regra de

Fermi) que é dependente do angulo entre a direcfio de polarizacdo da luz de excitagdo e a
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direcio do dipolo de transi¢io do grupo. A distribui¢fio angular ¢ a orientacdo dos grupos
resultante dos ciclos de isomerizagdo rrans—cis—trans ¢ da difuso rotacional térmica dos
grupos & causada.pelo movimento micro-browniano devido 4 agitagio térmica. Os grupos
azobenzénicos nas formas frans e cis tém formatos anisotropicos e, portanto, eles tém
polarizabilidades moleculares que devem ser descritas por tensores. No modelo é assumida a
simetria uniaxial considerando os grupos azobenzénicos com o formato cilindrico. Assim,
Sekkat propds que a evolugiio das densidades de grupos trans, ny, € as densidades cis, n,, tem

como equagdes gerais:

%nt (Q)=-1_®, o [l+er'(3cos’ D, (Q)+ Ti [[o@ > o @)
+D,R’n,(§41) L

(2.1)

[+

%ns(ﬂ) = _inc @Q+1_, j f n, (o' [1 +er' (3cos* 8 - DIP“(Q - Q'+
[ T.

+ D Rn_(CL1)

(2.2)

PO 5Q) ¢ Q(Q’-—>Q) sd0 as probabilidades que a molécula gire no processo de
redistribuicdo angular durante a isomerizagdo frans—<is € a isomerizagao térmica cis—strans,
respectivamente. E assumido que o processo de fotoselecdo € dado pela probabilidade
proporcional a cos’0, sendo O o angulo entre o eixo de dipolo do grupo e a diregdo de
polarizagio da luz de excitagdo. Os ultimos termos do lado direito das Eqs. 2.1 e 2.2
descrevem a difusdo rotacional térmica caracterizada por uma constante de difusdo D(Dy)

para a forma cis {trans). R é o operador rotacional; r' = (¢! —c' Yo}, +20") representa a

anisotropia molecular frans normalizada, o, € o' sdo as segdes de choques de absorgio de
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fotons nas direcdes paralelas e perpendiculares a do eixo molecular ao longo do grupo
azobenzénico trans e &' = (o, + 20" )/3 denota a secgdo de chogue de absor¢iio média. O
valor e = -1/2 corresponde 4 luz circularmente ou nio polarizada e o valor ¢ = 1 corresponde
a luz linearmente polarizada. 1.« ¢ a intensidade da luz de excitacdo e expressa em fluxo de
fotons por centimetro quadrado. As grandezas n()dQ e n(Q)dQ sfo os numeros de grupos
respectivamente nas formas frans e cis, Cujos momentos de transi¢o ao longo do seu eixo
estdio presentes no angulo sélido dQ e em torno da diregéo Q0,p).

Deve ainda valer as relagdes:

j‘ J’ n,(E)dQL= N, J’ J’ n (Q)dQ =N, (2.3)
N, +N =N (2.4)
HP” @-de=1  [[o@—Qude=1 (2.5)

onde N, ¢ N, sdo as populagdes de grupos nas formas frans € cis, respectivamente, e N ¢ a
populagio total de grupos azobenzénicos.

E importante ressaltar que o modelo de Sekkat foi elaborado para grupos
azobenzénicos (ver se¢io 1.2) que tém as bandas de absor¢ao distintas para as formas trans e
cis, i.e., & possivel identificar as populagdes trans e cis a partir do espectro de absor¢éo no
UV-Vis. Para os grupos azobenzénicos usados neste trabaiho do tipo pseudoestilbeno (push-
pull) ndo é possivel identificar os dois isdmeros, pois eles absorvem em bandas muito
proximas (na pratica elas aparecem sobrepostas como uma tinica banda no espectro de
absorcio de UV-vis). Assim, o modelo de Sekkat é mais complexo do que necessitamos para
a interpretagdo dos resultados deste trabalho. Para nos, sua importancia ¢ a descri¢io dos

processos fisicos de fotoisomerizagio que levam a formagio da birrefringéncia fotoinduzida.
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2.1.2 Modelo de Hore

Hore [38] propds um modelo mais simples, o qual também ¢ baseado nos mecanismos
fisicos propostos por Sekkat. Como & mostrado na Fig. 2.2 podem existir quatro processos
que contribuem para a orientacdo dos grupos azobenzénicos: (1) fotoisomerizaglo frans—»cis;
(2) fotoisomerizagdo cis—trans: (3) isomerizagdo térmica cis—trans e (4) a redistribui¢do
angular dos grupos. No modelo apenas as moléculas trans podem contribuir para o parametro
de ordem, o qual ¢ a medida da orientagdo dos grupos. Para simphficar, todos os angulos
possiveis nos quais 0s grupos se orientam sdo reduzidos a duas direcdes como mostrado na
Fig. 1.6: paralela e perpendicular a dire¢do de polarizagdo da luz de excitagio. Isso implica a
absorgio da luz com probabilidade unitaria para os grupos paralelos e para os perpendiculares

uma probabilidade nula.

Segundo os autores ndo ¢ NECessario levar em conta a fotoisomerizagio cis —=trans,
pois a solugdo das equagdes ndo € alterada com a introducdio desse processo. No modelo trés
populagdes sfio determinadas: cis (C) e trans (T) paralelas & polarizagdo da luz de excitacio
e rrans perpendicular (T ). A intensidade modificada 7* cria grupos na forma cis que relaxam
termicamente para o frans com um tempo de vida de 1/y. I* = I @0, onde @D € a
eficiéncia quantica da fotoisomerizaclo trans—cis € o, ¢ a secgdio de choque de absorgdo de

trans de um foton como também usado no modelo de Sekkat.

T,t.t T_l

Fig. 2.2 Diagrama dc estados dc energia para o modelo de trés estados dc orientagdo fotoinduzida. A

promogdo para o estado T € mostrado apenas para a fotoisomerizagdo trans—»cis. As mol¢culas cis
relaxam termicamente para frans, ¢ a redistribuigdo entre espécies frans também pode ocorrer.
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As moléculas frans podem chavear entre as orientagdes perpendiculares com uma
1axa de difusdo térmica I'. Ao contrario das constantes de difusdo térmica D, e D, do modelo
de Sekkat, que representam as difusdes térmicas dos grupos azobenzémicos frans € Cis
separadamente, a taxa de difusfo térmica I” representa a difusdo térmica de todos os grupos
azobenzénicos.

O modelo é implementado através de irés equagdes diferenciais acopladas (2.6, 2.7 ¢
2.8) que governam a taxa de variagfio de cada populagdo com o tempo.

dT .
_dL:_[jj,+%;C—FT,,+FT: (2.6)
r :

A Eq. 2.6 mostra que a populagiio T, diminui pela a¢do da luz linearmente polarizada (I*),
pois ela causa a rotagho para a diregdo perpendicular (ciclo trans—cis—irans) e aumenta
pela isomerizagfio térmica cis—>trans (y) e pela difusdo rotacional (I"). Admite-se também que
a isomerizagio térmica cis—trans leva a uma orientagdo aleatoria, isto €, contribui
igualmente para os estados T, e T, e & ativada termicamente.

A Egq. 2.7 mostra que a populagiio T_ cresce com a isomeriza¢do térmica cis—Mrans e
¢ também susceptivel a difusio rotacional térmica representada pela taxa de difusgo térmica
r.

dr,
di

=%yC+r1:,,—r7;. (2.7)

Na Eq. 2.8, o nimero de grupos na forma cis aumenta pela agéo da luz de excitagio e
diminui por isomerizagdo térmica cis—irans (Fig. 2.2).

dC
dt

=17,-C (2.8)
O pardmetro de ordem (S) ¢ relacionado com a birrefringéncia através de

Ll 4 pn (2.9)
L+ 2T

L

(5)=
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O modelo de Hore descreve a orientagiio dos grupos através do pardmetro de ordem
que ¢ determinado pela evolu¢iio da populagio de grupos frans perpendiculares e paralelas a
direcio de polarizacio da luz de excitagio. Ao passo que o modelo de Sekkat descreve a
evolugio da populagdo trans e cis separadamente. Dessa forma, o modelo de Hore é mais
adequado para descrever os sistemas poliméricos apresentados nesta fese, pois ndo se
consegue distinguir se os grupos estdo na forma rans e cis. Podemos inferir que hd uma
orientacio perpendicular e outra paralela a polarizacio da luz de excitagfo, sem qualquer
conhecimento das fracdes das populagdes frans ou cis orientadas. A hipétese de Sekkat no
qual apenas as moléculas frans contribuem para a orientagdio ndo & cohveniente para
descrever os experimentos desta tese, pois ndo se pode identificar experimentalmente cada

populagio dessas moléculas.

(A) Simulacdes do modelo de Hore

Esta secdo apresenta as curvas de crescimento e decaimento do sinal da
birrefringéncia simuladas a partir do modelo de Hore. O objetivo € tentar avahar as previsdes
do modelo para diferentes intensidades (ou poténcia da luz de excitagdo) ¢ temperaturas na
dinamica de crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida. As simutagdes foram feitas
usando os parimetros com valores arbitrarios visando apenas analisar o comportamento

qualitativo das curvas.

(A.1) Efeito da taxa de difusfio térmica I’

A Fig. 2.3 mostra as curvas obtidas através da simulagio do modelo de Hore [38]
(Egs. 2.6, 2.7 e 2.9) para valores arbitrarios da taxa de difuséo térmica I, que ¢ associada a
temperatura da amostra. Por esta razio no texto usamos a palavra temperatura ac invés do

parametro I'.
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Fig. 2.3 Efeito da variagdo do pardmetro I' previsto pelo modelo de Hore. As curvas sfo normalizadas
pelo valor maximo de cada curva no intervalo fixo de tempo.
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Fig. 2.4 Sinal maximo em fun¢do da taxa de difusio térmica I

Nota-se da Fig. 2.3 que a velocidade de crescimento do sinal da birrefringéncia é
acelerada com o aumento de I. Isso & coerente com o aumento da temperatura, pois os grupos
azobenzénicos adquirem maior mobilidade. Na Fig. 2.4 o sinal maximo da birrefringéncia

diminui com I". A diminuigdo do sinal é consistente, pois o parimetro I pode ser associado a
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mobilidade dos grupos azobenzénicos no sistema polimérico. O aumento da temperatura

causa a diminui¢iio da orientagio imposta pela luz de excitagfo.

(A.2) Efeito da intensidade de excitacio, I*

A Fig. 2.5 mostra as curvas normalizadas pelos valores maximos de cada curva
obtidas a partir do modelo de Hore para diferentes intensidades da luz de excitagdo. O
pardmetro que corresponde a intensidade da luz € o valor de /* Como no caso da
temperatura, observa-se que a velocidade do crescimento da birrefringéncia aumenta com o
parametro /" Isso ¢ coerente com o aumento da intensidade, pois hi um aumento da taxa de

fotons produzindo maior taxa de isomerizagbes dos grupos azobenzénicos.
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Fig. 2.5 Efecito da intensidade do feixe de luz laser de excitagdo previsto pelo modelo de Hore. Curvas
normalizadas pelo valor maximo de cada curva.

21



0.19

018

017

0.186

015

014

013

Sinal (u.arb.)

012

ITIIIITII'III—I—II!

010

Intensidade {u.arb.)

Fig. 2.6 Sinal maximo cm fungdo da intensidade do feixe de Iuz lascr de excitagdo previsto pelo
modelo de Hore.

Observamos na Fig. 2.6 que a intensidade maxima do sinal aumenta com a poténcia
da luz de excitagio tendendo a uma saturagio. Como veremos no capitulo de resultados,
apesar do comportamento sigmoidal das curvas do sinal da birrefringéncia em fungdo da
temperatura e intensidade, elas descrevem aproximadamente os resultados experimentais para

o efeito da temperatura e poténcia.

2.2 Teoria de volume livre local
Os modelos de Sekkat e de Hore niio sdo adequados para descrever os resultados
experimentais obtidos a baixa temperatura [46] que serdo descritos na segdo 5.3. As equagdes
apresentadas a seguir sdo um preimbulo para podermos introduzir a andlise desses resultados.
O conceito de volume livre local surgiu da descrigdo da variacdo da viscosidade, 0, de
polimeros no estado liquido, ie., acima de 7; A dependéncia da viscosidade com a

temperatura foi proposta por Doolittle em termos da fragdo de volume livre local, £, como:
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b
nnp=a+— {2.10)
f

onde a e b sdo constantes. A fragdo de volume livre local é definida como:

VY Y (2.11)
v v

!

onde v, ¢é volume livre local, v é o volume total, vy é 0 volume ocupado.

2.3 Teoria de flutuagiio do velume livre local

Robertson [47] propds uma tcoria que leva em conta o processo de flutuagdo do
volume livre local, /, em um ambiente polimérico. O tamanho do volume varia em tomno de
um valor do volume livre médio, sendo essa flutuagio dependente da temperatura. Esse
processo ocorre quando a fragio de volume livre local varia com o tempo devido a agitagdo
térmica. Robertson sugeriu uma distribuigio, (7(f), da fragio do volume livre local f.

4 (A, ) e (2.12)

G(f)= AG)

onde A é a fungio gama encontrada em livros texto, a e ko sdo pardmetros caracteristicos

dos mateniais dados por:

a =1V, (Axk T) (2.13)
[+]
Ay = fV, (AKKT) (2.14)

onde f & o valor médio da fracio de volume livre local, Ax ¢é a diferenca na

compressibilidade entre os estados liquido e vitreo, k¥ ¢ a constante de Boltzmann, 7' ¢ a

temperatura e ¥y é o volume do ambiente de relaxagfo a temperatura ambiente.
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2.4 Modelos de relaxacio dipolar
2.4.1 Modelos no dominio do tempo

Esta se¢do descreve modelos e equagles que geralmente sfo usados na descri¢fo da
relaxacdo (desorientacdo) de dipolos em dielétricos. Alguns desses modelos sdo validos para
nossos sistemas, pois os grupos azobenzénicos sfo dipolos que podem se orientar ou
desorientar. O modelo mais simples de relaxagdio de dipolos é o modelo de Debye [48], que

prevé uma relaxacdo exponencial do tipo;

¥

YO =ye - (2.15)
onde 7 é a constanie de tempo de relaxagfio dos dipolos (todos os dipolos possuem um tinico
tempo de relaxacdo no modelo de Debye) e vy, € a orientagfio mnicial { y(0) = y,). Em geral, o
modelo de Debve nfo descreve a dependéncia da relaxago dipolar com o tempo para
polimeros com grupos azobenzénicos. Para os sistemas poliménicos o ambiente microscépico
no qual os dipolos estfo inseridos geralmente nfo ¢ similar e, em conseqiiéncia, os tempos de
relaxacdo de cada dipolo ndo sio iguais. Na descrigio devem ser levadas em conta as virias
constantes de tempo de relaxagio, ou seja, uma distribuicio de constantes de tempo de

relaxagdo. A expressdo que descreve o decaimento da orientagfo seria dada por uma soma:

1

M) = Z‘.v,efq (2.16)

onde 7, ¢ a constante de tempo de relaxagdo ¢ y, ¢ o numero de moléculas de i-ésima
espécie. Na forma continua a Eq. (2.16) ¢ escrita usando uma fungo distribuigiio o(7) da

constante de tempo:

W)= _[) * Xee Tdr 2.17)
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Um caso particular de equagio de distribuigdio de relaxagfio que tem sido usada é a
fungiio com duas exponenciais [1] que descreve o processo de decaimento apenas por duas
constantes de tempo de relaxacdo, 7,er,:

58 =)

yy=ye " +ye " (2.18)
onde y; e vy, sfo constanies. A equagdo de van der Vorst € van Gassel € outra fungfo que se
baseia na modificacio do modelo classico de Debye. Sem justificativa tedrica, assume-se que

a constante de tempo de relaxagdo € fungio do tempo:

t

()
Y=y ", =g, +a (2.19)

onde A, Be r, sdo parimetros ajustaveis.

Qutra fungdo de relaxagdo muilo usada € a de Kohlrausch-Williams-Walts (KWW)
[24]. Ela tem sido aplicada com bastante sucesso para descrever relaxagdes mecénicas e
fendmenos de relaxagdes opticos ndo-lineares de segunda ordem [49]. A fungio de KWW
tem a seguinte forma:

¥

y()=y.e

¢
T

(2.20)
onde 7 ¢é a constante de tempo de relaxagio e g € o grau de nio-exponencialidade (0 < B <
1). O pardmetro p ¢ considerado como a medida da “largura™ da distnbuigfo das constantes
de tempo de relaxagfio. Para g = 1 recupera-se a Eq. (2.15) de Debye e parag < 1 temos

uma distribuicio de constantes de tempo de relaxagdo, que cresce com sua diminuigiio. O

pardmetro g geralmente aumenta com a temperatura. Além dos modelos e equagdes acima

descritos também existe 0 modelo de Dissado [30] o qual niio € descrito aqui.
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2.4.2 Modelos no dominio da temperatura

Ha alguns modelos para descrever a relaxagiio estrutural de um polimero em fungfo
da temperatura. Em geral, eles sdo baseados em consideragdes fenomenologicas de entropia,
volume livre, etc. Os mais comuns sdo o de Arrhenius, Williams-Landel-Ferry (WLF) e
Adam-Gibbs [50]. O dltimo modelo é o mais geral, pois se podem recuperar os demais
selecionando as regides de temperatura apropriadas. Esses modelos descrevem as constantes
de tempo de relaxagiio ou suas laxas de relaxaciio em fungio da temperatura. Aqui sio
apresentados de forma resumida os dois primeiros modelos.

Abaixo de T, a relaxagdo de moléculas em um polimero segue um processo

termicamente ativado descrito por uma lei tipo Arrhenius:

r=1,e " (2.21)
onde 77 ¢ a energia de ativagdo do processo e 7, € o fator pré-exponencial. A energia de

ativagiio pode ser encontrada através da inclinagio de uma reta em um grafico de In 1/t
versus 1/T, freqiientemente denominado de grafico de Arrhenius.

Acima da temperatura de transi¢io vitrea, 7, a relaxa¢do da estrutura polimérica pode
ser descrita pelo modelo WLF por uma expressio que relaciona a constante de tempo de
relaxagio a temperatura:

B
Gor
T=7r,8 (2.22)

onde Ber, sdo parimetros ajustaveise 7, ~ 7, - 50°C .
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3

PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo apresentamos os materiais empregados e os métodos usados para a

realizagdio dos experimentos desta tese.

3.1 Materiais
3.1.1 Sistemas poliméricos

A Fig. 3.1 mostra as estruturas quimicas dos polimeros estudados neste trabalho,
sendo. HPDR13 o homopolimero preparado a pariir do mondémero 4-[(N-etil, N-2-
metacriloxi-etil)amino -2’ -cloro-4’-nitroazobenzeno, MMA-DR13 o copolimero preparado a
partir dos mondmeros metacnifato de metila ¢ do mondmero do HPDR13 citado acima e
IPDI-DR19C] o poliuretano preparado a partir do diisocianato de isofurona (IPDI) e do
coranle 4-[(N-bishidroxietil)amino|-2’-cloro-4’-nitroazobenzeno (DR13-Cl). Os polimeros

usados neste trabalho foram sintetizados através de procedimentos descritos na literatura
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[51,52]. As massas molares do HPDR13 e do IPDI-DR19CI ndio puderam ser medidas por
dificuldades técnicas. As massas molares do MMA-DR13 sdo Mn = 18000 g/mol e Mw =
35000 g/mol. Todos esses materiais poliméricos foram sintetizados no laboratério de quimica
do Grupo de Polimeros Bernhard Gross do Instituto de Fisica de Sdo Carlos. Em particular, o

polimero IPDI-DR19CI foi sintetizado pelo aluno de doutorado David Sotero dos Santos Jr.

CH, % ‘ l_[{ (;Hz ] J Iil ?Hj
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Fig. 3.1 Estruturas quimicas dos sistemas poliméricos investigados.

3.1.2 Preparacio das solucdes
O acido estearico {Ast) foi adquirido da Aldrich e o cloroférmio adquirido da Merck.

Os filmes Langmuir e os filmes LB mistos, apos serem formados na subfase, receberam a
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denominacio de HPDR13/CdSt, MMA-DR13/CdSt e IPDI-DR19CI/CdSt devido a formagio
do estearato de cadmio CdSt. O processo de formagio do estearato de cadmio € descrito na
secdo 3.2.1.

A solugio utilizada para a fabricagio dos filmes mistos Langmuir ¢ Langmuir-
Blodgett foi preparada da seguinte forma: colocou-se 1 mg de polimero e 1 mg de écido
estearico (Ast) em um balfio volumétrico de 10 mL, completando posteriormente o volume do
baldio com o solvente cloroformio (CHCl3). Obteve-se entdo uma solugfo com a concentragio

de polimero de 0.1 mg/mL.

3.1.3 Preparacio dos substratos e metalizagiio
Os substratos utilizados foram de vidro 6ptico BK7 e vidro com camada condutora de
4xido de estanho e indio (Jndium Tin Oxide, ITO). O vidro com a camada de ITO foi limpo
com acetona, enquanto o BK7 foi hidrofilizado seguindo o seguinte procedimento:
(a) Colocaram-se 300 mL de agua (H;0), 60 mL de aménia (NH,OH) e 60 mL de perdxido
(H>0;) em um béquer de 500 mL;
(b) Agitou-se a solugio usando um agitador magnético;
(¢) Colocaram-se as ldminas na solugfo ainda fria;
(d) Aqueceu-se a solugdio até ~ 80 %C. mantendo-se essa temperatura durante 10 min;
(e) Lavaram-se as laminas com 4gua por 10 min, e em seguida com agua destilada pelo
mesmo tempo e por Gltimo elas foram lavadas com 4gua ultrapura durante 15 min;
(D Guardaram-se as laminas BK7 hidrofilizadas em agua ultrapura até o uso.
Nas medidas elétricas para formar uma configuragdo de placas paralelas foi
depositado nas amostras usadas um segundo eletrodo. Os eletrodos foram depositados por

evaporagio de aluminio sob vacuo usando uma mascara de didmetro de 13 mm. A espessura
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desse segundo eletrodo foi de ~ 40 nm. O equipamento utilizado para a deposigio foi a
evaporadora AUTO 306 Vacuum Coater da EDWARDS.

Em particular, foi necessario usar substrato de safira para as medidas a baixa temperatura
devido ao mascaramento do sinal da birrefringéncia quando a temperatura era diminuida no

vidro BK7.

3.1.4 Preparacio da subfase

Como subfase liquida para o estudo de filmes Langmuir foi utilizada dgua ultrapura
produzida pelo sistema de purificagdo Milli-RO acoplado a um Milli-Q. As solugdes foram
preparadas com agua ultrapura, cloreto de cadmio 4x10™ M (CdCl) e bicarbonato de sédio

5x10° M (NaHCOs). O uso desse tipo de subfase ¢é justificado a seguir.

