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Neste projeto foram estudados filmes tipo casting de PMMA com éteres de coroa.. Um
éter de coroa tipico ¢ uma molécula composta de dtomos de hidrogénio, carbono e oxigénio. Cada
atomo de oxigénio ¢ ligado entre dois atomos de carbono em forma de anel (coroa). O éter de
coroa original foi descoberto por Charles Pedersen e tem seis atomos de oxigénio voltados para a
parte interna do anel. Quando um atomo de elemento metalico tal como o potéassio passa através
do centro do anel ele pode se ligar aos oxigénios e se encaixar na estrutura. O anel (coroa) pode
atuar como hospedeiro podendo levar seu hdspede em um lugar onde ele ndo poderia ir, por
exemplo, através da membrana celular. Essa propriedade de seletividade dos éteres de coroa pode
ser usada, por exemplo, para capturar elementos radioativos como o césio, servindo desse modo
como substancia para elimina¢do de contaminacdo radioativa. As moléculas a serem estudadas
sdo sistemas hibridos formados de parte de uma molécula de éter de coroa tipico e uma unidade
azobenzeno. As investigagdes serdo focadas nas propriedades de birrefringéncia fotoinduzida
produzida pela fotoisomerizagdo dos azobenzenos incorporados na molécula de éter de coroa.

A birrefringéncia fotoinduzida ¢ produzida incidindo luz linearmente polarizada sobre o
filme polimérico com um comprimento de onda especifico causando uma mudanga
conformacional de trans para cis. Ao decair para o estado trans os grupos azobenzenos podem
assumir uma nova orientagdo aleatéria e tendem a se alinhar em uma dire¢do perpendicular as
direcdo de polarizacdo da luz e nesta posicdo ndo mais interagem ocorrendo assim um aciumulo
das moléculas nessa dire¢do, dando origem a birrefringéncia da amostra.

O objetivo deste projeto, foi investigar o papel da temperatura sobre o crescimento e
decaimento da orienta¢do fotoinduzida para filmes casting de éteres de coroa com azobenzeno
incorporado.

As moléculas de éteres de coroa com o grupo azobenzénico incorporado e utilizadas neste
trabalho sdo mostradas na Figura 1, onde n determina o tamanho da coroa. Na figura ¢ também
mostrado as duas formas da molécula, no estado trans e no estado cis, e os processos de
isomerizacdo induzidos por luz .

As moléculas foram sintetizadas por pesquisadores da Universidade de Gdansk, Polonia
e os filmes foram preparados pelo método de casting, que consiste na dissolucdo do polimero em
um solvente volatil e posterior deposicao da solugdo sobre um substrato de vidro e evaporagao do
solvente. A espessura dos filmes pode ser controlada ajustando a concentracdo de material

polimérico na solucdo. As concentragdes nas matrizes de PMMA sdo da ordem de 1wt% (2 - 10
mol/dm).
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Figura 01 — Estrutura da molécula de éter de coroa e as suas formas trans e cis.

Foram feitas medidas nos filmes de PMMA contendo éteres de coroa com incorporagdo
do grupo azobenzénico dos tipos O2N2, O3N2, O5N2 mostrados na Figura 01. A Figura 02
mostra um exemplo das curvas de subida e decaimento do sinal de birrefringéncia fotoinduzida
no filme de PMMA contendo os éteres de coroa O2N2, O3N2, O5SN2. Vé-se que a velocidade de
subida ¢ dependente do tipo do tamanho das moléculas.
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Figura 02 - Curvas de crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia em filmes de
éteres de coroa, para diferentes moléculas a temperatura de 30° C.



Na figura 3 observa-se as amplitudes maximas do sinal para as moléculas de O3N2, O5SN2
em fun¢do das temperatura 30°, 45° e 60°.
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Figura3: Amplitude maxima do sinal para as moléculas de O3N2 e O5N2 em fungdo das
temperaturas 30°, 45° e 60°.

A Figura 04 mostra um exemplo das curvas de subida e decaimento do sinal de
birrefringéncia fotoinduzida no filme de PMMA contendo os éteres de coroa O2N2, com
diferentes temperaturas.
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Figura 04 Curvas de crescimento e decaimento do sinal da birrefringéncia em filmes
de éteres de coroa, para diferentes temperaturas e mesma molécula, (molécula O2N2).



Foram determinadas as constantes de tempo através do ajuste das curvas do sinal de
birrefringéncia com as duas funcdes exponenciais. Pode-se observar na Figura 04 que
conforme aumenta-se a temperatura, hd uma diminui¢do do tempo de fotoizomerizagdo das
moléculas de O5N2, a sua velocidade de crescimento aumenta para as duas constantes.
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Figura 04. Constantes de tempo obtidas dos ajustes das curvas experimentais de crescimento do
sinal de birrefringéncia em fun¢do da temperatura para filmes com O5SN2.

Os resultados experimentais do crescimento da birrefringéncia foram ajustados com duas
fungdes exponenciais em fun¢do da temperatura. Nessa representacdo as diminuigdes das
constantes de tempo para o crescimento correspondem ao aumento da velocidade de crescimento
do sinal da birrefringéncia com o aumento da temperatura.
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