3.2 Métodos e técnicas experimentais
3.2.1 O método de ancoramento

As monocamadas mistas de Langmuir do polimero/CdSt obtidas em subfase de agua
ultrapura ndo mostraram ter estabilidade satisfatéria, sendo também muito dificil sua
posterior deposigdo para a formagdo de filmes LB. Para aumentar a estabilidade das
monocamadas foi utilizado o método de ancoramento molecular, que consiste em criar um
suporte molecular para as moléculas poliméricas [6]. O suporte molecular utilizado fo1 o
estearato de cadmio (CdSt). O procedimento utitizado € descrito a seguir.

Adicionou-se cloreto de cadmio (CdCly) a subfase aquosa obtendo-se a seguinte
reagdo, CdCl; + 2H,O <> Cd(OH); + 2HCI, onde o Cd(OH), ¢ uma base fraca ¢ o HCl um
acido forte que produz a dimnuigio do pH da subfase para ~ 4,8 e conseqiientemente o grau

de 1omzagdo do Ast. Para compensar uma eventual diminui¢io do pH da subfase, ou seja,
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aumenti-lo novamente, adicionou-se bicarbonato de sodio (NaHCOs) na subfase, que no
equilibrio fornece a reagdo:
NaHCO; + H>0 <> NaOH + H,CO3,

onde 0 NaOH ¢ uma base forte que produz o aumento do pH e 0 H2COs é um 4cido fraco.

Utilizando o método acima descrito conseguiu-se aumentar o grau de ionizagdo do Ast
fazendo a sua cabega hidrofilica dissociar, ou seja,

COOH« COO ™ +H,,

formando assim um complexo composto da cabega hidrofilica (grupo COO ~ ) com o ion de
Cd " (Fig 3.2). Dessa forma consegue-se obter o estearato de cadmio (CdSt) que estabiliza a
estrutura da monocamada e possibilita a boa formagio do filme Langmuir e a sua posterior

transferéncia para o substrato para formar o filme LB.

(|:H3 Tﬂa CH; CH;
(THg)n sl (THg)n > (CHy ((|:H2)l1
c c C c
A LN I N
N

Fig. 3.2 Esquema da reagdo de formagdo do CdSt.

3.2.2 Descric¢do da técnica LB

A téenica convencional de deposicio de filmes LB ¢ iniciada com a deposi¢io de uma
solugio de baixa concentracio, formada de material anfifilico e um solvente inerte volatil
sobre uma mterface liquida (geralmente ar/agua) [5,6]. Para compreender a descri¢gio que
segue veja a (Fig. 3.3). Apos a evaporagio do solvente, um filme monomolecular é formado
pelas moléculas que podem estar orientadas com os grupos hidrofilicos (cabeca) e

hidrofébicos (cauda) em relagiio a superficie do liquido. As moléculas anfifilicas espalhadas
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sobre a subfase sdo entiio comprimidas por uma barreira movel, a uma velocidade constante,

enquanto a pressdo superficial e/ou o potencial de superficie da camada sdo monitorados.

adbd d o d d

Espalhamento

Subfase

desesnrasntigNRs 040 pun il
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Deposic¢io da segunda
Subfase camada

Fig. 3.3 Processo dc preparagio de um filme LB multicamadas tipo Y usando um substrato
hidrofilico. No caso de substrato hidrofébico, o processo se inicia com o substrato fora da subfase. A
barreira ¢ mostrada em verde ¢ o substrato em vermelho.

Quando uma determinada area por molécula for alcangada durante a compressio do
fitme a pressdo superficial sofre uma mudanga abrupta, indicando a formacgido de uma
monocamada condensada. Para transferir o filme para o substrato escolhe-se uma certa
pressdo superficial, na regiio na qual as moléculas estdo condensadas, entio o substrato é

passado através do filme Langmuir fazendo com que as moléculas anfifilicas sejam
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depositadas no substrato. Neste processo preserva-se o empacotamento e orientagdo das
moléculas. S¢ o substrato for hidrofébico, a primeira camada de molécula é orientada com
sua cabeca hidrofobica na dire¢do do substrato. Se o substrato for hidrofilico, a extremidade
hidrofilica é orientada para o substrato. Varias camadas podem ser depositadas no substrato
pela sucessiva repetigdo do procedimento acima descrito. Dependendo das condigdes de
deposi¢do, € possivel produzir diferentes tipos de filmes LB. Na Fig. 3.4 sio mostrados os
filmes com estrutura do tipo Y, nos quais as moléculas em camadas adjacentes tém
orienta¢des opostas, tipo X (extremidades hidrofobicas das moléculas junto ao substrato) e

tipo Z com extremidades hidrofilicas junto ao substrato.

Ty T AhAbAN

Fig. 3.4 Tipos de filme formados durante a deposigio LB.

Para o momtoramento da deposicio de filmes LB um dos pardmetros mais
importantes a ser considerado ¢ a taxa de transferéncia (fransfer ratio, TR), que mede a
eficiéncia de deposig@io da monocamada sobre o subsirato. A taxa TR ¢ definida como a
razio entre a area de monocamada removida da superficie do filme Langmuir pela area do
substrato fornecida para a deposigdo do filme. Uma boa deposigdo é obtida quando se tem TR
da ordem de 1. Valores pequenos de TR indicam que o filme ndo fo1 totalmente transferido
ou que algum outro fendmeno deve ter ocorrido.

A técnica LB pode ser também empregada para produzir filmes de matenais
poliméricos, geralmente usando-se técnicas de engenhana molecular para se conseguir uma

melhor formagdo das monocamadas. Por exemplo, mistura-se o polimero com acidos graxos,
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razdo pela qual eles sio denominados de filmes mistos [6,51]. Como € descrito na se¢do

3.2.1, filmes desse tipo foram usados para desenvolver o trabalho de pesquisa desta tese.

3.2.3 Instrumentacio da técnica Langmuir e Langmuir-Blodgett
Os filmes Langmuir ¢ Langmuir-Blodgett foram preparados em uma cuba de

Langmuir, modelo KSV 5000, instalada em uma sala limpa classe 10000 (Fig. 3.5).

Fig. 3.5 Cuba de Langmuir utilizada nos experimentos Langmuir ¢ LB.

Todos os experimentos foram feitos a temperatura de 22 °C. As monocamadas mistas
dos polimeros e CdSt foram obtidas espalhando a solug¢do de polimero e Ast na subfase com
uma micro-seringa de 250 pl de capacidade volumétrica. Em todos os experimentos o volume
espalhado foi de 200 pl. Durante os experimentos as monocamadas foram comprinudas pela
barreira a uma velocidade de 10 mn/min. Para os calculos de area molecular média das

moléculas considera-se que a massa molar do 4cido esterico tem o valor igual a 2845 g/mol.
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3.2.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As medidas da temperatura de transi¢do vitrea, T, dos polimeros foram feitas usando
o calorimetro diferencial de varredura, modelo 2910 da TA Instrumenis. Os polimeros na
forma de po foram encerrados no cadinho de aluminio o qual é utilizado no aparato de DSC.
As medidas foram realizadas em atmosfera inerte de mitrogénio usando-se a taxa de
aquecimento de 10 °C/min. As amostras foram submetidas a trés varreduras de aquecimento
para eliminar o efeito da liberacéio de solvente, o qual € caracterizado por um acentuado pico
endotérmico no termograma DSC. A temperatura de transi¢io vitrea, 7, fol determinada a

partir das curvas do terceiro ciclo de varredura.

3.2.5 Espectroscopia de ultravioleta visivel

Os espectros de ultravioleta visivel (UV-vis) foram obtidos no espectrofotémetro
modelo U-2001 da Hitachi. As medidas foram feitas com polimeros em solucdo de

cloroformio com concentragfo de 0,1 g/L e com filmes LB depositados sobre vidro BK7.

3.2.6 Difracio de raios X

A técnica de difragdo de raios X ¢ uma importante ferramenta para caracterizagio da
estrutura cristalina de materiais. A organizagdo estrutural de uma substincia pode ser inferida
pelos padrées de difragdo onginarios do arramjo espacial dos atomos no material [6]. No
nosso caso o método foi usado para verificar a formagéo de estruturas regulares nos filmes
LB. As amostras usadas foram filmes LB em substratos de vidro BK7. Foi utiizado um
difratémetro de dnodo rotatorio, no modo de varredura por passos de 0,02°, modelo Rigaku

Rotaflex. Ru 200B, com goniémetro horizontal.
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3.2.7 Isotermas de pressiio superficial
Experimento Tipico

A isoterma de pressdo versus area, que abreviaremos por -4, é rica em informagdes
sobre estabilidade da monocamada na interface ar-dgua, a reorientagdo de moléculas no
sistema bidimensional, transigdes de fase e transformagdes de conformagdo [5]. Em um
experimenio tipico, uma gota de solu¢io diluida (~ 1 %) de um material anfifilico em um
solvente volatil, por exemplo, CHCIs, é espalhada na interface dgua-ar da cuba. O solvente
evapora deixando as moléculas espalhadas sobre a interface. Quando a distancia entre as
moléculas for grande denomina-se o sistema do filme Langmuir como gas bidimensional.
Quando a barreira é movida ela provoca a compressio das moléculas na superficie da agua
até a formagio de uma monocamada molecular ¢ conseqientemente o aumento da pressdo
superficial. A pressdo superficial é a for¢a por unidade de comprimento da barreira, ou seja,

7 =y, -7, (em N/m). Entdo o valor de 7 ¢é a diferenca entre a tensdo superficial da 4gua
pura (7,) e aquela da 4gua coberta com a monocamada (,). Conhecendo-se o volume,

concentra¢do ¢ massa molar das moléculas de polimero na solugéio derramada sobre a subfase
e a area total que a monocamada de Langmuir ocupa sobre a subfase pode-se calcular a area
por molécula. em geral em unidades A%, Com estas informagdes constroem-se as isotermas de
pressdo superficial versus area molecular, 7 -4, que descreve a pressio superficial como
fungdo da area por molécula.

A medida de pressdo superficial é feita pelo método de Wihelmy usando a balanga de
Langmuir. A balanga de Langmuir consiste de um flutuador que mede a diferenca de forgas
entre a subfase sem a monocamada e com a monocamada. O flutuador esta preso a uma
balanca ou a um transdutor que medem a forca exercida pela monocamada. O sensor de

Wilhelmy fica parcialmente imerso na &agua, suspenso por um fio e preso a uma
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eletrobalanga. A balanga mede a forga necessaria para manter o sensor estacionario sob as
variagbes de tensdio superficial. A forga exercida verticalmente pela tensfo superficial é
transformada em tensdo elétrica por um amplificador diferencial, que fornece a leitura
medida em pressdo de superficie. O método de Wilhelmy possui uma sensibilidade de 107%
mN/m, proporcionando uma medida absoluta do valor de #, entretanto devido as flutuagdes

da subfase a precisio da medida que se consegue é da ordem de 107> mN/m,

3.2.8 Isotermas de potencial superficial

O método de potencial elétrico superficial do filme, A¥, é uma outra importante
ferramenta para andlise de um filme Langmuir. Na interface ar-dgua, como mostrado na Fig.
3.6, mede-se a diferenga de potencial elétrico entre a superficie do liquido ¢ uma ponta de
prova de metal imersa na subfase. A medida de AV ¢ feita usando o método de Kelvin, isto &,
do capacitor vibranie [5]. Emprega-se o método nulo, para comparar a voltagem que se quer
medir com uma voltagem de referéncia.

A medida do potencial superficial, AV, tem como base 3 configuragiio de capacitor
vibrante de placas paralelas e um circuito de compensaciio de corrente alternada. A superficie
da subfase funciona como a placa inferior do capacitor ou placa de referéncia, PR. A placa
superior, PV, ¢ vibranie e colocada acima e paralelamente a superficie da subfase. A placa
vibrante causa uma variagio da capacitincia gerando uma corrente alternada que flui através
de uma resisténcia R. A voltagem através desse resistor ¢ amplificada e medida por um
voltimetro 1. A fonte varidvel de tensdo continua, V5, € ajustada até que a corrente eléirica
seja zerada (compensagdo), o que corresponde a um campo elétrico de valor nulo entre as
placas do capacitor vibrante. Nesta condigdo o potencidmetro (previamente calibrado)

fornece o valor de Vs (tensfio necessaria para anular a corrente), o qual é o potencial na
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superficie da monocamada [53]. A sensibilidade do potencial de superficie ¢ da ordem de

mV.

PV

Vo

subfase

Fig. 3.6 Diagrama csquematico do método para medir o potencial superficial. PR € o elcirodo /placa
de referéncia; PV = eletrodo/placa vibrante; Vo¢ a fonte variavel de tensdio e I € corrente elétrica.

3.2.9 Birrefringéncia fotoinduzida
Neste item apresenta-se a expressdo que relaciona a intensidade do feixe de luz de

laser transmitido através da amostra com a birrefringéncia fotoinduzida, ou seja:

1. =1,sen (mdAn/A), 3.4

onde Ir ¢ a intensidade transmitida do {aser de prova He-Ne, /; ¢ a intensidade medida quando

os polarizadores estio paralelos, ¢ ¢ o caminho optico (espessura do filme), A é o

comprimento de onda do feixe laser de prova (feixe de leitura) e An é a birrefringéncia [13].
A medida da birrefringéncia fotoinduzida foi feita em acordo com o esquema da Fig.

3.7 e com o arranjo experimental mostrado na Fig. 3.8. Vé-se da Fig. 3.7 que a luz de leitura
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de He-Ne passa pelo polarizador tornando-se linearmente polarizada com o campo elétrico no

plano x e y (fazendo 45° com os eixos x,y) ¢ entdo atravessa a amosira.

Amostra
CoN

. i
Polarizador L

|

Analisador

P
T g «— Lz de laser de Ar '

/

/

Luz de laser linearmente polarizada

de He-Ne /

Fig, 3.7 Diagrama esquematico do experimento de birrefringéncia fotoinduzida.
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Fig. 3.8 Diagrama do arranjo experimental usado para a medida da birrefringéncia fotoinduzida.
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Se a amostra tem grupos azobenzénicos dispostos aleatoriamente o analisador
(segundo polarizador) nfio permite a passagem da Juz para o detector, pois os polarizadores
estio cruzados. Entretanto, se a luz de excitagfio linearmente polarizada na dire¢do y (vinda
do laser de Ar") irradia a amostra, os grupos azobenzénicos se orientam na diregdo x ¢ as
componentes x e v do campo elétrico da luz de sonda ficam defasadas entre si tornando a luz
de sonda elipticamente polarizada. Assim uma parte da luz ¢ transmitida através do
analisador. A intensidade de luz transmitida aumenta com a orientagdo dos grupos
azobenzénicos manifestando o processo dinimico de orientagdio. Deve-se ressaltar que no
arranjo experimental (Fig. 3.8) os feixes de luz devem incidir normalmente sobre a amostra.
Na montagem experimenial o que se faz é usar o menor dngulo possivel.

O comprimento de onda da luz para a excitagio dos grupos azobenzénicos foi
escolhido utilizando-se a raia da luz do laser Ar’ de comprimento de onda de 514 nm. O
didmetro do feixe (4rea irradiada pelo feixe laser de excitagdo) foi de 2 mm e a poténcia de
1,0 mW (exceto quando a poténcia era um parametro varidvel).

Da Eq. 3.10 o valor da birrefringéncia fotoinduzida em relagfo a intensidade do feixe
de luz de leitura (laser He-Ne), transmitido através da amostra e medido no detector, € dado

por:

An = J&—sen_l ﬁ- (3.5)
d I,
A maioria das medidas foi realizada a temperatura ambiente e nefas as amostras foram
cuidadosamente presas a um suporte mecAnico com fita adesiva. Para as medidas de
temperatura acima da ambiente, a amostra foi colocada em um pequeno fqmo com controle

de temperatura. Para as medidas de birrefringéneia em baixa temperatura foi utilizado o
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criostato da Cryogenics, com circulagio fechada, modelo 9600-1, e a amostra presa ao

suporte do proprio do criostato.
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4

CARACTERIZACOES GERAIS

4.1 Calorimetria diferencial de varredura

A determinagdo das temperaturas de transi¢do vitrea, 7,, para os trés polimeros
estudados nesta tese (Fig. 3.1) foi feita utilizando a técnica de calorimetria diferencial de
varredura (differential scanning calorimetry, DSC) [54]. O aparato e os procedimentos
experimentais utilizados s@o descritos na se¢do 3.2.4.

A Fig. 4.1 mostra as curvas de DSC obtidas para os trés polimeros: HPDR13, MMA-
DR13 e IPDI-DR19CI. Os polimeros apresentam transi¢des vitreas bem definidas sendo o
valor de 7, para o HPDR13 de ~ 78 °C e para 0 MMA-DR13 de ~ 105 oc, que é amesma do
poli(metacrilato de metila) (PMMA) [55]. Esses valores eram esperados, pois a estrutura do
PMMA ¢ muito semelhante 38 do MMA-DR13 (a cadeia principal é do tipo metacrilicé). 0
menor valor de 7, obtido para o HPDR13 quando comparado a0 do MMA-DRI13 sugere um
material com menor estabilidade orientacional com a temperatura, isto é, com maior

mobilidade de cadeias. O polimero IPDI-DR19Cl apresenta a maior temperatura de transi¢do,

42



Ty ~112 %C, dos trés polimeros. Esse valor sugere que ele seria 0 material que teria a melhor

estabilidade da birrefringéncia fotoinduzida a temperatura ambiente.

HPDR13/CdSt

IPDI-DR19CI/CdSt

Fluxo de calor (u. arb.)
ooluIglopul

MMA-DR13/CdSt

0 L I N L B D L I L

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Fig. 4.1 Termogramas de DSC para o HPDR13, IPDI-DR19C1 ¢ MMA-DR13. Taxa de varredura de
10 °C/min e curvas correspondentes ao terceiro ciclo de varredura térmica.

Saliente-se que os valores de 7, foram obtidos analisando as amostras poliméricas na
forma de pé enquanto que os experimentos de birrefringéncia fotoinduzida sdo feitos em
filmes LB mistos dos polimeros com o estearato de cadmio (CdSt) (ver segdo 3.2.1). Ndo ¢
possivel determinar os valores de T, dos filmes LB devido a limitagdo da técnica DSC
utilizada que exige uma quantidade de massa (da ordem de mg) muito acima do que €
possivel obter de um filme LB. Assim, ndo se pode afirmar que a temperatura de transi¢io
vitrea do po polimérico seja a mesma de um filme LB misto. Os valores da 7T, determinados

para os polimeros servem apenas como base para comparagoes relativas entre eles.
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4.2 Investigacdes em filmes Langmuir
4.2.1 Isotermas de pressio superficial (m x A)
Para investigar a formagfo da estrutura nas monocamadas sobre a subfase liquida, 1.e.
o filme de Langmuir, foi usada a medida da isoterma de pressdo superficial, & x 4, descrita na
se¢do 3.2.7 do capitulo experimental. Estas medidas visam compreender os mecanismos que
levam a formagfo das estruturas organizadas que foram observadas nos filmes LB mistos.
Todas as curvas de T x 4 mostradas na Fig. 4.2 apresentam subidas suaves da presséo
superficial, i.€., sem a ocorréncia de transi¢gdes de fases nos filmes. A Tabela 4.1 sumariza os
pardmetros encontrados das curvas, onde 7. € pressio superficial de colapso do filme e Ap éa
area de maximo empacotamento. Os valores de Ay sdo obtidos por extrapolagio das curvas de
subida para a pressdo nula. Por efeito de simplicidade, a area por molécula, 4, é obtida

levando-se em conta apenas a existéncia das moléculas do acido estearico [51].

Tab. 4.1 Pardmetros das curvas de pressdo superficial para os filmes
Langmuir mistos.

MATERIAL 7. (mN/m) Ao (A)

CdSt 65,2 23
HPDR13/CdSt 64,7 45
MMA-DR13/CdSt 66,4 58
IPDI-DR19Cl/CdSt 68,5 68

A isoterma do CdSt, que serve como referéncia, apresenta o comportamento esperado
para acido estearico com adigfo de sais. Ela ndio apresenta a regifio liquida expandida a qual €
normalmente observada para o acido estearico (Ast). Esse efeito € atribuido a complexagio
dos grupos polares do Ast com os ions de cadmio na subfase, formando o sal de estearato
(veja a Fig. 3.2). O CdSt (Tab. 4.1) tem uma pressdo superficial de colapso n. = 65,2 mN/m
comparavel a do HPDR13/CdSt com o valor 64,7 mN/m; enquanto os demais materiais

apresentam valores maiores, ou seja, de 66,4 mN/m para 0o MMA-DR13/CdSt e 68,5 mN/m
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para o IPDI-DR19CI/CdSt. Isso pode ser devido as diferentes estruturas dos materiais. A area
maxima de empacotamento, Ay, aumenta na sequiéncia: CdSt (23 Az) <HPDR13/CdSt (45 A%
< MMA-DR13/CdSt (58 A% < IPDI-DR19CI/CdSt (68 A?). Isso sugere que a capacidade de
empacotamento das cadeias diminui na seqiéncia citada.

O filme de Langmuir do HPDR13/CdSt é diferente dos outros filmes apresentando o
menor Ay. Uma possivel explicagfio é que este polimero tem pequena massa molar resultando
no maior empacotamento quando o filme Langmuir é formado. Por este motivo haveria a
formagdo de um filme com cadeias nfo entrelagadas e sem muita intera¢do ao contrario dos
outros polimeros. As cadeias deste polimero nfio sendo entrelagadas s6 seriam sustentadas

pela matriz de CdSt, ficando elas espalhadas no filme e sem muita interagéo.

80
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ré\ 60 :-
2 50 fu=
E Cdst HPDR13/CdSt
8 w0}
(3]
€ - / IPDI-DR19CI/CdSt
8_ 30 p=
= b
o 20 |- MMA-DR13/CdSt
m -
[/
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0. o
O
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10 20 30 40 50 80 70 80 0

Area molecular média (A?)

Fig. 4.2 Isotermas de pressdo superficial versus area molecular média para o CdSt ¢ os materiais
poliméricos.

A evidéncia de que as moléculas do HPDR13 séo de tamanho pequeno foi observada
experimentalmente pelo fato do polimero nio formar filmes do tipo casting. Quando se

tentou formar esse tipo de filme, ap6s a evaporagfio do solvente restou apenas um material
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com aspecto granular. Uma medida direta da massa molar para este polimero ndo foi feita
devido a problemas técnicos.

No caso do copolimero MMA-DRI13, devido a presenga de unidades repetitivas de
MMA, ele forma facilmente filmes, pois exibe uma estrutura parcialmente semelhante ao seu
polimero de origem o PMMA [55]. Para o copolimero IPDI-DR19Cl, a capacidade de
formagdo de filme é também atribuida a estrutura da cadeia principal deste polimero que
também mantém parcialmente as propriedades inerentes a poliuretana, que forma filmes

facilmente.

(A) Histerese de pressio superficial

Para obter mais informagdes estruturais dos filmes mistos de Langmuir realizaram-se
também medidas das curvas de histerese do ciclo de compressdo/expansdo da pressdo
superficial, T x A. A Fig. 4.3 mostra as curvas para os materiais estudados. Para o CdSt ndo
foi observada nenhuma histerese nas curvas de compressio e expansdo. O acido estedrico
com adi¢do de sais ndo gera agregados que sdo a principal fonte de histerese [53]. Para os
demais materiais observam-se as histereses nas curvas que indicam a formagdo de agregados
nos filmes, que sdo os dominios formados pela interagdo entre as moléculas. Para 0 MMA-
DR13/CdSt, a histerese ¢ bem maior que para os demais materiais 0 que sugere a maior
agregacdo de material [53]. Entretanto, a natureza da histerese observada para o MMA-
DR13/CdSt e para o IPDI-DR13/CdSt ndo deve ser a mesma que é observada no
HPDR13/CdSt. No caso do HPDR13/CdSt, as cadeias ndo sdo muito entrelagadas devido a
seu pequeno tamanho, permitindo uma maior capacidade de compressdo € uma menor

agregagio.
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Fig. 4.3 Curvas de compressdo/expansdo mostrando o aparecimento de histerese para os trés
polimeros. Taxa de compressdo/expansdo de 10 mm/min.

Os filmes Langmuir de IPDI-DR19CI/CdSt apresentam um comportamento

intermediario de agregacdo molecular entre o HPDR13/CdSt e o MMA-DR13/CdSt.

4.2.2 Isotermas de potencial superficial (AVxA)

As curvas de potencial superficial versus area, AVxA, foram também usadas para
investigar os filmes de Langmuir mistos. A Fig. 4.4 mostra as curvas obtidas para os
materiais estudados onde se observaram comportamentos bastante distintos. A Tab. 4.2
mostra os parametros obtidos das curvas.

Como ¢ mostrado na Tab. 4.2 todos os potenciais maximos, com excecdo do IPDI-
DR19Cl/CdSt, sdo maiores que o potencial de referéncia do CdSt. O maior potencial ocorre
nos filmes de MMA-DR13/CdSt. Isso ¢ atribuido as diferentes densidades dipolares efetivas

de cada filme Langmuir.
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Fig. 4.4 Curvas de potencial superficial versus area molecular média para quatro materiais diferentes.

Para o caso do IPDI-DR19CI/CdSt a densidade de grupos azobenzénicos deve ser
menor que a dos outros polimeros devido a separa¢io entre esses grupos ao longo da cadeia
principal do IPDI-DR19CI (veja a Fig. 3.1). Como os filmes de MMA-DR13/CdSt
apresentam a maior agregagio molecular é esperado que eles tenham grande densidade de
dipolos, pois sua estrutura quimica é formada de grupos ésteres e grupos azobenzénicos. No
caso dos filmes de HPDR13/CdSt também era esperado um grande potencial, pois esse
material tem sua estrutura formada somente de grupos azobenzénicos que sdo bastante
empacotados como sugere a Fig. 4.2, que mostra que este material tem a menor area de
maximo empacotamento. Isso pode causar uma alta densidade de dipolos (grupos
azobenzénicos) implicando também em um grande potencial superficial para os filmes de

HPDR13/CdSt.
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Tab. 4.2 Pardmetros obtidos das isotermas de potencial
superficial para os filmes Langmuir mistos.

MATERIAL AVnix (mV)

CdSt 120
HPDR13/CdSt 160
IPDI-DR19CVCdSt 100
MMA-DR13/CdSt 210

A grande agregacio do MMA-DR13/CdSt e o alta capacidade de empacotamento do
HPDR13/CdSt pode favorecer a formagdio de agregagdes dipolares fazendo com que os
filmes Langmuir e Langmuir-Blodgett desses materiais sejam bastante heterogéneos. Por
outro lado, os filmes IPDI-DR19Cl/CdSt por apresentarem uma densidade de dipolos menor
ndo favorece tanto a agrega¢do dipolar o que pode implicar na formagdo de filmes mais

homogéneos.

4.2.3 Comentarios sobre as investiga¢des em filmes Langmuir

As medidas de isotermas de pressdo superficial mostram que o HPDR13/CdSt € o
sistema que apresenta maior capacidade de empacotamento que pode ser atribuido ao
pequeno tamanho das moléculas desse material. Todos os filmes mistos de Langmuir
apresentaram o efeito de histerese, sugerindo agrega¢io das cadeias poliméricas onde pode
ocorrer agregacio dipolar. O MMA-DR13/CdSt apresenta a maior histerese dentre os
polimeros, indicando grande agregagio e, portanto, grande interagdo molecular. O potencial
superficial do MMA-DR13/CdSt é o maior dentre os polimeros estudados, indicando grande
momento de dipolo efetivo, provavelmente causado pela sua alta capacidade de formagdo de
agregados.

Os filmes de IPDI-DR19Cl/CdSt apresentaram o menor potencial superficial, que
pode ser atribuido a menor densidade de grupos azobenzénicos no filme Langmuir quando

comparado aos outros materiais. Isso pode ser causado pela estrutura do IPDI-DR19CI que
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tem os grupos azobenzénicos bem afastados ao longo da cadeia principal (veja a Fig. 3.1).
Supde-se que apesar do IPDI-DR19CI/CdSt formar agregados, como visto nas curvas
histerese, esses agregados sdo constituidos de poucos grupos azobenzénicos o que deve
implicar em uma maior homogeneidade dos filmes quando comparados aos outros filmes

estudados.

4.3 Espectroscopia de ultravioleta visivel

A determinagio da regido de absor¢do de UV-vis dos polimeros tem importincia para
os estudos de birrefringéncia fotoinduzida. Através do espectro escolhe-se o comprimento de
onda adequado a ser utilizado para a excitago das moléculas derivadas de azobenzeno. Esse
procedimento garante que ira ocorrer a absor¢fio ressonante da luz pelos azobenzenos, a qual
¢ a condig¢do necessaria para ocorrer o fendmeno de fotoisomerizagdo. Além disso, a técnica

de UV-vis permite a investigacdo da formagdo de agregados moleculares nos filmes.

4.3.1 Solucio

Os espectros de absorgdo de polimeros em solugio e em fase condensada sdo muitas
vezes diferentes devido aos fendmenos de agregacdo [6]. A Fig. 4.5 mostra a comparagio dos
espectros de uma solugdo (MMA-DRI13 e cloroférmio) e um filme LB misto do mesmo
polimero. Nota-se que o pico de absor¢do para os dois sistemas tem os maximos localizados
em comprimentos de onda que diferem de AA ~ 10 nm. O maximo para a solugdo é cerca de
490 nm, enquanto a do filme LB esta em cerca de 500 nm. Foi observado que ha um
comportamento semelhante para os demais polimeros razdo pela qual optou-se por mostrar

apenas os espectros de um deles.
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Fig. 4.5 Comparagdo entre os espectros de absorgdo de UV-vis de uma solugdo (MMA-DR13/CdSt ¢
cloroférmio) € um filme LB misto de MMA-DR13/CdSt de 21 camadas.

A banda de absor¢do do DR13 observada a partir da solugfio ndo é surpresa, pois o
pico de absor¢do do croméforo DR13 ¢é localizado em cerca de 490 nm. Esse resultado €
coerente pois € fraca a interagdo das moléculas poliméricas na solugfio. Por outro lado,
quando o0 MMA-DR13/CdSt esta na forma de filme LB ha interagdes dipolares capazes de
gerar agregados tipo J [6]. Esses agregados geralmente sdo formados por dipolos alinhados e
eles aparecem devido a interagdo desses dipolos na fase condensada do polimero. Essas
estruturas produzem o deslocamento da banda de absor¢do em relagio ao espectro da solugdo

para maiores comprimentos de onda (deslocamento para o vermelho) [6,51].

4.3.2 Filmes LB
A Fig. 4.6 mostra os espectros de absor¢do de UV-vis dos filmes LB mistos dos
polimeros estudados. A técnica de preparacio e o procedimento experimental das medidas

sdo descritos na se¢do 3.1.2. Para efeito de comparagdo mostram-se na figura as amplitudes
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de forma relativa. Os picos de absorgdo dos trés polimeros tém maximos em torno de 500 nm.

Esse resultado era esperado para o HPDR13 e para o MMA-DRI13, pois os filmes sio

derivados do mesmo grupo azobenzénico (DR13), o qual possui a banda de absor¢do com

pico em torno de 490 nm. A posi¢io do pico de IPDI-DR19 é similar a dos outros polimeros.

Absorbéncia

HPDR13/CdSt

IPDI-DR19CI/CdSt

MMA-DR13/CdSt

600 700

Comprimento de onda (nm)

Fig. 4.6 Espectros de absorgdo de UV-vis para filmes LB mistos, de 21 camadas, dos diferentes

polimeros.

4.4 Difracao de raios X

A determinagdo da formagdo de estruturas organizadas em filmes LB € mais uma

outra importante caracterizagio a ser feita. Para a investigagdo da eventual formacio de

estruturas dos filmes LB mistos foi utilizada a técnica de difragdo de raios X (DRX) (secdo

3.2.6).
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4.4.1 Variacio do niamero de camadas

A Fig. 4.7 mostra os difratogramas de DRX para filmes LB mistos de MMA-
DR13/CdSt com diferentes numeros de camadas. Pode-se notar a existéncia de varios picos
de difracdo em todos os espectros indicando a organizagio estrutural dos filmes. O aumento
do numero de camadas causa o aparecimento de novos picos de pequena intensidade acima
de 205 ~ 10°. Isso pode ser atribuido ao fato de que o aumento do numero de camadas do
filme LB tornam esses picos observaveis em relagdo ao ruido de fundo do difratograma. A
forma das curvas e as posicdes dos picos de difragio sdo muito semelhantes a do CdSt puro.
Além disso, o parametro de ordem das camadas é 5,0 nm o qual corresponde a uma camada
dupla de CdSt. Esse resultado indica que a estrutura observada nos filmes LB mistos ¢

originaria do estearato de cadmio que forma dominios organizados como pode ser visto no

desenho esquematico da Fig. 4.9.
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Fig. 4.7 Difratogramas de DRX para filmes LB mistos de MMA-DR13/CdSt com diferentes niimeros
de camadas.
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4.4.2 Comparacio entre os polimeros

A comparagio dos sistemas poliméricos do ponto de vista estrutural também foi feita
usando a técnica DRX. Escolheu-se comparar os resultados de apenas dois polimeros, pois
foi notado que a ordem exibida pelas amostras € devido ao CdSt.

A Fig. 4.8 mostra as curvas de DRX para os filmes LB mistos HPDR13/CdSt e
MMA-DR13/CdSt. Apresentam-se as intensidades dos picos com amplitudes relativas para
facilitar a comparagio dos resultados. Observa-se uma grande semelhanga entre os polimeros
HPDR13/CdSt e MMA-DR13/CdSt, sendo nos dois casos o pardmetro de rede igual ao do
CdSt (5,0 nm). Isso sugere novamente que o CdSt determina a estrutura organizada dos

filmes e que os polimeros dos filmes ndo afetam muito tal estrutura.

HPDR13/CdSt

Intensidade (u. arb.)

MMA-DR13/CdSt

PP T rrrrrra

Fig. 4.8 Difratogramas de DRX para filmes LB mistos de HPDR13/CdSt e MMA-DR13/CdSt com 32
camadas.

54



~ 5,0 nm

Fig. 4.9 Diagrama esquematico de um modelo para a estrutura de um filme LB misto de polimero e
CdSt. Para efeito de simplicidade o atomo de cadmio ndo é mostrado. As moléculas de polimeros sdo
ilustradas em linhas azuis € os grupos azobenzénicos em vermelho. As moléculas de acido estearico
sdo representadas pelas bolas azuis com hastes pretas.

4.4.3 Comentarios

O valor de 7, do IPDI-DR19Cl ¢ maior que o do HPDR13 ¢ MMA-DR13 indicando
que a birrefringéncia fotoinduzida do primeiro material pode ter a maior estabilidade. A
banda de absor¢io no UV-vis dos filmes LB de todos os materiais é de A ~ 500 nm. Os filmes

LB mistos dos trés materiais estudados apresentaram agregagdo-J de dipolos. A estrutura

ordenada dos filmes LB mistos é determinada pelo CdSt.
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S

INVESTIGACOES DA DINAMICA DA
BIRREFRINGENCIA FOTOINDUZIDA NOS
FILMES LB

Este capitulo mostra os resultados das investigagdes da birrefringéncia fotoinduzida
nos filmes LB mistos dos trés polimeros usados nesta tese. E importante lembrar que a
birrefringéncia fotoinduzida ¢ a manifestagio da orientagdio dos grupos azobenz€nicos no
material polimérico em forma de filmes LB (veja a Fig. 1.6). Por esta razdo, muitas vezes ao
longo desta tese o termo orientagdo de grupos azobenzénicos sera usado para nos referirmos
ao fendmeno da birrefringéncia fotoinduzida.

As curvas experimentais escolhidas para serem apresentadas mostram os sinais da
birrefringéncia fotoinduzida. O sinal é o valor da intensidade da luz de leitura ou prova que

atravessa a amostra (luz do laser de He-Ne). Para maiores detalhes veja o diagrama da
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montagem experimental da Fig. 3.8. O sinal da birrefringéncia ¢ mostrado em unidades
arbitrarias, uma vez que se esta interessado no comportamento dindmico do fendmeno da
birrefringéncia fotoinduzida. A birrefringéncia é proporcional a raiz quadrada do sinal
medido no fotodetector (veja a equagéo 3.5), portanto, as curvas dos sinais da birrefringéncia
variam mais lentamente durante o crescimento e decaimento quando comparadas com as
curvas do valor da birrefringéncia.

Para as medidas de birrefringéncia fotoinduzida dos filmes LB foram variados os
seguintes pardmetros experimentais: a poténcia da luz de excitagdo, numero de camadas do
filme LB e a temperatura do filme. Para todos os experimentos a poténcia da luz foi de 1,0
mW, com excegiio daqueles que a poténcia era o pardmetro variavel. O feixe de luz de
excitagdo dos grupos azobenzénicos possuia um didmetro de 2 mm.

Este capitulo é estruturado da seguinte forma: a secfio 5.1 reapresenta as duas fungdes
exponenciais e a fungdo de Kolrausch-Williams-Watts (KWW) usadas para analisar as curvas
experimentais ¢ a secio 5.2 mostra os procedimentos de ajuste das curvas experimentais do
sinal da birrefringéncia. A segdo 5.3 mostra dois experimentos tipicos associados a
birrefringéncia fotoinduzida. O primeiro experimento é a seqiiéncia de crescimento,
decaimento e apagamento, enquanto que o segundo experimento € o chaveamento da
birrefringéncia fotoinduzida. Nas segles 5.4, 5.5 e 5.6 sdo mostrados os estudos da
birrefringéncia fotoinduzida para os diferentes filmes poliméricos variando-se o numero de
camadas dos filmes LB, a poténcia da luz de excitagfio e a temperatura. Por ultimo, na se¢do
5.7 sdo apresentados os resultados da birrefringéncia na regido de baixa temperatura para o

polimero MMA-DR13/CdSt.
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5.1 Introducio

Nas proximas segdes sera mostrado o estudo sistematico dos ajustes das curvas de
birrefringéncia para determinarmos quais sdo as fungdes que melhor representam as curvas
experimentais e obter resultados quantitativos para que se possa fazer uma analise critica das
interpretacdes. Antes de comegar a apresentar os resultados reescreve-se as duas fungdes
exponenciais ¢ a fungio de KWW, as quais serfio usadas para ajustar as curvas de
crescimento e de decaimento do sinal de birrefringéncia fotoinduzida.

Para a analise dos resultados, as duas fungdes exponenciais descritas na se¢io 2.4.1,

serdo usadas na forma:

t t

Vouo = A(1—€ )+ B(1—¢ ™) 5.1)

Ve =Cie “ +Dje ™ (5.2)
onde A,;, By, C; e D, sdo fatores pré-exponenciais, ¢ é 0 tempo, T, € T, S30 as constantes de
tempo para o crescimento do sinal da birrefringéncia, 1. e 14 S80 as constantes de tempo para
o decaimento.

Na literatura, em geral, as curvas de crescimento e de decaimento do sinal de
birrefringéncia tem sido ajustadas com duas fungdes exponenciais [18]. A constante de tempo
obtida tem sido associadas a existéncia de um processo de orientagio rapido e de um
processo lento associados aos processos moleculares que podem ocorrer:

(a) No crescimento, a orientagdo rapida (representada por 7t,) é geralmente
associada ao ciclo de fotoisomerizagdo frans—cis—trans e a orientagdo lenta
(representada por 1) ao ciclo de fotoisomerizagio ativado termicamente

acompanhado do movimento das cadeias poliméricas.
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(b) No decaimento, a desorientagdo rapida (representada por 1) € associada a
isomerizagdo térmica cis—rans e a lenta (representada por tq) € atribuida
principalmente a difusdo rotacional térmica dos grupos azobenzénicos com
movimento das cadeias poliméricas.

O uso de duas fungdes exponencial mostrou que, na maioria dos casos, elas permitem
ajustar bem as curvas de crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia. As constantes
de tempo das fungdes exponenciais permitiram monitorar o comportamento das curvas
quando foram variadas as condig¢des experimentais. E importante ressaltar que as duas
fungdes exponenciais s3o usadas para representar as curvas experimentais como forma de
determinar pardmetros quantitativos que possam servir para monitorar seu comportamento.
Neste trabalho procurou-se estudar a dependéncia das constantes de tempo com o0s
parimetros experimentais que foram variados (o tipo do material polimérico, nimero de
camada dos filmes LB, poténcia da luz de excitagio e temperatura) sem se preocupar na
identifica¢do de processos rapidos ou lentos. N&o temos a intencdo de usar as duas fungdes
exponenciais como método de analise dos processos fisicos de fotoisomerizagdo, como
muitas vezes ¢ feito na literatura [18].

Outra fungfio usada para a andlise dos resultados experimentais é a fungdo Kolrausch-

Williams-Wartts (KWW), descritas na se¢do 2.4.1, e dadas aqui por:

_(_tv)ﬂcresc
—_— rCreSC
Yerese = Al [1 —€ ] (5.3)
_(%)ﬂdec
— dec
ydec - Ble G4

onde A; e B; sdo fatores pré-exponenciais, e € a constante de tempo associada ao
crescimento € 7y ¢ a constante associada ao decaimento. O pardmetro Sy mede a largura da

distribui¢do de constantes de tempo. Se houver uma Uinica constante de tempo tem-se S = 1
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(veja a seglo 2.4.1) ou se for uma distribui¢do de constantes de tempo tem-se S < 1. Os
subscritos cresc e dec sdo usados para indicar respectivamente o processo de crescimento e
decaimento. Faz-se necessario esclarecer que para os experimentos de efeito de numero de
camadas e poténcia, os valores de £ indicam apenas valores numericos e seu comportamento
ndo tem significado fisico (interpretado apenas como um pardmetro de ajuste). Por outro
lado, nos experimentos do efeito de temperatura o comportamento de f tem significado
fisico indicando a largura da distribuicdo de constantes de tempo quando a temperatura €
variada.

E importante ressaltar que a fungio de KWW (Egs. 5.3 e 5.4) ndo descreve as curvas
em processos de orientagdo ou desorientagdo rapidos ou lentos, como freqiientemente
supostos para os sistemas poliméricos com grupos azobenzénicos. Ela depende apenas de
uma constante de tempo que representa a distribuicdo de constantes de tempo, descrevendo
somente a orientagdo global durante o crescimento ou uma desorientagdo global durante o
decaimento, onde podem ocorrer os ciclos de fotoisomerizagdo trans—cis—trans,

isomerizag¢do térmica e difusfo rotacional térmica.

5.2 Procedimentos para o ajuste das curvas experimentais

Nesta se¢do apresentam-se os procedimentos de ajuste das curvas de crescimento e de
decaimento do sinal de birrefringéncia fotoinduzida usando as duas fungdes exponenciais e as
fungdes de KWW. O item 1 mostra um exemplo do ajuste de duas curvas experimentais
usando duas fungdes exponenciais e o item 2 mostra o exemplo do ajuste da mesma curva
usando as fungdes de KWW. As curvas experimentais tomadas como exemplos foram obtidas
de medidas com um filme LB misto de 35 camadas de MMA-DR13/CdSt usando a poténcia

de 1,0 mW a temperatura ambiente.
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Sinal normalizado (u.arb.)

O método usado para ajustar as curvas foi o de regressdo ndo linear baseado no
algoritmo de Levenberg-Marquardt utilizando-se o programa comercial Origin. Neste método
quando o processo de interagdo converge o valor da tolerdncia, x2, atinge o valor minimo.
5.2.1 Ajuste usando as duas fun¢des exponenciais

A Fig. 5.1 mostra as curvas experimentais e as curvas ajustadas para o crescimento ¢
decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida usando as duas fungdes exponenciais. Os
pardmetros obtidos com os respectivos erros padrdes de cada parametro s@o mostrados nos
detalhes dentro de cada figura. O valor de x° é o parAmetro que mede a qualidade do ajuste,
ou seja, quanto menor seu valor mais a fungdo se aproxima da curva experimental. Na
maioria dos ajustes feitos com as curvas experimentais o valor pardmetro x> foi pequeno e
menor que 10™, 0 que indica um bom ajuste.

Nestes ajustes determinam-se as amplitudes de cada fungfio exponencial (peso de cada
uma delas) e as constantes de tempo. Os desvios mostrados nas figuras correspondem aos
desvios padrdes do ajuste, fornecidos pelo programa comercial Origin .

Para facilitar a leitura do texto os valores de 1, e 1. serdo associados as constantes de
tempo de pequeno valor (constantes rapidas) e os valores de 1, € T4 as constantes de tempos

de maior valor (constantes lentas).

10 f 10 ¢
1 L L
- os y=Ce ™ +De ™
0.8 = -~ b
ot _t 'E 0.8 ¥
. :
y=4(1-e™=)+B(1-e ™) 2 i C,=025+0.01
06 I~ 8 Y F D,=0.3620.01
L B 1 1=6.5¢0.1s
os A,=0.37:001 @ 06 1=88.7:0.9s
' B, = 0.61£0.01 E os L 1= 0.00004
- 7,=12.4:0.1s s L
02 b 1,=47.7:06s s o |
L 1’=0.00004 i
03 j
00 f= }
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Fig. 5.1 Ajuste das curvas experimentais de crescimento (figura a esquerda) ¢ decaimento (figura a
direita) do sinal da birrefringéncia usando as duas fungdes exponenciais. Em vermelho mostra-se a
curva de ajuste.
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5.2.2 Ajuste usando as fun¢des de KWW

A Fig. 5.2 mostra os ajustes do crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia
fotoinduzida usando as fungdes de KWW. Mostra-se que esta fun¢do também permite uma
boa concordéncia dos resultados experimentais levando a valores bastante pequenos de 1
Nestes ajustes determinam-se as constantes de tempo Terese € Taee € 08 correspondentes valores
das constantes Bs. Os desvios dos pardmetros sdo os desvios padrdes do ajuste fornecido pelo

programa Origin.

10 $= t
1.0 fo —(—)fdec
08 I h y =B "
g’ :
o - 0.8
E) S r B, =1.0:0.1
g I s } T, =913:055s
5 - g 8, = 0.32:0.01
2 oos |- T 06 - = 0.00001
‘8- - S "
® oo b s
a & 04 =
-
00 f= 3
0.2 ]
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tempo (s) Tempo (s)

Fig. 5.2 Ajuste das curvas experimentais de crescimento (figura a esquerda) e decaimento (figura a
direita) do sinal da birrefringéncia usando a fungdo de KWW. Em vermelho mostra-se a curva de
ajuste.

5.3 Experimentos tipicos de birrefringéncia fotoinduzida

Para ilustrar o fenomeno da formagfio da birrefringéncia gerada pelos processos de
fotoisomerizagfo a Fig. 5.3 mostra a seqiiéncia de crescimento, decaimento e apagamento do
sinal da birrefringéncia fotoinduzida obtido em um filme LB misto de 21 camadas de MMA-
DR13/CdSt. No ponto A, aluz de excitagdo (de laser de ion Arg6nio) linearmente polarizada
comega a irradiar a amostra dando inicio ao processo da birrefringéncia fotoinduzida que

produz o crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida. No ponto B, a luz de excitagfio
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para de irradiar a amostra dando inicio ao processo de decaimento do sinal até se atingir um
nivel residual ou armazenado, demonstrando a propriedade de memoria Optica desse
polimero. No ponto C, a luz de excitagdo, agora circularmente polarizada, novamente irradia
a amostra tornando a orientagdo dos grupos azobenzénicos aleatéria (veja a Fig. 1.6), o que

causa o apagamento do sinal armazenado.
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Fig. 5.3 Seqiiéncia de crescimento, decaimento ¢ apagamento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida.
O ponto A (0s) indica o momento no qual a luz de excitagdo linecarmente polarizada comega a irradiar
o filme, o ponto B (200s) indica quando cla para de irradiar ¢ o ponto C (400s) indica quando o sinal
comega a ser apagado pela luz circularmente polarizada.

A Fig. 5.4 mostra o experimento de chaveamento da birrefringéncia. No ponto A, a
luz de excitagdo linearmente polarizada irradia a amostra, dando inicio ao processo de
crescimento da birrefringéncia até o ponto B, onde a luz de excitagdo circularmente
polarizada comega a irradiar a amostra até que o sinal seja nulo. A seqiiéncia pode ser
repetida quantas vezes se queira. Esse tipo de experimento demonstra, a natureza reversivel

da birrefringéncia fotoinduzida nos filmes LB mistos dos polimeros usados neste trabalho.
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Fig. 5.4 Chaveamento da birrefringéncia fotoinduzida. No ponto A, a luz de excitagdo lincarmente
polarizada comega a irradiar o filme. No ponto B, a luz circularmente polarizada irradia o filme
causando o apagamento da orientagdo armazenada.

5.4 Filmes Langmuir-Blodgett mistos de HPDR13/CdSt

Esta se¢do ¢ organizada de forma a mostrar os resultados do sinal da birrefringéncia
na seqiiéncia: efeito do numero de camadas, da poténcia da luz de excitagio e efeito da
temperatura. Além disso, uma discussdo geral dos resultados ¢ apresentada no final da secéo.
Como ja mencionado, os ajustes das curvas experimentais serdo feitos de forma sistematica
usando duas fungdes exponenciais e fungdes de KWW. Quando o ajuste das curvas de
birrefringéncia para diferentes temperaturas é conseguido, a dependéncia das constantes de
tempo ¢ também analisada usando-se graficos de Arrhenius. Lembramos que a dependéncia
de Arrhenius ¢ aplicavel para os nossos resultados uma vez que as temperaturas envolvidas
sdo menores que as temperaturas de transi¢do vitrea dos polimeros (veja a segfo 2.4.2).

E importante chamar a atengfo do leitor que muitos graficos que mostram os tempos
de relaxacdio tem duas escalas de tempo, a da direita e a da esquerda, que podem ter
amplitudes muitos diferentes. Essas diferentes amplitudes permitem diferenciar o que nés

chamamos de constantes de tempo rapida e lenta.
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S.4.1 Efeito do niimero de camadas

A Fig. 5.5 mostra as curvas do sinal normalizado de crescimento e decaimento da
birrefringéncia fotoinduzida obtidas de filmes LB mistos de HPDR13/CdSt para diferentes
numeros de camadas depositadas, enquanto que a Fig. 5.6 mostra os correspondentes valores
do sinal maximo no final do crescimento (medido em t = 600 s) e do sinal armazenado no
final do decaimento (medido em t = 1200 s). As curvas sdo normalizadas pelo valor maximo
do sinal da birrefringéncia de cada curva por efeito de comparagfo. As curvas experimentais
mostram que as velocidades de crescimento e de decaimento parecem ndo ter um

comportamento regular com o niumero de camadas.
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Fig. 5.5 Curvas de crescimento e decaimento do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida de
filmes LB mistos de HPDR 13/CdSt com diferentes niimeros de camadas.

A Fig. 5.6 mostra que o sinal maximo e o0 armazenado aumentam com o numero de
camadas do filme LB. Os resultados foram obtidos de uma série de quatro medidas em um

unico filme e os desvios padrdes ndo aparecem na figura por serem pequenos. Saliente-se que
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estas medidas foram repetidas para um segundo conjunto de filmes LB e os comportamentos

acima mencionados foram observados nos dois casos.
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Fig. 5.6 Sinal maximo ¢ armazenado da birrefringéncia fotoinduzida em fungdo do numero de
camadas do filme LB.

O aumento do sinal maximo e armazenado era esperado, pois o sinal da
birrefringéncia fotoinduzida depende da quantidade de grupos azobenzénicos [18], ou seja,
quanto maior 0 numero de camadas maior é o numero de grupos azobenzénicos que se

orientam e desorientam.

(A) Andlise das curvas usando duas func¢des exponenciais

As curvas obtidas para diferentes nimeros de camadas foram ajustadas usando as
fungdes exponenciais dadas nas Eqs. 5.1 ¢ 5.2. As Figs. 5.7 e 5.8 mostram os valores das
constantes de tempo para o crescimento, T, € T,, € para o decaimento, 1. € 14, do sinal da

birrefringéncia em fungdo do nimero de camadas. Vé-se que tanto para o crescimento quanto
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para o decaimento todas as constantes ndo apresentam uma dependéncia regular com o

naumero de camadas.
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Fig. 5.7 Constantes de tempo, T, € Tb, do processo de crescimento do sinal
fotoinduzida, em fun¢do do nimero de camadas LB obtidas do ajuste das curvas
exponenciais.
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Fig. 5.8 Constantes de tempo, T. € T4, do processo de decaimento da birrefringéncia fotoinduzida em
funcdo do nimero de camadas LB, obtidas do ajuste das curvas com duas fungSes exponenciais.
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Os pesos de cada fungdo encontrados do ajuste das curvas com as duas fungdes
exponenciais sdo mostrados na Tab. 5.1. A tabela mostra também que o sinal armazenado ¢
cerca de 40 % do sinal maximo da birrefringéncia e como € esperado praticamente

independente do numero de camadas. Cada valor do peso mede a contribui¢éio de cada funcio

141 e B":_ Bl
A+ B, A+ B

exponencial do ajuste das curvas experimentais. Os valores 4, =

2

representam os pesos normalizados associados com as curvas de crescimento do sinal da

birrefringéncia. Os valores C, =—X— ¢ D, = =

C +D TG+ D

representam os pesos normalizados

associados com as curvas de decaimento.

Nota-se da Tab. 5.1 que os valores dos pesos mostram que ambas as exponenciais
contribuem de forma significativa para o ajuste. Vé-se que os valores dos pesos sdo um pouco
irregulares com o numero de camadas, da mesma forma que foi observado para os valores das
constantes de tempo. Entretanto, tanto para o crescimento e o decaimento os pesos indicam
que a contribui¢io da exponencial rapida cresceu e a lenta diminuiu com o numero de
camadas. Ndo temos explicagfio para este comportamento uma vez que Se esperava que 0s

valores dos pesos fossem independentes do nimero de camadas.

Tab. 5.1 Pesos das exponenciais de ajuste das curvas de crescimento e decaimento do sinal da
birrefringéncia para filmes LB de HPDR13/CdSt de diferentes nameros de camadas.

Nuamero Crescimento Decaimento
de
camadas A, B, C, D, Sinal armazenado
em % do sinal
maximo
21 0,30 0,70 0,30 0,70 40
33 0,25 0,75 0,34 0,66 41
71 0,44 0,56 0,43 0,52 30
100 0,64 0,36 0,75 0,25 41

*A=AY(AB), BieBY/(A+By); C=Ci/(Cy+Dy); Dy=Di/(C+Dy).
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(B) Anadlise das curvas usando fun¢cdes KWW
A andlise das curvas de crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia

utilizando as fungdes de KWW (veja as Egs. 5.3 e 5.4) foi feita também.
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Fig. 5.9 Constantes de tempo do processo de crescimento, Tees, € decaimento, Tee,, do sinal da
birrefringéncia em fungdo do mimero de camadas do filme LB, obtidas do ajuste das curvas com
fungdes de KWW.

Tanto no crescimento como para o decaimento da birrefringéncia como mostrado na
Fig. 5.9 as constantes de tempo Teresc € Taee €M um comportamento irregular em fungdo do
numero de camadas. Os parimetros Peresc € Paec também tém valores irregulares com o

numero de camadas (as figuras com os valores de Berese € Paec N0 sfo mostradas).

(C) Comentarios

Os experimentos do sinal da birrefringéncia fotoinduzida em filmes LB com diferente
nimero de camadas mostram que 0s sinais maximo € armazenado aumentam com 0 numero
de camadas resultado que era esperado, pois o sinal depende diretamente da quantidade de

grupos azobenzénicos no filme. E também interessante notar que a razo do sinal armazenado
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com o sinal maximo € constante, como era esperado, pois ambos devem aumentar
proporcionalmente com o niimero de camadas.

A descri¢do dos resultados usando as duas fungdes exponenciais e de KWW mostram
que no crescimento e no decaimento as constantes de tempo néo exibem regularidade com o
aumento do numero de camadas. Em medidas realizadas em diferentes posi¢Ges na superficie
de um filme LB de HPDRI13/CdSt (de uma determinada espessura) mostram que o
comportamento de crescimento do sinal da birrefringéncia se altera muito. Essa varia¢io
pode ser causada pela falta de homogeneidade de espessura ou do arranjo estrutural do filme.
Conclui-se que as constantes de tempo sem dependéncia definida podem refletir a falta de
homogeneidade dos filmes de HPDR13/CdSt ou algum outro fendmeno desconhecido.

O comportamento regular do aumento do sinal da birrefringéncia pode indicar que
esta quantidade nfo ¢ sensivel & heterogeneidade do filme LB, pois depende apenas da
quantidade de grupos azobenzénicos. Por outro lado, o comportamento dindmico do
crescimento e decaimento pode depender dos processos de orientagdo molecular e, portanto,

de intera¢Ges moleculares.

5.4.2 Efeito da poténcia da luz de excitacio

A Fig. 5.10 mostra as curvas do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida de
filmes LB mistos com 35 camadas de HPDR13/CdSt em fungdo da poténcia da luz de
excitacdo. Nota-se das curvas que as velocidades de crescimento e decaimento parecem
aumentar com a poténcia.

Na Fig. 5.11 é mostrado que durante o crescimento do sinal da birrefringéncia, o sinal
maximo aumenta com a poténcia até atingir um valor de saturagdo, em torno de 3,5 unidades
arbitrarias para a poténcia de 3,0 mW. A figura mostra também que o sinal armazenado no

decaimento aumenta até a poténcia de 3,0 mW e diminui apés esse valor. Saliente-se que 0s
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experimentos foram realizados usando apenas uma mesma regiio do filme, mas o
comportamento € reprodutivel mesmo quando foram usados outros filmes LB. O aumento do
sinal maximo era esperado, pois o aumento da poténcia da luz de excitagio aumenta o
numero de grupos azobenzénicos que sio orientados até atingir uma orientagdo maxima que
corresponde ao valor de saturagdo observado. A diminui¢do do sinal armazenado acima de
3,0 mW pode ser causada pela desorientagio dos grupos azobenzénicos devido ao
aquecimento local provocada pela alta poténcia da luz. Esse efeito pode favorecer o aumento

da taxa de isomerizagio térmica cis—trans.
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Fig. 5.10 Curvas de crescimento e decaimento do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida
em filmes LB mistos de 35 camadas de HPDR13/CdSt para diferentes poténcias da luz de excitagdo.
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Fig. 5.11 Sinal maximo ¢ armazenado da birrefringéncia fotoinduzida em fungdo da poténcia da luz
de excitagdo.

(A) Analise das curvas usando duas fung¢des exponenciais

No crescimento do sinal da birrefringéncia a Fig. 5.12 mostra que a constante de
tempo 1, diminui com o aumento da poténcia, enquanto que T, tem um comportamento
irregular. As barras de erros mostradas na figura sdo os erros padrdes do ajuste. A diminuigo
dos valores da constante de tempo 1, com a poténcia tem sido explicada considerando que o
aumento da poténcia aumenta a taxa de fotons fornecidos a amostra e, consequientemente, a
taxa de isomerizagdes trans—cis—trans dos grupos azobenzénicos também aumenta
causando uma orientagio mais rapida [38]. O comportamento erratico dos valores de 1, em

fungdo da poténcia pode indicar que as duas fungdes exponenciais parecem nfio ser uma boa

escolha para o ajuste das curvas experimentais.
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Fig. 5.12 Constantes de tempo do processo de crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida
em fungdo da poténcia da luz de excitagdo obtidas do ajuste das curvas usando duas fungles
exponenciais.

Como mostrado na Fig. 5.13 para o decaimento, a constante de tempo 7. diminui com
a poténcia, enquanto a 14 exibe um comportamento irregular, apesar da figura sugerir o
contrario, tal irregularidade foi verificada em outros ajustes de curvas obtidas com medidas
realizadas com outras amostras. A diminui¢io de 1. indica o aumento da velocidade de
decaimento com o aumento da poténcia, assim como foi observado para t, para o
crescimento. Uma explicagdo razoavel para esse comportamento ainda ndo foi obtida.
Considerando que ndo ha irradiagio da luz de excitagdo durante o decaimento, a velocidade

de decaimento nfio deveria depender da poténcia da luz de excitagdo, a ndo ser que haja

aquecimento da amostra.
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Fig. 5.13 Constantes de tempo do processo de decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida em
fungdo da poténcia da luz de excitagdo obtidas do ajuste das curvas usando duas fungles
exponenciais.

Tab. 5.2 Pesos das exponenciais de ajuste das curvas de crescimento ¢ decaimento do sinal da
birrefringéncia para filmes LB de HPDR13/CdSt para diferentes poténcias de luz excitagéo.

Poténcia Crescimento Decaimento
(mW)
A, B, C. D, Sinal armazenado
em % do sinal
maximo
1.0 0,54 0,46 0,71 0,29 53
2,0 0,65 0,35 0,75 025 53
3,0 0,79 0,21 0,69 031 51
40 0,79 0,21 0,76 0,24 46
5,0 0,65 0,35 0,65 0735 42

O valor percentual do sinal armazenado e os pesos normalizados encontrados do
ajuste das curvas por duas fungdes exponenciais sdo mostrados na Tab. 5.2. Nota-se da tabela
que as duas exponenciais contribuem de forma significativa para o ajuste das curvas. Os
valores dos pesos sdo um pouco irregulares com a poténcia mas ha indicacéo clara que o peso
de cada uma delas ¢ aproximadamente constante. Nota-se que a porcentagem do sinal

armazenado diminui com a poténcia, provavelmente devido ao aquecimento local da amostra.
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(B) Analise das curvas usando a funcio de KWW

Os parametros T ¢ B encontrados do ajuste das curvas experimentais pela fun¢do de
KWW s3o mostrados nas Figs. 5.14. e 5.15. No crescimento do sinal da birrefringéncia
fotoinduzida, a constante de tempo Teresc diminui com o aumento da poténcia enquanto que os

valores de Beresc N0 apresentam um comportamento regular, apresentando valores na faixa de

0,812 0,98.
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Fig. 5.14 Constantes de tempo do processo de crescimento ¢ decaimento do sinal da birrefring€ncia
fotoinduzida em fungdo da poténcia da luz de excitagdo obtidas do ajuste das curvas usando fungbes
de KWW.

A diminui¢io da constante de tempo Teese COM a poténcia da luz de excitagdo € um
resultado similar ao obtido com a fungfio de duas exponenciais indicando o aumento da
velocidade crescimento das curvas com a poténcia. Como é mostrado nas Figs. 5.14 e 5.15,
no decaimento tanto a constante de tempo Tgee como o valor de Py diminuem com a
poténcia. Os valores de Puec ficam na faixa de 0,12 a 0,24 indicando uma variagdo da
distribuicio de constantes de tempo em fungdo da poténcia. Isso pode ocorrer devido a

variagdo de temperatura local na amostra durante o crescimento.
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Fig. 5.15 Parametros B em fungdo da poténcia da luz de excitagdo para o crescimento ¢ decaimento do
sinal da birrefringéncia fotoinduzida.
{C) Comentarios

Nos experimentos para os filmes de HPDR13/CdSt observou-se que o sinal maximo e
o sinal armazenado aumentam com a poténcia até em tomo de 3,0 mW. Por outro lado, a
razdo entre os sinais armazenado e maximo diminui com a poténcia a partir de 3,0 mW. Isto
pode indicar um efeito cumulativo do aquecimento da amostra que ocorre durante as medidas
em poténcias elevadas, pois a temperatura de equilibrio ¢ maior que causa a diminui¢do da
relagdo dos sinais.

Para o crescimento, as descri¢des fornecidas pelas fungdes de KWW e com duas
exponenciais mostraram que o comportamento da constante tempo T. da fungdo com
eXponenciais € a Terese da KWW sdo semelhantes; ambas indicaram o aumento da velocidade
do crescimento com o aumento da poténcia. Para o decaimento do sinal, as constantes de
tempo 1. do ajuste do crescimento com duas exponenciais e Tgec do ajuste do decaimento com

a fungiio KWW também tém comportamentos semelhantes.
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Os resultados das analises indicam maior coeréncia quando as curvas experimentais
sdo ajustadas usando as fungdes de KWW, pois na representagiio das curvas experimentais
por duas exponenciais, apenas uma constante de tempo tem comportamento regular com a
poténcia da luz de excitagio, apesar de que os pesos de cada exponencial sdo
aproximadamente constantes. Estes resultados podem indicar que essa representagdo ndo € a
mais adequada.

As simulagdes do crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida feitas a partir
do modelo de Hore, variando-se a intensidade da luz de excitagdo (ou poténcia), concordam
qualitativamente com os resultados obtidos. Observa-se na simulagfo (veja a Fig. 2.5) que
com aumento da intensidade de excita¢io ha o aumento da velocidade do crescimento do
sinal da birrefringéncia fotoinduzida. O sinal maximo calculado pelo modelo (veja a Fig. 2.6)
aumenta com a intensidade da luz de excitagdo, assim como observado nos resultados

experimentais.

5.4.3 Efeito da temperatura

A investigagdo do efeito da temperatura no comportamento do sinal da birrefringéncia
fotoinduzida foi feita para os filmes de HPDR13/CdSt. Além de se apresentar a analise das
curvas experimentais com as fungdes exponenciais ¢ de KWW sdo mostradas as
dependéncias das constantes de tempo com a temperatura usando a relac@o de Arrhenius.

A Fig. 5.16 mostra as curvas de crescimento e decaimento dos sinais normalizados da
birrefringéncia fotoinduzida para diferentes temperaturas para um filme LB misto de
HPDR13/CdSt com 35 camadas depositadas. A figura mostra que as velocidades de

crescimento e de decaimento aumentam com a temperatura.
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A Fig 5.17 mostra que o sinal maximo e o armazenado da birrefringéncia
fotoinduzida diminuem com a temperatura. O sinal maximo da birrefringéncia pode ser
determinado pela competi¢iio de dois processos (veja os processos descritos no modelo de
Sekkat): a orientagdo dos grupos azobenzénicos devida ao ciclo de fotoisomerizacio
trans—cis—trans e a desorientagio dos grupos azobenzénicos devido a difusdo rotacional
térmica produzida pela agitagéo térmica. Quando a temperatura aumenta, o segundo processo
predomina causando a diminuigdo do sinal maximo [24]. Por outro lado, em relagio ao sinal
armazenado ndo ha competicio dos dois processos, pois a luz de excitagdo nfo estd atuando.
A diminui¢do do sinal pode ser atribuida somente & isomerizacdo térmica frans—cis e a

difusdo rotacional térmica.
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Fig. 5.16 Curvas de crescimento ¢ decaimento do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida
de um filme LB misto de 35 camadas de HPDR13/CdSt para diferentes temperaturas.
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Fig. 5.17 Sinal maximo e armazenado da birrefringéncia fotoinduzida em fungéo da temperatura.

(A) Anailise das curvas usande duas func¢des exponenciais

As Figs. 5.18 e 5.19 mostram as constantes de tempo determinadas através do ajuste
das curvas do sinal da birrefringéncia com as duas fungdes exponenciais. Para o crescimento
do sinal da birrefringéncia fotoinduzida, como mostrado na Fig. 5.18, as constantes de tempo
1, € Tp, diminuem com o aumento da temperatura. A diminui¢8io das constantes de tempo do
crescimento indica que esse processo aumenta sua velocidade com a temperatura em acordo
com o comportamento das curvas de crescimento mostradas na Fig. 5.16. A constante de
tempo 1, geralmente apresenta um comportamento tipico de Arrhenius, o que possibilitou
estimar a energia de ativagdo do processo (a constante de tempo T, ndo tem essa
dependéncia).

Para o decaimento, como mostrado na Fig. 5.19, as constantes de tempo 1. € Tq ndo
apresentam comportamento regular com a temperatura. Isso pode indicar que a fungéo com

duas exponenciais nio representa adequadamente o processo de decaimento.
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Fig. 5.18 Constantes de tempo do processo de crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida
em fungdo da temperatura obtidas do ajuste das curvas usando duas fungdes exponenciais.
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Fig. 5.19 Constantes de tempo do processo de decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida em
fungio temperatura obtidas do ajuste das curvas usando duas fungdes exponenciais.
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Tab. 5.3 Pesos das exponenciais de ajuste das curvas de crescimento ¢ decaimento do sinal da
birrefringéncia para filmes LB de HPDR13/CdSt para diferentes temperaturas.

Crescimento Decaimento

Temperatura Ay B. G D, Si:;l ;}n(til(?z;::]do
(DC) maximo
20 0,91 0,09 0,35 0,65 60
30 0,73 0,27 0,35 0,65 53
40 0,84 0,16 0,44 0,56 48
50 0,59 0.41 0,42 0,58 45
60 0,24 0,76 0,36 0,64 33
70 0,21 0,79 050 0,50 20

O sinal armazenado percentual e os pesos normalizados encontrados do ajuste das
curvas usando as duas fungdes exponenciais sdo mostrados na Tab. 5.3. Para o crescimento, 0
peso A, em geral diminui enquanto B, aumenta com a temperatura indicando que o termo
exponencial rapido, ., domina a temperaturas suficientemente baixas e que em temperaturas
suficientemente altas o termo lento, Ty, domina. Para o decaimento, o peso C, € menor que 0
D, a temperatura ambiente indicando que o segundo termo domina na maioria das
temperaturas, mas sem haver comportamento muito regular dos pesos com a temperatura.

A seguir analisa-se a dependéncia da constante de tempo T, em fungdo da temperatura.
A Fig. 5.20 mostra o grafico Arrhenius da taxa k, = 1/7, que pode ser associada ao ciclo de
fotoisomerizagio frans—cis—trans, onde se encontrou a energia de ativagio de ~14 kJ/mol.
Song et al. [18] relataram o valor de energia E = 27,6 kJ/mol para filmes do tipo casting de
um polimero amorfo com grupos DR19 pendentes a cadeia, enquanto Wu et al. [31] relataram
o valor £ = 520,5 kJ/mol para os filmes tipo casting de um polimero de cristal liquido. Como

pode ser notado, o valor de energia encontrado neste trabalho de 14 kJ/mol tem metade do
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valor do encontrado por Song e € muito menor que a encontrada por Wu. O maior valor
encontrado por Song pode ser devido a estrutura do sistema utilizado permitir menor
mobilidade as cadeias que no caso do sistema do HPDR13/CdSt. No caso do polimero cristal
liquido (veja a Fig. 1.4) ha tendéncia das cadeias a se alinharem espontaneamente requerendo
uma energia muito maior para a orientagio dos grupos nesse tipo de sistema. O fato da
constante T, ser independente da temperatura parece ndo ter significado fisico indicando que

a fungfio com duas exponenciais ndo representa adequadamente o processo.

s % Crescimento

E ~ 14 kd/mol

Ln (k)(s™)
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1000/T(K™

Fig. 5.20 Grafico Arrhenius do inverso da constante de tempo (k.=1/t,) obtida do ajuste do
crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida usando duas exponenciais.

(B) Anadlise das curvas usando as funcdes de KWW
Os parametros 1 e  encontrados no ajuste das curvas do sinal da birrefringéncia com

a fungdo de KWW sdo mostrados na Figs. 5.21 e 5.22.
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Fig. 5.21 Constantes de tempo do processo de crescimento ¢ decaimento do sinal da birrefringéncia
fotoinduzida em fungdo da temperatura, obtidas do ajuste das curvas usando fungdes de KWW.
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Fig. 5.22 Parimetros # em fungdo da temperatura para o crescimento e decaimento do sinal da
birrefringéncia fotoinduzida.

Para o crescimento da birrefringéncia a constante Terse da Fig. 5.21 mostra um

comportamento regular com a temperatura e os resultados da Fig. 5.22 mostram que o
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parimetro Perese diminui indicando o aumento da largura da distribuicdo das constantes de
tempo para o processo de crescimento em fun¢do da temperatura.

Para o decaimento Tq4.. exibe uma diminui¢do com a temperatura € Bg.c mostra um
comportamento irregular. A diminui¢io de Terese € Tdec COM a temperatura representam bem o
aumento da velocidade dos processos de crescimento e decaimento observados das curvas
experimentais da Fig. 5.16.

Da Fig. 5.23 encontra-se que a energia de ativagdo obtida do grafico de Arrhenius de
kgee = 1/ 740 versus 1/T é de E ~ 25 kJ/mol. O processo de decaimento é usualmente associado
a movimento grupos azobenzénicos devido a isomerizagdo térmica cis—rans ¢ a difusdo
rotacional térmica dos grupos junto com movimento das cadeias poliméricas [18,24]. Valores
dessa ordem indicam que o decaimento pode ser determinado principalmente pelo processo
de desorientagio associado a isomerizagdo térmica cis—frans sem muita influéncia do
movimento de cadeias poliméricas. O valor de 25 kJ/mol é da ordem do valor encontrado por

Song, mas aqui ele foi obtido com o ajuste da fungio de KWW e nfio com duas exponenciais.

Decaimento

E ~ 25 kJ/mol

Lnck, )@E™

6.2 l 'l l L l i ] ) | ' A l L l J ] l L
290 295 300 305 310 315 320 325 330 335

1000/T(K™")

Fig. 5.23 Grafico Arrhenius do inverso da constante de tempo (Kec=1/Tsec) obtida do ajuste do
decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida usando a fungdo de KWW.
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(C) Comentarios

Variando-se a temperatura encontrou-se que o sinal miximo e o armazenado da
birrefringéncia fotoinduzida diminuem com o aumento da temperatura indicando a
competi¢do entre processos de orienta¢do e desorientagdo.

A funciio exponencial representa o processo de crescimento com constantes de tempo
que dependem de forma previsivel com a temperatura. Nessa representagao a diminuigo das
constantes de tempo para o crescimento corresponde ao aumento da velocidade de
crescimento do sinal da birrefringéncia com o aumento da temperatura. As analises feitas do
decaimento usando as duas fungdes exponenciais mostram que as constantes de tempo tém
um comportamento sem regularidade, enquanto que as constantes de tempo encontradas da
fungio de KWW mostram diminui¢io com a temperatura indicando que a ultima fungdo
melhor descreve as curvas experimentais.

O modelo de Hore mostra (veja a Fig. 2.3) que ha um aumento da velocidade do
crescimento com o aumento da taxa de difusio (associada a4 temperatura) e que o sinal
méximo da birrefringéncia fotoinduzida (veja a Fig. 2.4) diminui com o aumento da taxa de
difusio térmica. Esse resultado ¢ consistente com os resultados encontrados nos
experimentos. Isso sugere que o processo de difusdo rotacional térmica tem um papel
importante no comportamento da birrefringéncia. Apesar do carater simples do modelo de
Hore ele parece descrever de forma qualitativa os resultados experimentais.

Considerando que as descrigdes por fungdes com duas exponenciais € de KWW tém
formas diferentes ndo é possivel comparar valores de energia obtidos dessas fungdes. O valor
da energia de ativagio encontrado pelo uso do ajuste com duas exponenciais para 0 processo
de crescimento pdde ser comparado com aqueles relatados na literatura. A energia encontrada
com o uso da fungiio de KWW nio pode ser comparada, pois ndio ha relatos de estimativa da

energia calculada desta forma para sistemas com grupos azobenzenicos.
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5.4.4 Comentarios finais sobre os filmes LB de HPDR13/CdSt.

Os resultados obtidos dos experimentos de variagdo dos pardmetros experimentais ¢
com o uso de ajustes das curvas de crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia
fotoinduzida so mostrados de forma resumida nas Tabelas 5.4 e 5.5. Estas tabelas tém como
objetivo permitir uma consulta rapida aos principais resultados obtidos nos experimentos.

Os resultados obtidos pelo ajuste das curvas experimentais para o sistema
HPDR13/CdSt indicam que nio se pode garantir qual das funges leva ao melhor ajuste para
as curvas sem antes testa-las. As fungdes exponenciais ¢ de KWW podem fornecer- 0s

mesmos comportamentos das constantes de tempo ou néo.

Tab. 5.4 Comparagdo de resultados obtidos usando fungdes com duas exponenciais para analisar as
curvas experimentais obtidas da variagdo dos pardmetros experimentais. E, € a energia de ativagdo
associada a constante de tempo T.. Apenas os resultados mis relevantes sdo mostrados.

Crescimento Decaimento
Ty Ty E, Sinal T, 14 Energia Sinal
(kJ/mol)  maximo (kJ/mol) armazenado
Nuamero de - - - Aumenta - - - Aumenta
camadas
Poténcia da Aumenta ¢ Aumenta ¢
luz de Diminui - - satura Diminui - - diminui
excitagio
Temperatura Diminui  Diminui 14 Diminui - - - Diminui
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Tab. 5.5 Comparagio de resultados obtidos usando fungdes de KWW para analisar as curvas
experimentais obtidas da variagdo dos pardmetros experimentais.

Crescimento Decaimento
Teresc Bcresc Ecresc Tdec Bdec Edec
(kJ/mol) (kJ/mol)
Numero de - - - - - -
camadas
Poténcia da luz de Diminui - - Diminui  Diminui -
excitaciao
Temperatura Diminui  Diminui - Diminui - 25

Do ponto de vista conceitual muito autores sempre associam a exponencial rapida ao
processo de orientagdo causado pelos ciclos de fotoisomerizagio trans—cis—trans, enquanto
que a exponencial lenta a orientagdo por fotoisomerizagdo, mas acompanhada do movimento
das cadeias poliméricas. Como vimos aqui, a representagdo com duas exponenciais as vezes
ndio ¢ a mais adequada para descrever os dados experimentais. Isso pode ocorrer pelo fato de
que o processo de orientagdo responsavel pelo crescimento da birrefringéncia fotoinduzida e
o processo de desorientagdio responsavel pelo decaimento da birrefringéncia ndo podem ser
separados como é proposto na literatura, pois a orientagdio e a desorientagio ocorrem de
forma continua. As duas fungdes exponenciais podem fornecer constantes de tempo que
apresentam dependéncias regulares ou irregulares com a variagdo do pardmetro experimental.
Isso ndo garante que a hipotese de separagfio dos processos em rapido e lento, cada um
associado aos mecanismos microscopicos, € valida no caso de encontrarmos regularidade ou
ndo valida no caso de encontrarmos irregularidade na dependéncia dos pardmetros com a
variavel experimental.

A energia de ativagio encontrada (veja a Tab. 5.4) para o crescimento da

birrefringéncia (14 kJ/mol) é bem menor do que a energia da barreira para o processo de
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isomerizagdo frans—cis, igual a 50 kJ/mol, e determinada para as moléculas de azobenzeno
em solucdo. A energia de ativagdo encontrada para o decaimento (25 kJ/mol) é maior do que
aquela encontrada para a isomerizacdo térmica cis—trans igual a 16 kJ/mol, também
encontrada com moléculas de azobenzeno em solugdo. A comparagio dos valores dessas
energias ndo ¢ possivel, pois elas foram obtidas de formas diferentes e, além disso, as
energias obtidas por nds correspondem aos processos de orientagio que sdo oriundos das
isomerizacdes trans—cis ou cis—trans separadamente. Saliente-se que na literatura existe
pouca informagdio sobre as energias de ativagdo. Portanto, sera necessario um estudo mais
sistematico de outros tipos de polimeros e diferentes métodos de preparagdo de filmes de
HPDR13/CdSt.

Sera fundamental também compreender melhor a forma de analisar os resultados
obtidos com estes materiais, isto €, a melhor compreensdo dos modelos fisicos deve ser
buscada. Pelo fato das medidas realizadas com este tipo de polimero serem pouco
reprodutiveis temos a indicagdo que deve existir algum problema experimental ou

mecanismos desconhecidos que ndo foram controlados durante o processo de preparagdo dos

filmes LB de HPDR13/CdSt.

5.5 Filmes LB mistos de MMA-DR13/CdSt

Nesta segdo repetiremos os mesmos procedimentos de medidas e de analises feitas na
se¢do anterior para os filmes de HPDRI 3/CdSt. Nestes filmes de MMA-DR13/CdSt o sinal
maximo e o sinal armazenado da birrefringéncia foram medidos respectivamente para 0s

tempos de 200 e 400 segundos do inicio de irradiagfio dos filmes.
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5.5.1 Efeito do nimero de camadas

A Fig. 5.24 mostra as curvas do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida
para os filmes LB mistos de MMA-DR13/CdSt com diferentes nimero de camadas
depositadas. Os filmes foram preparados como descrito do capitulo 3. Da figura fica claro
que a velocidade de crescimento e decaimento néo obedece a uma seqiiéncia regular com 0

numero de camadas, como também foi observado para os filmes mistos de HPDR13/CdSt

(Fig. 5.5).
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Fig. 5.24 Curvas de crescimento ¢ decaimento do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida
de filmes LB mistos d¢ MMA-DR13/CdSt com diferentes niameros de camadas.

A Fig. 5.25 mostra que o sinal maximo e o sinal armazenado da birrefringéncia
fotoinduzida aumentam com o aumento do nimero de camadas, da mesma forma que foi

observado para os filmes de HPDR13/CdSt (como mostrado na Fig. 5.6).
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Fig. 5.25 Sinal maximo ¢ armazenado da birrefringéncia fotoinduzida em fungdo do numero de
camadas do filme LB.

Para os experimentos de variagdo de numero de camadas em filmes de MMA-
DR13/CdSt tivemos os mesmos problemas de reprodutibilidade de comportamento das

curvas experimentais de crescimento e decaimento observadas para os experimentos nos

filmes de HPDR13/CdSt.

(A) Analise das curvas usando duas fun¢des exponenciais

As curvas do sinal da birrefringéncia fotoinduzida foram ajustadas usando as duas
fungdes exponenciais. Os resultados mostrados na Fig. 5.26 para o crescimento do sinal as
constantes de tempo 1, € T, tem um comportamento irregular com o numero de camadas. Para
o decaimento do sinal da birrefringénecia a Fig. 5.26 mostra também um comportamento
irregular das duas constantes de tempo T. e T4. Portanto, como foi observado nos filmes LB de

HPDR13/CdSt nio foi possivel encontrar uma dependéncia definida das constantes de tempo

em funcfio do nimero de camadas.
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Fig. 5.26 Constantes de tempo do processo de crescimento do sinal birrefringéncia em fungdo do
numero de camadas LB obtidas do ajuste das curvas com duas fungdes exponenciais.
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Fig. 5.27 Constantes de tempo do processo de decaimento do sinal da birrefringéncia em fungdo do
nimero de camadas LB obtidas do ajuste das curvas com duas fungdes exponenciais.

Os pesos normalizados das exponenciais encontrados do ajuste das curvas por duas

fungdes exponenciais sdo mostrados na Tab. 5.6. Para o crescimento, o peso da exponencial
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rapida A, aumenta enquanto o By diminui com o aumento do nimero de camadas. Para o
decaimento, 0s pesos ndo mostram um comportamento muito bem definido apesar de que a
contribui¢do de cada exponencial parece ser constante. O sinal armazenado percentual
também ndo apresenta muita regularidade com o ntmero de camadas, mas eliminando-se o
resultado para o filme mais fino ha indicagdo que o sinal é independente do numero de

camadas, como na Tab. 5.1 para os filmes mistos de HPDR13/CdSt.

Tab. 5.6 Pesos das exponenciais de ajuste das curvas de crescimento e decaimento do sinal da
birrefringéncia para filmes LB de MMA-DR13/CdSt de diferentes nimeros de camadas.

Numero Crescimento Decaimento
de
camadas A, B. Ca D, Sinal armazenado
em % do sinal
maximo
21 0,50 0,50 0,52 048 10
33 0,45 0,55 0,38 0,62 23
51 0,60 0,40 033 0,67 28
71 0,95 0,05 0,32 0,68 32
80 0,96 0,04 0,50 0,50 29

* A =ANAFBY);, BeBU(A+B)), C,=C HCHDy); DD (Crby).

(B) Anilise das curvas usando fun¢des de KWW

As curvas do sinal da birrefringéncia mostradas na Fig. 5.25 foram ajustadas com
fun¢des de KWW. A Fig. 5.28 mostra para o crescimento que a constante de tempo Terese (€M
um comportamento irregular com o nimero de camadas. O pardmetro Beresc também varia
irregularmente. Para o decaimento da birrefringéncia a constante de tempo Tec também
assume valores irregulares € Basc tem valores irregulares na faixa de 0,16 a 0,31. Assim como
para os filmes HPDR13/CdSt ndo foi possivel encontrar um comportamento definido das

constantes de decaimento de tempo da fungio de KWW em funcio do niimero de camadas do

filme LB.
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Fig. 5.28 Constantes de tempo do processo de crescimento € decaimento do sinal da birrefringéncia
em fungdo do nimero de camadas LB obtidas do ajuste das curvas por fungdes de KWW.

(C) Comentarios

Nos filmes de MMA-DR13/CdSt tanto o sinal maximo quanto o armazenado da
birrefringéncia aumentam com 0 numero de camadas LB. A velocidade de crescimento €
decaimento das curvas experimentais do sinal da birrefringéncia fotoinduzida nao depende do
numero de camadas para esse tipo de sistema assim como foi observado para ©
HPDR13/CdSt. A descrigdo das curvas do sinal da birrefringéncia fotoinduzida com duas
funcdes exponenciais e de KWW mostrou que todas as constanies de tempo (para o
crescimento e decaimento) ndo tém comportamentos regulares em fungio do numero de
camadas LB.

Da mesma forma que observamos para os filmes de HPDR13/CdSt, os filmes LB
mistos de MMA-DR13 néo apresentam uniformidade adequada com o aumento do niimero de
camadas suficiente para que se observe um comportamento regular do crescimento do sinal

da birrefringéncia fotoinduzida quando se troca de amostra.
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5.5.2 Efeito da poténcia da luz de excitagio

A Fig. 5.29 mostra as curvas do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida de
filmes LB mistos com 35 camadas de MMADR13/CdSt para diferentes poténcias da luz de
excitagdo. Fica evidente da figura a maior velocidade do crescimento e do decaimenio do

sinal para as poténcias mais elevadas.
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Fig. 5.29 Curvas de crescimento e decaimento do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida
de filmes LB mistos com 35 camadas de MMA-DR13/CdSt para diferentes poténcias da luz de
excitagdo.

A Fig. 5.30 mostra que o sinal méaximo aumenta com a poténcia até atingir um
patamar em torno de 3,0 mW a partir do qual nfio ha alteragdes significativas. O sinal
armazenado indica uma diminuigdo com a poténcia acima a partir de 3,0 mW. Esses

resultados s3o semelhantes aos encontrados para o HPDR13/CdSt.
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Fig. 5.30 Sinal maximo ¢ armazenado da birrefringéncia fotoinduzida em fungdo da poténcia da luz
de excitagdo.

(A) Analise das curvas usando duas fung¢des exponenciais

As curvas foram ajustadas com duas fungdes exponenciais da mesma forma do
experimento de efeito de namero de camadas. Para o crescimento, a constante de tempo T,
diminui com o aumento da poténcia, mas como mostrado na Fig. 5.31 os valores de 1, ndo
apresentam comportamento regular, assim como foi observado para o HPDR13/CdSt. A
diminui¢io de T, com a poténcia pode ser explicada através do aumento da taxa de
isomerizagdes dos grupos azobenzénicos, coOmo discutido para os filmes de HPDR13/CdSt.

A Fig. 5.32 mostra que para o decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida as
constantes de tempo 1. € T¢ diminuem com a poténcia. Como foi discutido para o caso do

HPDR13/CdSt nio temos uma explicagdo razoavel para esse efeito.
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Fig. 5.32 Constantes de tempo do processo de decaimento do sinal
fungdo da poténcia da luz de excitagdo obtidas do ajuste
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decaimento, o peso C, domina indicando também o dominio da exponencial rapida, .. O

sinal armazenado em porcentagem diminui com a poténcia.

Tab. 5.7 Pesos das exponenciais de ajuste das curvas de crescimento ¢ decaimento do sinal da
birrefringéncia para filmes LB de MMA-DR13/CdSt para diferentes poténcias de luz excitagdo.

Crescimento Decaimento
Poténcia B. C. D, Sinal (z’u'maze.nado
em % do sinal
(mW) maximo
1.0 0,50 0,50 0,69 0,31 29
2.0 0,80 0,20 0,60 0,40 26
3,0 0,90 0,10 0,60 0,40 20
4,0 0,80 0,20 0,60 0,40 16
5,0 0,97 0,03 0,95 0,05 15
7.0 0,50 0,50 0,69 031 12

(B) Analise usando fung¢des de KWW

As curvas do sinal da birrefringéncia fotoinduzida foram ajustadas por fungdes de
KWW. Para o crescimento, o ajuste das curvas usando a fungiio de KWW s6 foi possivel
partir da poténcia de 4,0 mW. Como mostrado na Fig. 5.33, a constante de tempo Teresc
diminui com o aumento da poténcia € Peresc tem um comportamento com valores irregulares
na faixa de 0,68 a 1,0. A Fig. 5.33 mostra também que para o decaimento da birrefringéncia a
constante de tempo T4ec aumenta e a constante Bacc tem valores irregulares na faixa de 0,30 a
0,36. A curva de crescimento obtida com poténcia de 7,0 mW ndo pdde ser ajustada pela

fungdo de KWW.
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Fig. 5.33 Constantes de tempo do processo de crescimento ¢ decaimento do sinal da birrefringéncia
fotoinduzida em fungdo da poténcia, obtidas do ajuste das curvas usando fungdes de KWW.

(C) Comentarios

O sinal maximo da birrefringéncia fotoinduzida no filme de MMA-DR13/CdSt
aumenta com a poténcia até atingir um valor de saturacdo em 3,0 mW. O sinal armazenado
aumenta com a poténcia até um pico em 3,0 mW e entdio diminui. Esse comportamento €
similar ao observado para o filme de HPDR13/CdSt.

A descricio das curvas experimentais com as funcdes de ajuste mostra que a
velocidade do crescimento do sinal birrefringéncia aumenta com a poténcia da luz de
excitagdo. Os resultados indicam que as fungdes de KWW nio representam bem as curvas
experimentais. As duas fungdes exponenciais ajustam melhor as curvas e mostram
regularidade nos valores das constantes de tempo em fun¢do da poténcia. Os resultados
experimentais encontrados estdo de acordo com a previsdo do modelo de Hore (veja a secdo
2.1.2), o sinal maximo da birrefringéneia e a velocidade de crescimento aumentam com a

intensidade, a qual é proporcional a poténcia da luz de excitacdo.
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5.5.3 Efeito da temperatura

Nesta secdio sdo apresentados os resultados obtidos do crescimento e decaimento do
sinal da birrefringéncia fotoinduzida para diferentes temperaturas, além de fazer uma analise
das mesmas. A Fig. 5.34 mostra as curvas de crescimento e decaimento do sinal da
birrefringéncia fotoinduzida em um filme LB mistos de MMA-DR13/CdSt com 35 camadas
depositadas para diferentes temperatura (As curvas normalizadas néo sdo mostradas, pois a

sua visualizagio ndo é boa).
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Fig. 5.34 Curvas de crescimento ¢ decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida de um filme
LB misto de 35 camadas de MMA-DR13/CdSt para diferentes temperaturas.

A Fig. 5.35 mosira que o sinal maximo da birrefringéncia fotoinduzida diminui com a
temperatura assim como o sinal armazenado. A explicagdo para este efeito € a mesma dada
para os filmes de HPDR13/CdSt onde se considera a competi¢iio entre a orientagdo devida ao
ciclo de fotoisomerizagdo e desorientagdo devido a isomerizagdo térmica e difuso rotacional

térmica.
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Fig. 5.35 Sinal maximo ¢ armazenado da birrefringéncia fotoinduzida em fungdo da temperatura.

(A) Analise usando duas funcdes exponenciais
A Fig. 5.36 e 5.37 mostram 0s resultados encontrados pelo ajuste das curvas do sinal

da birrefringéncia fotoinduzida usando duas fungdes exponenciais.
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Fig. 5.36 Constantes de tempo do processo de crescimento da birrefringéncia em fungdo da
temperatura obtidas do ajuste das curvas usando duas fungdes exponenciais.
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A Fig. 5.36 mostra que para o crescimento a constante de tempo T, diminui indicando

aumento da velocidade de crescimento, enquanto T, ¢ independente da temperatura tem a

valor muito pequeno.

Para o decaimento a Fig. 5.37 mostra que as constantes de tempo . € T4 diminuem

com 0 aumento da temperatura indicando que a velocidade do processo de decaimento para

os filmes de MM A-DR13/CdSt aumenta.
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Fig. 5.37 Constantes de tempo do processo de decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida em

fungfio temperatura obtidas do ajuste das curvas usando duas fungdes exponenciais.

Para o crescimento do sinal o grafico de Arrhenius da Fig. 5.38 do inverso da

constante de tempo fotoisomerizagio 1., encontra-se a energia de ativagdo de E ~ 9 kJ/mol

sendo proxima ao valor encontrado para o sistema HPDR13/CdSt (£ ~ 14 kJ/mol). Isso indica

que os processos de orientagdo dos grupos azobenzénicos durante o crescimento nos dois

sistemas sdo semelhantes.
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Fig. 5.38 Grafico Arrhenius do inverso da constante de tempo (k. = 1/1.) obtida do ajuste do
crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida usando duas fungdes exponenciais.

Os pesos normalizados encontrados do ajuste das curvas com as duas fungdes
exponenciais sdo mostrados na Tab. 5.8. Todos os valores de pesos das fun¢Ges ndo

apresentam muita regularidade com a temperatura.

Tab. 5.8 Pesos das exponenciais de ajuste das curvas de crescimento e decaimento do sinal da
birrefringéncia para filmes LB de MMA-DR13/CdSt para diferentes temperaturas.

Crescimento Decaimento
Temperatura B. C. D, Sinal armazenado

o'C em % do sinal
O maximo

20 0,63 0,37 0,33 0,67 50

30 0,62 0,38 0,46 0,54 35

40 0,57 0,43 0,71 0,29 51

50 0,51 0,49 0,61 0,39 46

60 0,59 0,41 0,31 0,69 47

70 0,48 0,52 0,45 0,55 41

80 0,51 0,49 0,36 0,64 42

>
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(B) Analise usando funcdes de KWW
As curvas de birrefringéncia também foram ajustadas usando a fungio de KWW. A

Fig. 5.39 mostra que para o crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida a constante
de tempo Terese diminui com o aumento da temperatura e na Fig. 5.40 o valor de Peresc também
diminui assumindo valores na faixa de 0,40 a 0,58. Na Fig. 5.39 mostra-se que para o
decaimento o valor Ty diminui e apresentado uma dependéncia do tipo exponencial. Na Fig.
5.40 mostra-se que o pardmetro Baec tem valores na faixa de 0,26 a 0,54 diminuindo também
com a temperatura. A diminuigdo dos parametros Berose € Pace indica que as larguras das

distribui¢des de constantes de tempo aumentam.
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Fig. 5.39 Constantcs de tempo do processo de crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia
fotoinduzida em fungfio da temperatura obtidas do ajuste das curvas usando fungdes de KWW.
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Fig. 5.40 ParAmetros B em fungdo da temperatura para O crescimento ¢ decaimento do sinal da
birrefringéncia fotoinduzida.
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Fig. 5.41 Grafico Arrhenius do inverso da constante de tempo (Kgeo = 1/Tae) obtida do ajuste do
decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida usando a fungdo de KWW.

A partir do grafico Arrhenius da Fig. 5.41, do inverso da constante de tempo Tde
versus temperatura, encontra-se a energia de ativagdo de E ~ 120 kJ/mol. O grande valor da

energia de ativagdo do MMA-DR13/CdSt em relagio ao HPDR13/CdSt (25 kJ/mol) pode ser
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atribuido a maior rigidez estrutural do primeiro material que restringe 0 movimento dos
grupos azobenzénicos. Isso ¢ coerente com oS valores de Ty~ 105 °C para MMA-DR13/CdSt
e Tg ~ 78 °C para o HPDR13/CdSt que indica que as cadeias do ultimo polimero tem mator

mobilidade.

(C) Comentarios

Os sinais maximos e armazenados da birrefringéncia fotoinduzida diminuem com a
temperatura. As analises usando fungdes de ajuste mostram que as velocidades de
crescimento e decaimento aumentam com a temperatura. O modelo de Hore mostra que 0
aumento da taxa de difus@io térmica (associada a temperatura) produz uma diminui¢io do
sinal maximo (veja a Fig. 2.4) e a velocidade das curvas de crescimento aumentam (veja a
Fig. 2.3). Portanto, nesta faixa de temperatura (20 a 80 °C) as simulagdes do modelo de Hore

s3o consistentes com os resultados obtidos para o efeito da temperatura.

5.5.4 Comentarios finais sobre os filmes LB de MMA-DR13/CdSt.

As Tabs. 5.9 e 5.10 mostram o resumo dos resultados obtidos dos experimentos de
variagdo dos parametros experimentais e com o uso de ajustes das curvas de crescimento €
decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida dos filmes de MM A-DR13/CdSt.

Pelas Tabs. 5.9 e 5.10 nota-se para o efeito do namero de camadas que ndo é possivel

encontrar regularidade das constantes de tempo para 0s filmes de MMA-DR13/CdSt, mas que
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o sinal maximo e armazenado aumenta com O NUMEro de camadas. Assim como foi
observado para os filmes de HPDR13/CdSt.

Para o efeito da poténcia o sinal maximo aumenta alcangando uma saturagdo e o
armazenado aumenta e diminui. Além disso, a velocidade de crescimento e decaimento
aumentam com a poténcia da luz de excitacdo. Esses resultados sdo semelhantes aos
encontrados para os filmes de HPDR13/CdSt.

O aumento da temperatura causa a diminui¢do do sinal maximo e armazenado e
aumento da velocidade de crescimento e decaimento. Para o crescimento, encontrou-se para o
MMADR13/CdSt a energia de 9 kJ/mol calculada através das duas exponenciais de
crescimento, enquanto do HPDR13/CdSt foi de 14 kJ/mol indicando processos de orienta¢do
similares. Para o decaimento, encontrou-se o valor de 120 kJ/mol através das fungdo de
KWW, enquanto a do HPDR13/CdSt foi de 25 kJ/mol sugerindo maior estabilidade de

orientagio do MMA-DR13/CdSt.

Tab. 5.9 Comparagdo de resultados obtidos usando fungdes com duas exponenciais para analisar as
curvas experimentais obtidas da variagdo dos parémetros experimentais. E, ¢ a energia de ativagéo
associada a constante de tempo Ta.

Crescimento Decaimento
Parametro Ta T E. (kJ/mol) Sinal T, T4 Sinal
experimental maximo armazenado
Namero de - - - Aumenta - - Aumenta
camadas
Poténcia da luz Aumenta ¢ Aumenta e
de excitacdo Diminui - - Diminui Diminui diminui
satura
Temperatura - Diminui 9 Diminui Diminui Diminui Diminui
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Tab. 5.10 Comparagdo de resultados obtidos usando funcdes de KWW para analisar as curvas
experimentais obtidas da variag8o dos parimetros experimentais.

Crescimento Decaimento

Parﬁmetro Teresc B cresc Energia Tdec Bdec Energia
experimental (kJ/mol) (kJ/mol)

Nimero de - - - - - -
camadas

Poténcia daluz  Diminui - - Aumenta - -
de excitacao

Temperatara  Diminui Dimimn - Diminui  Diminui 120

5.6 Filmes LB mistos de IPDI-DR19CV/CdSt

Como nas segDes anteriores segue-se aqui a mesma forma de apresentacdo dos
resultados. Como se vera durante a apresentagio dos resultados os filmes LB preparados com
o IPDI-DR19CI/CdSt, eles foram os que apresentaram resultados mais reprodutivels e as
interpretagdes com as fungdes exponenciais € a de KWW foram muito mais consistentes que

aquelas obtidas com os outros materiais poliméricos.

5.6.1 Efeito do nimero de camadas

A Fig. 5.42 mostra as curvas do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida dos
filmes LB mistos de IPDI-DR19Cl/CdSt para diferenies nimeros de camadas depositadas. A
figura mostra que o crescimento e decaimento os filmes com maior namero de camadas tém
velocidade menor. Saliente-se que este comportamento € diferente daqueles observados para
os outros materiais poliméricos que tinham uma velocidade que ndo dependia regularmente

com o numero de camadas.
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Fig. 5.42 Curvas de crescimento € decaimento do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida
de filmes LB mistos de IPDI-DR19CI/CdSt com diferentes niimeros de camadas.

A Fig. 5.43 mostra o sinal maximo e armazenado da birrefringéncia fotoinduzida em
fungdio do nimero de camadas. Os dois sinais aumentam com o numero de camadas assim

como observado para os filmes de HPDR13/CdSt (veja aFig. 5.4) e MMA-DRI 3/CdSt (veja

aFig. 5.23).
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Fig. 5.43 Sinal maximo ¢ armazenado da birrefringéncia fotoinduzida em fungdo do nmamero de
camadas de filme LB.
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Os sinais maximos e armazenados das curvas experimentais do sinal da
birrefringéncia obtidas para o IPDI-DR19/CdSt tiveram boa reprodutibilidade, o que parece
indicar uma maior homogeneidade de estrutura desse tipo de filme. Estes resultados foram
diferentes dos filmes de HPDRI13/CdSt e MMA-DRI 3/CdSt que apresentaram

reprodutibilidade ruim.

(A) Andlise usando duas funcdes exponenciais

As curvas do sinal da birrefringéncia fotoinduzida foram ajustadas usando duas
fungdes exponenciais. As Figs. 5.44 ¢ 5.45 mostram as constantes de tempo em fungéo do
ntimero de camadas LB para os processos de crescimento e decaimento. Para os dois
processos as constantes de tempo aumentam com 0 aumento do numero de camadas. Para
este tipo de filme, surpreendentemente as constantes de tempo apresentam um
comportamento regular com o numero de camadas, 0 que nfo ocorre com 0Os oulros tipos

filmes investigados.
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Fig. 5.44 Constantes de tempo do processo de crescimento da birrefringéncia em fungdo do numero
de camadas LB obtidas do ajuste das curvas usando duas fungdes exponenciais.
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Fig. 5.45 Constantes de tempo do processo de decaimento da birrefringéncia em fungdo do numero de
camadas LB obtidas do ajuste das curvas usando duas fungdes exponenciais.

O percentual do sinal armazenado e os valores dos pesos de cada fungdo exponencial

encontrados do ajuste das curvas por duas fungdes exponenciais sdo mostrados na Tab. 5.11.

O sinal percentual € pouco dependente do niimero de camadas como era esperado. Os pesos

apesar de ndo apresentarem uma boa regularidade com o numero de camadas e indicam que o

peso das fungdes exponenciais com constante de tempo rapida diminui com o numero de

camadas enquanto que a parte lenta aumenta.

Tab. 5.11 Pesos das exponenciais de ajuste das curvas de crescimento e decaimento do sinal da
birrefringéncia para filmes LB de IPDI-DR 19Cl/CdSt de diferentes nimeros de camadas.

Numero
de
camadas

21
33
51
7

Crescimento Decaimento
A, B, C. D, Sinal armazenado
em % do sinal
maximo
0,63 0,35 0,56 0,44 60
0,36 0,64 0,28 0,72 50
0,32 0,68 0,22 0,78 69
0,09 0,91 0,21 0,79 68
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(B) Analise por fun¢des de KWW

As curvas do sinal da birrefringéncia foram analisadas usando a fungdo de KWW. A
Fig. 5.46 mostra 0 comportamento das constantes de tempo em fun¢do do numero de
camadas. Para o crescimento do sinal a constante de tempo Terese aUMeNta com o0 NUMero de
camadas LB, o que corresponde a velocidades menores de crescimento do sinal. Os valores
da constante Peresc N30 tém um comportamento regular ficando na faixa de 0,45 a 0,85. Parao
decaimento T também aumenta e os valores de Pa.c também ndo exibem uma dependéncia
regular com o numero de camadas assumindo valores na faixa de 0,13 a 0,30.

A descri¢io dos resultados com duas fungdes exponenciais mostra para o crescimento
da birrefringéncia que as constantes de tempo T, € Ty aumentam com o numero de camadas,
resultados que sdo consistentes com o obtido com 0 uso da fungio de KWW nesta segdo. Para
o decaimento as duas fungdes exponenciais e as constantes de tempo T. € Tq também
aumentam com o numero de camadas, também em concordincia com o observado na

constante Tyec usando a fungio de KWW.
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Fig. 5.46 Constantes de tempo do processo de crescimento ¢ decaimento da birrefringéncia em fungdo
do mimero de camadas LB obtidas do ajuste das curvas com fungdes de KWW.
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(C) Comentirios

Em resumo, o sinal maximo e armazenado da birrefringéncia fotoinduzida aumentam
com o nimero de camadas para os filmes de IPDI-DR19CI/CdSt. Os ajustes das curvas
experimentais mostraram, através das constantes de tempo, que as velocidades de
crescimento e de decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida diminuem com O
numero de camadas. Do ponto de vista de regularidade das constantes de tempo, tanto as duas
fungdes exponenciais quanto as fungdes de KWW sido boas escolhas para ajustar as curvas
experimentais obtidas para os filmes com diferente niimero de camadas.

Os resultados obtidos com o ajuste das curvas experimentais com duas fungbes
exponenciais sdo semelhantes aos obtidos por Rochon et al. [8] em um filme casting. A
diminui¢do da velocidade do crescimento e do decaimento com a espessura ¢ atribuida a
atenuagio da luz de excitag@o pela absorgdo dos grupos azobenzénicos, pois a quantidade de
grupos presentes no filme aumenta com a espessura [37,38]. Com maior espessura a
orientacdo maxima levaria mais tempo para ser alcangada, pois a luz de excitagdo atravessa
uma espessura maior sendo atenuada ao longo da amostra. Dessa forma, espera-se que as
constantes de tempo sejam dependentes da espessura.

Em contraste, Rochon, Song et al. [18] ndo observaram variagdes nas constantes de
tempo quando a espessura de seus filmes do tipo casting foi variada. Esse comportamento
pode ser devido & pequena faixa de valores de espessura usadas pelos autores, de 1,25 a 2,5
um, que provavelmente ndo permitiu uma avaliagio adequada da dependéncia. Outra
possibilidade para explicar as contradi¢des é que os autores podem ter tido a mesma
dificuldade encontrada neste trabalho no tocante da homogeneidade dos filmes, como o0s
resultados ndio conclusivos que encontramos para os filmes LB mistos de HPDR13/CdSt e

MMA-DR13/CdSt.

112



5.6.2 Efeito da poténcia da luz de excitagiio

A Fig. 5.47 mostra as curvas de sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida
para diferentes poténcias da luz de excitagio. As curvas sdo normalizadas pelos valores
maximos de cada curva para efeito de comparagdo e apenas cinco curvas sdo apresentadas
nas figuras para melhor clareza. Na figura pode-se ver que a velocidade de subida ¢ maior

para os filmes irradiados com maior poténcia de excitacdo.
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Fig. 5.47 Curvas de crescimento ¢ decaimento do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida
de filmes LB mistos com 35 camadas de IPDI-DRI9CVCdSt para diferentes poténcias da luz de
excitagdo.

Como mostrado na Fig. 5.48 o sinal maximo aumenta com a poténcia até atingir um
patamar em torno de 3,0 mW, a partir do qual nfio ha alteragdes significativas. O sinal
armazenado aumenta até 3,0 mW e apés esse ponto ele diminui. A diminui¢do do sinal
armazenado acima de 3.0 mW tem o mesmo comportamento observado para os filmes de
HPDR13/Cdt e MMA-DR13/CdSt, sendo explicado pelo aquecimento local da amostra, 0

qual favorece a desorientagdo dos grupos azobenzEnicos.
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Fig. 5.48 Sinal maximo e armazenado do sinal da birrefringéncia fotoinduzida em fungdo da poténcia
da luz de excitagéo.
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Fig. 5.49 Constantes de tempo do processo de crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida

em fingdo da poténcia da luz de excitagdo obtidas do ajuste das curvas usando duas fungdes
exponenciais.

(A) Andlise das curvas usando duas funcdes exponenciais
As Figs. 549 e 5.50 mostram o comportamento das constantes de tempo de

crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida em fungdo da poténcia da
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luz de excitagdo obtidas do ajuste das curvas usando duas fungdes exponenciais. Como ¢
mostrado na Fig. 5.49 para o crescimento a constante de tempo T, ndo depende da poténcia,
por outro lado, 1, diminui com ela. Para o decaimento vé-se na Fig. 5.50 que ambas
constantes de tempo . e T4 diminuem com o aumento da poténcia. A diminui¢io da constante
de tempo 1, pode ser explicada da mesma forma que para o HPDR13/CdSt ¢ MMA-
DR13/CdSt, onde se considerou que o aumento da poténcia de excitagio aumenta a taxa de
isomerizagdes dos grupos azobenzénicos causando o aumento da velocidade do crescimento.

A irregularidade de 7, indica que a representagdao com duas fungdes exponenciais ndo € a

ideal.
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Fig. 5.50 Constantes de tempo do processo de decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida em
fungdo da poténcia da luz de excitagdo obtidas do ajuste das curvas usando duas fungdes
exponenciais.
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Tab. 5.12 Pesos das exponenciais de ajuste das curvas de crescimento ¢ decaimento do sinal da
birrefringéncia para filmes LB de IPDI-DR 19CI/CdSt para diferentes poténcias de luz excitagdo.

Crescimento Decaimento
Poténcia B, Ce D, Sinal jlrmazgnado
em % do sinal
(mW) maximo
1,0 0.49 0,51 0,37 0,63 69
2.0 0,52 0,48 0,38 0,62 66
3,0 0,53 0,47 0,50 0,50 62
4.0 0,59 0,41 0,55 0,45 61
5,0 0,60 0,40 0,58 0,42 6l
6.0 0,61 0,39 0,57 043 57
9,0 0,62 0,38 0,59 0,41 56

O percentual do sinal armazenado e os pesos normalizados encontrados do ajuste das
curvas experimentais usando as duas fungdes exponenciais sao mostrados na Tab. 5.12. Para
o crescimento, os valores dos pesos Aq € Cn aumentam ligeiramente com a poténcia enquanto
que os valores de B, e Dy diminuem. Estes resultados indicam que as exponenciais rapidas
predominam quando a poténcia ¢ maior. O percentual do sinal armazenado diminui com a

poténcia da luz como foi observado para os demais polimeros.

(B) Anilise usando funcdes de KWW

A Fig. 5.55 mostra as constantes de tempo obtidas do ajuste das curvas experimentais
de crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida usando as fungdes de
KWW. Para o crescimento do sinal a constante de tempo Terese diminui até 3,0 mW e, entdo
permanece constante coincidindo com a saturagio do sinal maximo (veja a Fig. 5.48). Aqui
vale a mesma explicagdo dada acima para a analise com duas exponenciais, isto €, 0 aumento
da velocidade de crescimento pelo aumento da taxa de isomeriza¢des com a poténcia. A Fig.
5.52 mostra que o parimetro Beresc diminui com a poténcia e tem valores na faixa de 0,64 a

0,97.

b
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A constante de tempo Tq.c aumenta com a poténcia da luz de excitagdio discordando da
descri¢do de 1. e 14 encontradas com duas fungdes exponenciais nas qual as duas constantes
diminuem com a poténcia. Na Fig. 5.50 vé-se que o pardmetro Bacc aumenta com a poténcia e
tem valores na faixa entre 0,06 a 0,18. O comportamento dos B ndo tem significado fisico,

podendo-se apenas afirmar que eles sdo valores determinados a partir do ajuste das curvas. O

ajuste de KWW parece ndo ser um bom ajuste das curvas experimentais.
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Fig. 5.51 Constantes de tempo do processo de crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia
fotoinduzida em fungdo da poténcia da luz de excitagdo obtidas do ajuste das curvas usando fungdes
de KWW.
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Fig. 5.52 Parametros B em fungdo da poténcia da luz de excitagdo para o crescimento ¢ decaimento do
sinal da birrefringéncia fotoinduzida.

117



(C) Comentirios

A investigagdio do efeito da poténcia da luz de excitagdo mostrou que o sinal maximo
da birrefringéncia fotoinduzida aumenta com a poténcia até um valor de saturagdo em 3,0
mW. O sinal armazenado aumenta com a poténcia até um valor de pico de entdo diminui a
partir dele. O comportamento dos sinais méaximo e armazenado para os filmes de IPDI-
DR19CI/CdSt seguem basicamente 0 mesmo comportamento dos filmes de HPDR13/CdSt e
MMA-DR13/CdSt.

As analises do comportamento de crescimento e decaimento usando as fungdes de
ajuste mostram que a velocidade do crescimento e do decaimento dependem da poténcia da
luz de excitagio. Do ponto de vista de regularidade a fungdo com duas exponenciais melhor
representam as curvas experimentais do IPDI-D19CI/CdSt. O aumento da velocidade de
crescimento e decaimento nos filmes de IPDI-DR19Cl com a poténcia ¢ semelhante aos
resultados obtidos para o HPDR13/CdSt e MMA-DR1 3/CdSt para o mesmo experimento de
varia¢do da poténcia.

O modelo de Hore prevé que com aumento da intensidade de excitag@o ha o aumento
da velocidade do crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida (veja a Fig. 2.5). O
sinal maximo obtido pelo modelo (veja a Fig. 2.6) aumenta com a intensidade, assim como

observado nos resultados experimentais.

5.6.3 Efeito da temperatura

O efeito da temperatura no sinal da birrefringéncia fotoinduzida foi investigado para
filmes de IPDI-DR19Cl/CdSt visando a comparagdo com 0s resultados obtidos com os filmes
LB mistos de HPDR13/CdSt e MMA-DR13/CdSt. Estes filmes foram investigados na regido

de temperatura acima da ambiente na faixa de 30 a 80 °C.
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A Fig. 5.53 mostra o crescimento ¢ decaimento do sinal normalizado da

birrefringéncia fotoinduzida em varias temperaturas para filmes LB mistos de 35 camad

as de

IPDI-DR19CI/CdSt. As curvas para temperaturas mais elevadas t&m a subida mais rapida e

um decaimento mais brusco como em todos 0s outros filmes caracterizados.

1.2

1.0

08

0.6

0.4

Sinal normalizado (u.arb.)

0.2

0.0

Q-

100 200
Tempo (s)

s 30 °C
e 50
anrm 60
scmasannns 70
1 a 1
300 400

Fig. 5.53 Curvas de crescimento ¢ decaimento do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida

de um filme LB misto de 35 camadas de IP
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Fig. 5.54 Sinal maximo ¢ armazenado da birrefringéncia fotoinduzida em fungdo da temperatura.
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A Fig. 554 mostra o sinal maximo e o sinal armazenado da birrefringéncia
fotoinduzida diminuem em funcdo da temperatura. Apesar do sinal méaximo diminuir as
curvas de crescimento e o decaimento da birrefringéncia tornam-se mais rapidas. Supde-se
que a temperaturas acima da ambiente poucos grupos azobenzénicos sdo orientados devido a
grande difusdo rotacional térmica, mas por outro lado eles tém maior mobilidade podendo

orientar-se mais rapidamente.

(A) Anilise usando duas funcdes exponenciais
As Figs. 5.55 e 5.56 mostram as constantes de tempo em fun¢dio da temperatura

obtida usando duas fungBes exponenciais para descrever as curvas experimentais.
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Fig. 5.55 Constantes de tempo do processo de crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida
em fungdo da temperatura obtidas do ajuste das curvas usando duas fungdes exponenciais.

Para o crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida os valores da constante de
tempo T, mostrados na Fig 5.55 sio independentes da temperatura. Entretanto, a constante de

tempo Ty apresenta uma diminui¢do com o aumento da temperatura. Para o decaimento a Fig.
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5.56 mostra que a constante de tempo T € praticamente

enquanto que o valor de 14 diminui com a temperatura.
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Fig. 5.56 Constantes de tempo do processo de decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida em
fungdo temperatura obtidas do ajuste das curvas usando duas fungBes exponenciais.

A Fig. 5.57 mostra que a constante de tempo 74 apresenta um comportamento do tipo

Arrhenius possibilitando a estimativa da energia de ativagdo associada ao processo de

decaimento. Encontra-se que a energia de ativagdo tem o valor de ~ 44 kJ/mol. Essa energia €

associada ao processo de desorientagdo de grupos azobenzénicos relacionada a isomeriza¢do

térmica cis—trans e difusdo rotacional térmica, provavelmente com o dominio do ultimo

processo.
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Fig. 5.57 Grafico Arrhenius do inverso da constante de tempo (ks = 1/1g) obtida do ajustc do
decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida usando duas fungdes exponenciais.

O percentual do sinal armazenado e 0s pesos encontrados do ajuste das curvas com

duas funcdes exponenciais sdo mostrados na Tab. 5.13. Todos os valores dos pesos nédo

apresentam muita regularidade com a temperatura. O percentual do sinal armazenado diminui

com a temperatura sugerindo que o aquecimento faz com que o sinal armazenado ndo seja

proporcional ao sinal maximo para esse material.

Tab. 5.13 Pesos das exponenciais de ajuste das curvas de crescimento ¢ decaimento do sinal da
birrefringéncia para filmes LB de IPDI-DR 19C1/CdSt para diferentes temperaturas.

Temperatura
(C)

20
30
40
50
60
70
80

Crescimento Decaimento
. B, C, D. Sinal armazenado
em % do sinal
maximo
0,52 0,48 0,29 0,71 60
0,59 0,41 0.42 0,58 61
0,60 0,40 0,59 0,41 39
0,61 0,39 0,80 0,20 43
0,72 0,28 0,89 0,11 18
0,71 0,29 0,91 0,09 11
0,52 0,48 0,29 0,71 12
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(B) Anailise das curvas usando fun¢des de KWW

A Fig. 5.58 mostra as constantes de tempo do processo de crescimento e decaimento
da birrefringéncia fotoinduzida obtidas do ajuste das curvas com fungdes de KWW. Para o
crescimento a constante de tempo Teese diminui com o aumento da temperatura € como
mostrado na Fig. 5.59 o valor de Beresc também diminui assumindo valores na faixa de 0,41 a
0,62. A diminuiciio da constante de tempo Teresc € semelhante aos resultados obtidos pelo
ajuste das curvas usando a fungdo com duas exponenciais onde se observou a diminuigdo da
constante de tempo Tp.

Para o decaimento a Fig. 5.58 mostra que a constante de tempo Tae diminui e 0s
valores de Bgec mostrados na Fig. 5.59 aumentam com a temperatura possuindo valores na
faixa de 0,06 a 0,35. O aumento de Pucc indica que a largura da distribui¢do das constantes
tempos diminui com o aumento da temperatura. Isso indica a tendéncia dos grupos

azobenzénicos a ter um valor tnico de constante de tempo com o aumento da temperatura.
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Fig. 5.58 Constantes de tempo do processo de crescimento ¢ decaimento do sinal da birrefringéncia
fotoinduzida em fungdo da temperatura obtidas do ajuste das curvas usando fungdes de KWW,
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Fig. 5.59 Pardmetros f em fungdo da temperatura para o crescimento € decaimento do sinal da
birrefringéncia fotoinduzida.

(C) Comentirios

O experimento do efeito da temperatura indica que o sinal maximo e o armazenado da
birrefringéncia fotoinduzida diminuem com 0 aumento da temperatura, assim como foi
notado para os filmes de HPDR13/CdSt e MMA-DR13/CdSt. As analises usando as fungdes
de ajuste mostram 0 aumento da velocidade de crescimento e decaimento do sinal da
birrefringéncia com o aumento da temperatura. As simulagdes do modelo de Hore (veja a
secdio 2.1.2) sdo coerentes com 08 resultados encontrados pois a velocidade de crescimento
do sinal aumenta com a temperatura e a amplitude maxima diminui.

Foi possivel encontrar a energia de ativacdio para a constante de tempo T4 associada ao
processo de decaimento, ajustando as curvas usando duas fungdes exponenciais. As fungdes
de KWW forneceram comportamentos bastante regulares para o crescimento € para O
decaimento. O comportamento da distribui¢éo de constantes de tempo para o processo de
crescimento e para o de decaimento com a temperatura ficou evidente pela dependéncia do

parimetro B com a temperatura, onde se observou que para o decaimento esse pardmetro
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aumenta com a temperatura indicando a diminuicdo da largura da distribuigio de constantes

de tempo.

5.6.4 Comentirios finais sobre os filmes de IPDI-DR19CV/CdSt
As Tabs. 5.14 e 5.15 mostram os resumos dos resultados obtidos dos experimentos de
variagdo dos parametros experimentais € com 0 uso de ajustes das curvas de crescimento e

decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida.

Tab. 5.14 Comparagdo dos resultados obtidos para os filmes LB de IPDI-DR19CV/CdSt usando duas
fungdes exponenciais para analisar as curvas experimentais obtidas da variagdo dos parametros
experimentais. Eq ¢ a energia de ativagio associada a constante de tempo Ta.

Crescimento Decaimento
Parametro T, Tp Energia Sinal 1. N Eq Sinal
Experimental (k)/mol) miximo (kJ/mol)  armazenado
Namerode Aumenta Aumenta - Aumenta Aumenta Aumenta - Aumenta
camadas
Poténcia da Aumenta Aumenta e
luz de - Diminui - ¢ satura Diminui Diminui - diminui
excitagdo
Temperatura - Diminui - Diminui - Diminui 44 Diminui

Comparando as Tabs. 5.4e55,59¢ 5.10 com as Tabs. 5.14 e 5.15 desta se¢do nota-
se que para o efeito do nimero de camadas s6 foi possivel encontrar regularidade para o caso
do IPDI-DR19CVCdSt, onde observa-se o aumento do sinal maximo e armazenado € a
diminui¢io da velocidade de crescimento e decaimento. Nos filmes LB mistos dos trés
polimeros observa-se que para 0 efeito da poténcia o sinal maximo aumenta alcangando uma
saturagdo e o armazenado aumenta ¢ diminui. Além disso, a velocidade de crescimento e

decaimento aumentam com a poténcia da luz de excitagao.
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Tab. 5.15 Comparagdo dc resultados obtidos usando fungdes de KWW para analisar as curvas
experimentais obtidas da variagdo dos parimetros experimentais.

Crescimento Decaimento
Parimetro Teresc Bcresc Energia Tdec Bdcc Energia
experimental (kJ/mol) (kJ/mol)
Nuamero de Aumenta - - Aumenta - -
camadas
Poténcia datuz Diminui  Diminui - Aumenta  Aumenta -
de excitagio
Temperatura  Diminui Diminwi - Diminui  Aumenta -

O aumento da temperatura implica na diminui¢do do sinal maximo e armazenado €
aumento da velocidade de crescimento e decaimento. Através desse experimento encontrou-
se para o HPDR13/CdSt a energia de 14 kJ/mol, calculada através das duas exponenciais de
crescimento, e de 25 kJ/mol calculada usando as fungdes de KWW de decaimento. Para o
MMA-DR13/CdSt encontrou-se as energias de 9 kJ/mol através das exponenciais de
crescimento e de 120 kJ/mol através das fungSes de KWW de decaimento. Para o IPDI-
DRI19CI/CdSt encontrou-se a energia de 44 kJ/mol atraves da duas exponenciais de
decaimento.

A grande regularidade observada para os filmes de IPDI-DR19Cl/CdSt pode ser
devida a sua homogeneidade. Apesar dos outros filmes ndo apresentarem evidéncias de falta
de homogeneidade, acredita-se que © IPDI-DR19CI/CdSt tenha caracteristicas mais
homogéneas do que a dos outros filmes. Por apresentar tais caracteristicas ¢ 0 mais promissor
para estudos mais aprofundados das propriedades de armazenamento Optico e dos processos
de fotoisomerizacio. Uma abordagem da relagdo entre a estrutura e propriedade €
conveniente neste caso para determinar que tipo de mecanismos pode afetar a estrutura desse

tipo de filme e qual seu papel na estruturagdo dos filmes.
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5.7 Medidas em temperaturas de 20 a 296 K (-253 a 23 °C)

Nesta seciio mostram-se os resultados do sinal de birrefringéncia fotoinduzida obtidos
na regiio de baixa temperatura (abaixo da ambiente) para filmes LB mistos de MMA-
DR13/CdSt. Estes resultados ndo foram mostrados na se¢do 5.5, pois eles tém um
comportamento diferente daqueles que se obtém acima da temperatura ambiente.

Nestas medidas foram utilizados substratos de safira para depositar os filmes LB. O
uso desse substrato foi necessario porque nos substratos de vidro BK7 ha o surgimento de
sinais parasitas da birrefringéncia quando a temperatura era abaixada. Esse tipo de
birrefringéncia é causado pela tensdo que surge no vidro durante a diminui¢dio da
temperatura.

Nesta secio, so se utiliza a fungdo de KWW para ajustar as curvas de crescimento e
decaimento da birrefringéncia fotoinduzida. Os ajustes obtidos com duas fungdes
exponenciais nio foram adequados, pois nem todas as curvas experimentais na regido de
temperatura usada eram ajustadas por essas fungdes. Por esse motivo decidiu-se usar apenas
as fungdes de KWW, desde que elas fornecem um ajuste completo das curvas experimentais
em todas as temperaturas utilizadas.

A Fig. 5.60 mostra as curvas de crescimento € decaimento do sinal normalizado da
birrefringéncia fotoinduzida para diferentes temperaturas (20-296 K), em um filme LB misto
de MMA-DR13/CdSt com 35 camadas depositadas sobre o substrato de safira. As
velocidades do crescimento e decaimento das curvas sdo maiores para as temperaturas mais
elevadas (como ja observado nos filmes de HPDR13/CdSt e IPDI-DR19/CdSt). Outro
resultado interessante e até surpreendente ¢ que mesmo a temperatura de 20 K (-253 °0),

perto do zero absoluto, o fendmeno da birrefringéncia continua a existir.
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Fig. 5.60 Crescimento ¢ decaimento do sinal normalizado da birrefringéncia fotoinduzida para
diferentes temperaturas de um filme LB de 35 camadas de MMA-DR13/CdSt.
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Fig. 5.61 Sinal maximo ¢ armazenado da birrefringéncia fotoinduzida em fungéo da temperatura.
A Fig. 5.61 mostra o sinal maximo e o sinal armazenado da birrefringéncia em fungio

da temperatura, correspondentes as curvas de crescimento da Fig. 5.60. Identifica-se dois

regimes, um abaixo de 120 K (-153 %C) e outro acima dessa temperatura. Para o primeiro
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regime de baixa temperatura os sinais aumentam com a temperatura, enquanto no segundo
eles diminuem. O segundo regime é semelhante ao observado acima da temperatura ambiente
para os todos os outros tipos de filmes.

Para o sinal de crescimento da birrefringéncia fotoinduzida, no regime de alta
temperatura admite-se que o processo de fotoisomerizagio ¢ dominado pela difuséo
rotacional térmica e isomerizagio térmica cis—trans, que fazem o sinal diminuir com a
temperatura (veja as Figs. 5.15, 5.33 e 5.52). Entretanto, apenas esses mecanismos nio
explicam o aumento do sinal no regime de baixas temperaturas. Em temperaturas
suficientemente baixas deve-se, além dos mecanismos citados, considerar 0 Pprocesso
chamado de flutuagdo do volume livre. Entdo, a teoria de flutuagdio de volume livre local,
descrita na secdio 2.3 [47,62], pode ser usada para a descricio qualitativa dos resultados.
Nessa teoria assume-se que ha um volume livre critico em torno dos grupos azobenzénicos
(veja a segiio 1.1) para que ocorra a isomerizagdo.

Se o volume livre for maior que o volume critico, o grupo azobenzénico terd a
possibilidade de isomerizar e se for menor ele ndo podera isomerizar. Além disso, cada
volume livre local varia seu tamanho no tempo (flutuagdo). Essa flutuagdo ¢ descrita pela
distribuicdo de volume livre dada pela fungdo G(f) [47,62], que depende da temperatura. A
flutuagdo do volume livre permite a ocorréncia da orientacdo ou desorientacfio dos grupos
azobenzénicos mesmo a baixa temperatura. E claro que se a temperatura for pequena acaba-
se obtendo um pequeno sinal de birrefringéncia, pois mesmo a essas temperaturas a flutua¢do
térmica do volume ainda ¢ suficiente para permitir o processo de fotoisomerizagio.

O crescimento do sinal maximo com a temperatura ¢ explicado pelo aumento da
flutuagio do volume livre com a temperatura, ou seja, a largura da distribuigdo de volume
live em torno do grupo azobenzénico, dada pela Eq. 2.12, aumenta liberando-o cada vez

mais com o aumento da temperatura. Como se tem volumes livres de diferentes tamanhos no
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polimero, eles comecam a contribuir para a orientagdo a medida que sua flutuagiio permita
que ocorra a fotoisomerizago do grupo. Isso implica no aumento do sinal maximo até o valor
de pico em 120 K. Como ja mencionado a partir dessa temperatura passa a vigorar o dominio
do processo de difusdo rotacional térmica e aumento da taxa de isomerizagio térmica
cis—trans fazendo os sinais diminuirem com a temperatura.

O comportamento do sinal armazenado se encaixa no mesmo esquema da teoria de
flutuago de volume livre e é explicado da mesma forma que o sinal maximo, com a
diferenca (como se sabe) que os processos que causam a desorientagdo responsavel pela
curva de decaimento sdo a isomerizagio térmica e a difusdo rotacional térmica.

Dall’Algnol e colaboradores [46] investigaram a birrefringéneia no  sistema
polimérico guest-host (veja a segdio 1.2) composto de vermelho disperso 1 em matriz de
poliestireno [46]. No trabalho citado encontrou-se 0 mesmo comportamento de aumento e
diminuicdo do sinal da birrefringéncia em fungéo da temperatura. Além disso, encontrou-se
que a constante de tempo associada ao termo exponencial responsavel pela orientagdo
nomeada de rapida aumenta e diminui com a temperatura.

Uma diferenga entre os resultados apresentados e os encontrados na literatura é que 0
ponto de cruzamento de regimes ocorre em torno 180 K e nfio em 120 K como se observou
para os filmes de MMA-DR13/CdSt. Isso pode ser causado pela diferentes caracteristicas do
filme e diferentes mobilidades de orientagio dos grupos azobenzenos na matriz de
poliestireno. O comportamento da constante de tempo ndo pode ser comparada, pois 0s
ajustes feitos neste trabalho sdo com a fungdo de KWW e niio com duas exponenciais. No
trabalho de Dall’Algnol e colaboradores [46] é proposto um modelo baseado na teoria de
Robertson, comentada acima, para explicar quantitativamente os resultados obtidos no

poliestireno com DR1. Através desse modelo, as curvas da constante de tempo do decaimento
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obtidas pelo ajuste das curvas experimentais com duas fungdes exponenciais puderam ser
simuladas encontrado-se bom acordo entre o0 modelo e o resultados experimentais.

A Fig. 5.62 mostra as constantes de tempo Terese da fungdo de KWW em funcdo da
temperatura para o processo de crescimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida. O valor
de Tuee diminui com a temperatura e a constante Perese tem valores irregulares (0,78 a 0,98).
A Fig. 5.63 mostra o grafico Arrhenius do inverso da constante de tempo Teresc dO crescimento
da birrefringéncia fotoinduzida. Tém-se duas regides lineares associadas a diferentes energias
de ativagdo, que podem indicar dois processos de orientacio termicamente ativados. O
processo ativado em baixas temperaturas (80-180 K) ou (-193 a-93 °C) com energia de ~ 0,8
kJ/mol pode estar associado a orientagdo (através do ciclo de fotoisomerizagio
trans—cis—trans) dos grupos azobenzénicos com volume livre suficiente e aquele em
temperaturas mais elevadas (180-296 K) ou (-93 a27 °C) com energia de ~ 5 kJ/mol pode ser
associado a orientagio dos grupos azobenzénicos que tem maiores energias de ativacdo
exigindo mais flutua¢do do volume livre.

As duas energias de ativagdo observadas para o crescimento sdo coerentes com 0s
dois regimes de sinal méaximo vistos na Fig. 5.61. O valor de energia (0,8 kJ/mot) encontrado
no intervalo de 80-180 K pode ser associada ao aumento do sinal maximo no intervalo de 20-
120 K, onde somente alguns grupos azobenzénicos com energias de ativagdo baixa
fotoisomerizam. O valor de energia encontrado no intervalo de 180-296 K pode estar

associado a diminui¢fio do sinal maximo no intervalo de 120-296 K.
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Fig. 5.62 Constante de tempo Teesc €m fungéo da temperatura para 0 processo de crescimento do sinal
da birrefringéncia.
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Fig. 5.63 Grificos tipo Arrhenius da constantc de tempo Teese €M fungdo da temperatura para o
processo de crescimento do sinal da birrefringéncia.

A Fig. 5.64 mostra a constante de tempo Tdee €M fun¢iio da temperatura para o
processo de decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida. O valor de T4 diminui com

o0 aumento da temperatura. A constante Ba.. tem valores aleatorios (0,18 2 0,27). A Fig. 5.65
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mostra o grafico Arrhenius do inverso da constante de tempo Taec. Tem-se duas regides
lineares sugerindo duas energias de ativagdo. A primeira regifio ocorre na faixa de
temperatura de 140 a 220 K (-133 a-53 %C) e tem energia de ~ 10 kJ/mol. A segunda regido
de temperatura de 220 a285 K (-133 a 12 °C), tem energia de ~ 30 kJ/mol.

O processo ativado em baixas temperaturas com energia de ~ 10 kJ/mol pode estar
associado a desorientagio (através da isomerizagdo cis—trans) dos grupos azobenzénicos
com grande volume livre exigindo baixa energia de ativagdo e aquele em temperaturas mais
elevadas com energia de ~ 30 kJ/mol pode ser associado a desorientagdo dos grupos

azobenzénicos (através da isomerizagfio térmica cis—trans e difusdo rotacional térmica) que

exigem maiores energias de ativago para se orientar.
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Fig. 5.64 Constante de tempo Tu. em fungdo da temperatura para o processo de decaimento do sinal
da birrefringéncia. O detalhe na figura mostra que a curva ampliada na temperatura acima de 120 K.
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Fig. 5.65 Grafico Arrhenius da constante de tempo T €m fungdo da temperatura para o processo de
decaimento do sinal da birrefringéncia.

Como se pode notar dos resultados experimentais, as previsdes do modelo de Hore
para o sinal da birrefringéncia (veja a Fig. 2.5) e sua velocidade de crescimento (veja a Fig.
2.4) em diferentes taxas de difusdio térmicas, que sio proporcionais a temperatura, nao
concordam com os resultados obtidos na regidio de 20 a 120 K, onde se observou que o sinal
méximo aumenta com a temperatura. Uma das razdes pode ser que o modelo de Hore ndo
leva em conta processo de flutuagdo do volume livre local.

A Tab. 5.16 resume os resultados obtidos para o experimento de baixa temperatura
mostrando uma comparagdo entre os resultados obtidos para o filme de MMA-DR13/CdSt
em experimentos de temperatura de —253 a 23 °C e de 20 a 80 °C. O sinal maximo e
armazenado em temperaturas baixas aumenta e diminui e 0s mesmos sinais em temperaturas
altas concordam com esse comportamento como era de se esperar, pois a difusdo rotacional
térmica aumenta com a temperatura causando maior desorientagdo dos grupos azobenzénicos.

As constantes de tempo do crescimento e do decaimento sempre diminuem indicando que os
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processos sdo termicamente ativados. Em baixa temperatura, as energias de crescimento e de
decaimento sdo diferentes. Isso é atribuido a diferenca de processos que determinam o
crescimento e decaimento. Vé-se na tabela que para o decaimento em temperaturas altas, a
energia de ativagiio de 120 kJ/mol, que é bem maior que a enconirada em baixas temperaturas
de 10 e 30 kJ/mol. Isso pode ser explicado considerando que nas temperaturas elevadas a
relaxagdo estrutural (movimento de cadeias), que exige grandes energias de ativagdo, passa a

fazer um papel importante durante o decaimento.

Tab. 5.16 Tabela resumida para comparagdo dos resultados obtidos em altas ¢ baixas temperaturas
dos filmes LB mistos de MMA-DR13/CdSt.

Crescimento Decaimento
Teresc Berese Energia Sinal Tdec Baec Energia Sinal
(kJ/meol) maximo (kJ/mol)  armazenado

Temperatura 0.8 Aumenta 10

baixa Diminui - e e Diminui - e Aumenta e
(-253223°C) 5 diminui 30 diminui
Temperaturas

alta Diminui  Diminui * Diminui Diminui  Diminui 120 Diminut
0a806°C)
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6

CONCLUSOES

Caracterizagdo geral dos polimeros

Os materiais poliméricos HPDR13, MMA-DR13 e IPDI-DR19CI em forma de
p6 foram estudados por calorimetria diferencial de varredura. Das medidas encontrou-se
que o valor da temperatura de transigdo vitrea do polimero IPDI-DR1 9Cl ¢ ligeiramente
maior que os valores encontrados para 0s polimeros HPDR13 e MMA-DR13. Os filmes
mistos de Langmuir-Blodgett com os materiais poliméricos e o estearato de cadmio
foram estudados por espectrofotometria UV-Vis e difracio de raios X. A banda de
absor¢do no UV-vis de todos os filmes mistos de LB tem um maximo em 500 nm. Com
o polimero dissolvido em cloroformio foi observado que o pico de absorgdo tem 0
maximo localizado em 490 nm. O deslocamento para 0 vermelho nos filmes LB

indicam que eles apresentam agregacao tipo J sugerindo interacdo entre dipolos
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alinhados. A difracdo de raios X mostra que as camadas LB depositadas formam uma
estrutura ordenada nos filmes mistos de LB cujo espagamento regular ¢ determinado

pela organizagio das moléculas do CdSt.

Caracterizagdo dos filmes Langmuir

As medidas de isotermas de pressdo superficial dos filmes mistos de Langmuir
dos polimeros mostraram que o HPDR13/CdSt ¢ o sistema que apresenta menor area de
empacotamento, sugerindo que isso pode ser causado pelo pequeno tamanho das cadeias
moleculares desse material. Todos os filmes mistos de Langmuir apresentaram o efeito
de histerese nas curvas de pressdo superficial, indicando o processo de agregagdo de
moléculas poliméricas. O MMA-DR13/CdSt apresentou a maior histerese dentre os
polimeros indicando a sua maior agregagéo.

Observou-se que os filmes Langmuir de HPDR13/CdSt e do MMA-DR13/CdSt
tem os maiores valores do potencial elétrico superficial quando comparados com os
filmes de IPDI-DR19Cl/CdSt. Isso pode ser causado pela estrutura mais empacotada das
moléculas que fornecem a maior densidade de dipolos que levou a formagdo de mais
agregados moleculares nos filmes de HPDR13/CdSt e de MMA-DRI3. A maior
capacidade de formagdo de agregados tornou mais heterogéneo o filme desses materiais
poliméricos.

Os filmes Langmuir de IPDI-DR19CV/CdSt apresentaram o menor potencial
superficial fato este consistente com a estrutura do polimero IPDI-DR19Cl que possui
grupos azobenzénicos mais afastados ao longo da cadeia principal. Com a menor
densidade de dipolos ha menor agregacao dipolar, o que levou a obtengdo de filmes LB

mais homogéneos.

137



Medidas de birrefringéncia fotoinduzida em filmes LB

Os experimentos de birrefringéncia a temperatura ambiente mostraram que 0s
trés tipos de filmes utilizados no trabalho apresentam birrefringéncias maximas da
ordem de 10”2 Os resultados obtidos também mostraram que ndo se pdde concluir qual
o tipo de polimero que possui a maior birrefringéncia.

O crescimento e o decaimento do sinal da birrefringéncia fotoinduzida foram
investigados para os filmes LB dos trés polimeros em fungo do niamero de camadas do
filme LB, poténcia do feixe de luz do laser de excitagdo e a temperatura da medida. Para
os experimentos de variagio de nimero de camadas LB notou-se que os filmes de IPDI-
DR19CI/CdSt mostram os resultados mais regulares. Isso ¢ atribuido a maior
homogeneidade desses filmes LB.

Tomou-se como procedimento padriio ajustar as curvas de crescimento e
decaimento por duas fungdes exponenciais e a fungdo Kohlrausch-Williams-Watts
(KWW). A partir dos resultados dos ajustes se obtém as constantes de tempo,
amplitudes, valores de B da fungdio de KWW e das amplitudes das duas exponenciais.
Dos valores obtidos desses parametros foi feita uma analise sistematica procurando

compreender suas dependéncias com os parimetros experimentais.

Birrefringéncia - Dependéncia com o numero de camadas do filme LB

Os experimentos de variagdo do nimero de camadas dos filmes LB revelaram
para todos os materiais poliméricos os sinais maximo e armazenado aumentaram com o
niimero de camadas. Para o crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia para
os polimeros MMA-DR13/CdSt e HPDR13/CdSt as constantes de tempo encontradas
através do ajuste com as duas fungbes exponenciais € a de KWW mostraram

comportamento irregular. Isso foi atribuido a heterogeneidade dos filmes LB devido a
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formagdio de agregacgdes. No caso dos filmes de IPDI-DR19CI/CdSt as constantes de
tempo do crescimento e decaimento aumentaram com o numero de camadas. Esse
comportamento foi atribuido a melhor homogeneidade desse tipo de filme e a variagdo

da intensidade do feixe de bombeio ao longo das amostras mais espessas.

Birrefringéncia - Variag¢do da poténcia da luz de excitagdo

Dos experimentos de variagdo da poténcia da luz de excitagdo encontrou-se para
todos os materiais estudados um comportamento padrio onde os sinals maximo e
armazenado aumentam até a poténcia de 3 mW. Acima desta poténcia eles atingem um
valor de saturagdo ou diminuem. O comportamento acima de 3 mW foi atribuido ao
aquecimento local. O ajuste das curvas de crescimento e decaimento foram mais
adequados quando se usou as duas fungdes exponenciais. As constantes de tempo
encontradas com o ajuste com as duas fungdes exponenciais diminuem com a poténcia
indicando a aceleragio da dinimica de crescimento e de decaimento do sinal da

birrefringéncia fotoinduzida. A fun¢do de KWW levou a resultados contraditorios.

Birrefringéncia — Efeito da temperatura

Nos experimentos a temperaturas acima da ambiente encontrou-se como
comportamento geral, para todos os trés materiais estudados, que os sinais maximo e
armazenado diminuem com a temperatura. Esse efeito foi atribuido a competigdo entre
processos de foto-orientagdo e desorientagdo térmica dos grupos azobenzénicos. As
constantes de tempo do crescimento e decaimento, em geral, diminuem indicando o

aumento da velocidade desses processos.
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Medidas a baixas temperaturas

Medidas do sinal da birrefringéncia para o MMA-DR13/CdSt em baixa
temperatura indicam que os ciclos de isomerizagdo frans—cis—rans podem ocorrer
mesmo em temperaturas extremamente baixas ( 20 K). A existéncia da birrefringéncia a
essas temperaturas foi atribuida a existéncia de volume livre em torno do grupo
azobenzénico para ocorrer a fotoisomerizagio. Nas medidas a baixa temperatura 0s
sinais maximo e o armazenado da birrefringéncia tém dois regimes distintos: aumentam
na regido de 20 a 120 K e diminuem para temperaturas acima de 120 K. Esse
comportamento foi qualitativamente explicado pela teoria de flutuagio do volume livre

local e pelos processos de difusio rotacional térmica e fotoisomerizagdo.

Modelo de Hore

Os resultados experimentais foram comparados qualitativamente com as
previsdes do modelo de Hore que descreve a dinimica do fendmeno de birrefringéncia.
Apesar da natureza extremamente simples do modelo de Hore ha razoavel concordéancia
com os resultados experimentais obtidos em fungfo da poténcia da luz de excitagio e da

temperatura.

Comentdrios sobre as energias de ativagdo

Neste trabalho de tese seguiu-se o procedimento de calcular a energia de
ativacio usando a dependéncia das constantes de tempo com a temperatura. Este
procedimento tem sido freqiientemente utilizado em trabalhos publicados anteriormente.
Na literatura cada constante de tempo tem sido associada aos processos de orientagio

rapido e lento dos grupos azobenzénicos. No crescimento do sinal da birrefringéncia o
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processo rapido tem sido atribuido ao ciclo de fotoisomerizagdo trans—cis—irans
enquanto que o lento ao movimento de cadeias. No decaimento do sinal de
birrefringéncia o processo rapido tem sido atribuido a isomerizagdo térmica cis—rans
enquanto que o lento a desorientagdo dos grupos azobenzénicos devido a0 movimento
das cadeias poliméricas. Entretanto, os resultados obtidos aqui de forma sistematica
indicam que ndo é razoavel assumir que a orientagdo e desorientagio sdo determinadas
pelos processos definidos acima, pois em varios casos estudados néo se pdde ajustar
adequadamente os resultados experimentais com as duas fungSes exponenciais. Além
disso, os valores obtidos por n6s para as energias de ativagdo parecem ter valores
aleatorios e sem significado fisico quando comparados para os diferentes materiais
poliméricos estudados.

Nos experimentos a baixa temperatura foi observado que tanto o processo de
crescimento quanto o de decaimento aparentam ter dois regimes com energias de
ativagiio que podem ser associados aos diferentes regimes observados para a amplitude
da birrefringéncia. Quanto maior a temperatura mais rapida a dindmica da
birrefringéncia, sendo isso também explicado pela teoria de flutuagdo térmica de

volume livre.

Contribui¢des do trabalho

Esta tese contribui ao estudo do fendmeno de birrefringéncia fotoinduzida em
filmes de Langmuir-Blodgett, resultados estes que ja publicamos na revista Polymer. A
tese também contribui para a ampliagio do conhecimento sobre diferentes sistemas
poliméricos. E a primeira vez que se faz o uso da técnica Langmuir-Blodgett para a
preparagio de filmes levando ao avango no controle da qualidade das amostras e sua

organizagio molecular para os estudos das propriedades de fotoisomerizagdo em
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polimeros. A maioria dos trabalhos publicados sempre foram usadas amostras
preparadas com a técnica de casting, nas quais nfo se tem nenhum controle da estrutura
da amostra.

E também feita pela primeira vez uma analise sistematica das curvas
experimentais dos sinais de birrefringéncia com duas fungSes exponenciais e com a
fungio de KWW. Como ji mencionamos esta analise mostrou resultados ndo
compativeis com os processos freqiientemente usados na literatura para descrever os
resultados experimentais.

As investigagbes dos processos de crescimento e decaimento do sinal de
birrefringéncia fotoinduzida em fungdo da temperatura foi outra importante contribuigio
desse trabalho. Por exemplo, os experimentos de birrefringéncia fotoinduzida a baixa
temperatura ainda ndo tinham sido relatados na literatura dando origem a trabalhos
inéditos. J4 publicamos um artigo no Macromolecular Rapid Communications sobre o
sistema polimérico do tipo guest-host (trabalho de doutorado de F.F. Dall’Algnol) e

outro artigo na revista Synthetic Metals sobre os nossos resultados em filmes LB.
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ANEXO

PROPRIEDADES ELETRICAS
DOS FILMES LB

O conhecimento das propriedades elétricas dos filmes LB é util tanto do ponto de vista
de investigagio basica dos materiais como para o estudo do fendmeno de polarizagdo elétrica
fotoinduzida. A orientagio dos grupos azobenzénicos ao longo da dire¢do de um campo
elétrico externo (processo esse que pode se auxiliado pela luz) [14] depende da condugdo
elétrica através do filme. Tendo isso em vista, deu-se inicio a investigagdo dos filmes LB
mistos realizando medidas corrente versus tensdo elétrica ( - ¥) e corrente versus tempo (/ -
1). Todas as medidas foram feitas com pequenos valores de tensdes elétricas de até 3,0 ¥, para
evitar a ruptura elétrica do filme devido a pequena espessura dos filmes LB (~ 2,5 nm por
camada depositada). Todos os filmes utilizados foram preparados depositando-se 42 camadas
de filmes Langmuir, que corresponde & espessura da ordem 100 nm. A aplicagdo da tensdo
elétrica de 1 V produz um campo elétrico no interior da amostra da ordem de 10 MV/m o
qual é um valor relativamente alto para dielétricos. Os filmes LB mistos foram estudados

variando-se a tensdo elétrica e medindo a corrente, e também fixando a tenséo e medindo-se a
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corrente elétrica em fungfo do tempo. O tempo de espera para estabilizagéio da corrente em
cada tensdo fixa foi de 15 min. Para a realiza¢gdo das medidas elétricas foi utilizado o
eletrometro Keithley, modelo 6517A, com sensibilidade da ordem de centésimos de pA. Os
dados experimentais sdo coletados por um sistema automatico de aquisi¢do de dados. O
eletrodo superior, de aluminio, foi sempre polarizado positivamente em relagio ao eletrodo
inferior de ITO.

Saliente-se de antemio que as medidas elétricas em filmes ultrafinos sdo muito
delicadas de serem realizadas. Medidas em fungdo da temperatura e com tensdo alternada
foram tentadas, mas a reprodutibilidade dos resultados foi muito ruim e por essa razéo elas
ndo foram incluidas nesta tese. A preparagdo das amostras para este tipo de medida foi outro
problema enfrentado. Além de requerer um tempo bastante longo para se depositar o numero
suficiente de camadas, o processo de metalizagio das amostras muitas vezes produzia um
curto circuito entre os eletrodos inutilizando a amostra. Além disto, por causa dos defeitos
existentes nos filmes LB a configuragdo de eletrodos tipo sanduiche tem a desvantagem de
favorecer a ruptura elétrica dos filmes. As medidas foram realizadas em ambiente de vacuo
para melhorar sua reprodutibilidade, pois os experimentos de condugéo elétrica sdo afetados
pela atmosfera na qual se realiza a medida. Apesar desses problemas a configuragio
sanduiche é simples de preparar sendo uma geometria muito usada para medidas elétricas.

Os polimeros com grupos azobenzénicos, tal como os usados nesta tese, no podem
ser transferidos na sua forma pura para o substrato [51] e ndo formam filmes de Langmuir.
Como foi descrito na se¢do 3.2.1, a preparagdo de filmes mistos com o acido estearico € a
adi¢dio de sais na subfase foi utilizada para obter filmes LB de boa qualidade. Entdo, para
estudar as propriedades elétricas dos filmes LB mistos necessita-se também estudar os filmes

dos materiais que o compdem, ou seja, os filmes de acido estearico e o estearato de cadmio.
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O objetivo foi estudar os mecanismos de condugo nos polimeros, no 4cido estearico e
no estearato de cadmio. As medidas feitas para os polimeros HPDR13 e IPDI-DR19Cl néo
foram reprodutiveis, razio pela qual sdo mostradas apenas as medidas para 0 MMA-DR13.
Os filmes de 4cido estearico e estearato de cadmio foram preparados de forma andloga a
preparagiio dos filmes LB mistos de polimeros. A unica diferenga foi que o para os filmes de
Ast, a subfase era de agua ultrapura sem adi¢do de sais e para os filmes de CdSt, houve
adicdio de cloreto de cadmio (CdCl) e bicarbonato de sédio (NaHCOs3) (veja secdo 3.1.4).
Curvas caracteristicas I - V

A Fig. 1 mostra as curvas I — V caracteristicas dos filmes LB do MMA-DR13/CdSt,
do acido estearico e do estearato de cadmio. Todos os filmes foram preparados com a
deposigiio de 42 camadas sobre o substrato de vidro com ITO. Em todos os trés materiais
utilizados ha dois regimes distintos de condugdo. Abaixo da tensdo de 1,0 V'a curval - Vtem
uma dependéncia linear e acima desse valor ha uma mudanca abrupta encontrando-se uma

dependéncia cubica.

m  Acido estearico (Ast)
185 ® Estearato de cadmio (CdSt)
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Fig. 1 Caracteristicas de corrente versus tenso elétrica para os diferentes filmes LB de 42 camadas
depositados sobre ITO.
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A dependéncia linear indica um comportamento Shmico, ou seja, a corrente ¢
dominada pelos portadores de carga (elétrons e/ou ions) intrinsecos do material [48,58,59]. A
condutividade elétrica 6hmica dos filmes LB do Ast é ~ 2x10™ S/cm, a do CdSt de 2107
S/cm e do MMA-DR13/CdSt de 4x10™ S/cm que correspondem a valores de condutividade
na faixa que compreende os dielétricos com baixa condutividade [48]. Vé-se que o valor
obtido para a condutividade do CdSt é maior que a do Ast e do MMA-DR13/CdSt e que os
ultimos materiais apresentam condutividades elétrica proximas. Isso pode ser causado pela
presenga de portadores de carga devido a presenga de sais nos filmes de CdSt que tem
mobilidade maior que quando estdo nos filmes de MMA-DR13/CdSt.

Para a dependéncia cubica tem-se o comportamento super6hmico indicando um outro
processo de condugio elétrica durante a aplicagiio da tensdo. O modelo de corrente limitada
por carga espacial (SCLC) descrito na se¢do 2.5.2 ndo explica os resultados encontrados, pois
a corrente seria proporcional ao quadrado da tensdo aplicada. Entretanto, os resultados podem
ser explicados pela teoria desenvolvida por Roberts e Tredgold [60,61], que considera a
inje¢o de cargas pelos dois eletrodos, prevé uma corrente proporcional ao cubo da tensio
aplicada. A analise dos resultados também nos levou a descartar outros mecanismos de
condugdo, pois as curvas caracteristicas s3o bastante diferentes dos modelos que se apresenta
na se¢do 2.5. No caso particular do acido estearico ha relatos na literatura que em filmes LB
com 11 camadas a condugiio elétrica ¢ dominada pelo efeito de Poole-Frenkel [62]. Todavia,
os resultados aqui encontrados sdo diferentes provavelmente devido as condigdes
experimentais usadas, isto é, utilizou-se um numero maior numero de camadas no filme LB e

o substrato empregado foi uma camada de ITO.
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Correntes transientes de carga

As medidas das correntes de carga durante a aplicagio da tensdo elétrica e as de
descarga em curto circuito em fungdo do tempo (correntes transientes) sd0 oS meios para se
explorar o fen6meno de relaxagio de dipolos ou transporte de portadores de carga em um
material dielétrico. As medidas apresentadas nessa se¢éo sdo de corrente de carga e apesar
delas incluirem uma componente de corrente de condugio a analise dos resultados néo foi

prejudicada por este fato.

Variacgido da tensio elétrica aplicada
A Fig. 2 apresenta o grafico log-log da corrente de carga versus o tempo para duas
tensdes aplicadas em um filme LB misto de MMA-DR13/CdSt com 42 camadas, a
temperatura ambiente. Como era esperado do principio da superposi¢do, o resultado mostra
que a amplitude da corrente transiente € proporcional ao valor da tensdo. O decaimento da
corrente pode ser descrito pela let universal de resposta dielétrica e pode ser interpretado
através de um processo de relaxagdo de dipolos e/ou portadores de carga em dielétricos [62].
As curvas seguem o comportamento universal dos dielétricos [63] (veja segdo 2.6), ou seja:
I =Ar" 6.1
onde 7 é a corrente, 4 é uma constante arbitraria e » é um pardmetro que representa a medida

da distribuigdo de tempos de relaxagdo sendo maior que zero. Nas medidas mostradas na

Fig.2 encontra-se que n ~ 0,2 para as duas tensdes aplicadas.
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Fig. 2 Grafico log-log das correntes transientes de carga para as tensbes de 2 ¢ 3V para filmes LB
mistos de 42 camadas de MMA-DR13/CdSt.

Comparacio das correntes transientes dos materiais

A Fig. 3 mostra o grafico log - log das correntes transientes de carga, normalizadas
por seus valores maximos, para o acido estedrico, estearato de cadmio e MMA-DR13/CdSt
com a aplicagio da tensdio de 3,0 V. As curvas da corrente foram ajustadas usando a fun¢fo
da equagdo 6.1 e determinados os valores de ». Para o acido estedrico (Ast) encontrou-se n ~
0,1 e para o estearato de cadmio (CdSt) e para o MMA-DR13/CdSt os valores foram n ~ 0,2.
Os valores para os filmes de CdSt e MMA-DR13/CdSt sdo muito semelhantes sugerindo que
o comportamento de decaimento da corrente & determinado pelo CdSt. Por outro lado, os
valores de n para as curvas de Ast e CdSt sdo bem distintos, indicando que provavelmente a
estrutura formada pelo cadmio com o 4cido estearico provoca o estreitamento da distribuigéo

de tempos de relaxagdo.
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Fig. 3 Grafico log-log da corrente transiente normalizada de carga para filmes LB mistos ¢ filmes de
estearato de cadmio e de acido estearico.

Comentarios finais

Considerando que o comportamento da corrente versus tensdo elétrica para os filmes
de MMA-DR13/CdSt e para os filmes de CdSt sio muito semelhantes pode-se concluir que
muito provavelmente o processo de condugio elétrica nos filmes LB mistos ¢ dominado pelo
CdSt. Assim, esse tipo de medida nfo é interessante para o estudo dos polimeros com grupos
azobenzénicos usados nos filmes LB mistos uma vez que se tem evidéncias que os
mecanismos de condugdo e relaxagio nos filmes sdo provenientes do CdSt.

Em investigagdes da condugfo elétrica em filmes casting de MMA-DRI13 [64],
observou-se que as curvas caracteristicas I - ¥ podem ser influenciadas pela natureza dos
eletrodos, polaridade de tensdo elétrica aplicada, atmosfera de medida e temperatura.
Experimentos realizados a temperatura ambiente, com tensdo positiva aplicada eletrodo
superior de aluminio e negativa nos eletrodos inferiores de ITO mostraram que pode haver

injecio de portadores de carga no volume da amostra a partir de campos elétricos
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suficientemente grandes. Para campos elétricos pequenos observou-se um comportamento
Ohmico enquanto que para campos elevados foi observada uma dependéncia quadratica, ou
seja, de corrente limitada por carga espacial descrita na secdo 2.5.2. A comparagio de
resultados obtidos com os filmes LB e com os filmes do tipo casting ndio ¢ confiavel devido
as diferentes técnicas de preparagdo de cada tipo de filme. Tém-se filmes com composi¢des
bastante diferentes pois os filmes LB dos polimeros tem em sua composi¢io sais € acido
estedrico. No caso dos filmes casting de MMA-DR13 os filmes sfo puros e preparados a
partir de solugdo do cloroférmio que evapora durante a preparagio do filme.

Devido as dificuldades experimentais os efeitos da temperatura, dos eletrodos e da
polaridade da tensdo elétrica aplicada ndo foram investigados nos filmes LB. Acreditamos
que eles devem desempenhar um papel importante nos processos de condugdo estudados
aqui.

Saliente-se também que o estudo de propriedades elétricas de filmes LB ndo é muito
explorado na literatura e para aprofundar o seu conhecimento mais experimentos serdo

necessarios.
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