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RESUMO 

O presente trabalho apresenta um estudo sobre a formação de filmes a partir dos 

azobenzenos acid yellow 9 (AY9), alaranjado de metila (AM), disperse orange 3 (DO3) e 

disperse red 1 (DR1), em combinação com o derivado de polímero natural 

hidroxipropilcelulose (HPC). Foram aplicados métodos espectroscópicos, como UV-Vis e 

FTIR, para realizar uma análise comparativa entre as diferentes amostras dos filmes. Durante a 

formação dos filmes, observou-se um deslocamento das bandas de UV-Vis em direção ao 

vermelho e mudanças nas bandas de hidroxila no FTIR, sugerindo interações intermoleculares 

e a presença de ligações de hidrogênio. A pesquisa também incluiu a avaliação da fotoindução 

cis-trans com refletores de LED e lasers, demonstrando alterações nas propriedades ópticas, 

especialmente nos filmes de HPC-DO3. 

  

Palavras-chave: acid yellow 9, alaranjado de metila, azobenzeno, disperse orange 3, disperse 

red 1, hidroxipropilcelulose, superfície de relevo em grade. 

 

 

 

 

  



ABSTRACT  

 The present work presents a study on the formation of films from the azobenzenes acid 

yellow 9 (AY9), methyl orange (AM), disperse orange 3 (DO3) and disperse red 1 (DR1) in 

combination with the natural polymer derivative hydroxypropyl cellulose (HPC). Spectroscopic 

methods, including UV-Vis and FTIR, were applied to perform a comparative analysis between 

different film samples. During film formation, a red shift in UV-Vis bands and changes in 

hydroxyl bands in FTIR were observed, suggesting intermolecular interactions and the presence 

of hydrogen bonding. The study also included an evaluation of cis-trans photoinduction using 

LED reflectors and lasers, demonstrating optical property changes, particularly in the HPC-

DO3 films. 

 

Keywords: acid yellow 9, methyl orange, azobenzene, disperse orange 3, disperse red 1, 

hydroxypropyl cellulose, surface relief grating. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. Azobenzeno 

O azobenzeno e seus derivados são cromóforos compostos por dois anéis arila ligados 

por uma ligação dupla entre nitrogênios (-N=N-) [1, 2]. Desde a sua descoberta, esses 

compostos têm sido amplamente utilizados como corantes nas indústrias alimentícia, cosmética 

e têxtil, sob a nomenclatura de azocorantes, devido à variedade de cores que podem ser obtidas 

pela substituição de grupos nos seus anéis aromáticos [3, 4]. Contudo, anos após sua descoberta, 

foi identificada uma fotoisomerização reversível, da forma mais estável trans (E) para a forma 

cis (Z) [4]. Nos últimos anos, os derivados de azobenzenos têm sido amplamente estudados por 

suas propriedades fotoquímicas, que permitem movimentos fotoinduzidos por luz ultravioleta 

(UV), luz visível e calor (Figura 1), além de possibilitar o controle reversível das propriedades 

de diversos materiais [4, 5]. 

 

Figura 1 - Fotoisomerização reversível dos cromóforos baseados em azobenzeno, advindo do 

uso de uma interação fotoquímica (hv) e térmica (Δ) 

 

Fonte: COJOCARIU; ROCHON, 2004 [5] 

 

Esse processo de isomerização ocorre devido à excitação eletrônica de um elétron, 

promovendo-o do orbital ocupado mais alto, seja ele, não-ligante (n) ou orbital π, para um 

orbital π* mais baixo desocupado [1, 5]. Além disso, um decaimento não radioativo dos estados 

excitados leva o sistema de volta ao estado fundamental trans, devido à sua menor energia, 

sendo essa a única configuração possível no relaxamento térmico [5, 6]. O relaxamento ocorre 

em uma escala que varia de segundos a horas, sendo mais lento que as conversões fotoquímicas 

que ocorrem em picosegundos [6]. Por fim, a isomerização pode ocorrer por quatro diferentes 

mecanismos - rotação, inversão, inversão conjugada e rotação seguida por inversão - levando a 
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estado fotostacionário composto por ambos os isômeros, o que reflete a complexidade do 

processo de isomerização desses compostos [6]. 

Devido a essas características, as interações entre polímeros dopados com azobenzenos 

(azopolímeros) têm sido amplamente investigadas, principalmente pela capacidade dessas 

interações em induzir mudanças conformacionais reversíveis nas cadeias poliméricas, , o que, 

por sua vez, leva a variações macroscópicas nas propriedades físico-químicas do meio [5, 6].  

Assim, essas mudanças permitem a formação de superfície de relevo em grade [7].  

 

1.2. Superfície de relevo em grade 

As superfícies de relevo em grade (SRG) são estruturas periódicas gravadas na 

superfície de um substrato, como apresentado na Figura 2 a partir da microscopia de força 

atômica (AFM). Suas dimensões são baseadas na ordem do comprimento de onda da luz na 

qual são fotoinduzidas, sendo descritas como ranhuras de ar retangulares simples, definidas por 

sua largura e profundidade, que são mutáveis para alterar as características de difração das luzes 

incidentes sobre elas [7, 8]. Contudo, a pesquisa sobre essa tecnologia é considerada recente, 

tendo seus dois primeiros estudos em 1995 relatando a formação de SRG em combinações de 

polímero e azobenzeno irradiados com um padrão de interferência de luz [9, 10]. 

 

Figura 2 - Microscopia de força atômica de um SRG inscrita num azopolímero por irradiação 

de luz senoidal 

 

Fonte: YAGER; BARRETT, 2006, p. 9320-9326 [11] 

 

O processo de formação de SRG é complexo e, embora seja um campo de pesquisa 

ativo, a compreensão da natureza fundamental da força motriz que o origina ainda é discutido 

[7, 11, 12]. Somente recentemente foi possível observar esse processo em tempo real, utilizando 
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técnicas de microscopia holográfica digital (DHM) [13, 14].  Nessas observações, identificou-

se um movimento de massa significativo nos polímeros dopados com azobenzeno durante a 

fotoindução, fenômeno que ocorre devido ao gradiente de pressão gerado pelos padrões de 

isomerização e pela luz interferente, o que possibilita a formação de SRG de maneira eficiente 

em azopolímeros [15]. 

 

1.3. Azopolímeros 

A síntese de azopolímeros ocorre principalmente por três métodos distintos. O primeiro 

é o sistema hospedeiro-hóspede, em que o polímero (hospedeiro) e o azobenzeno (hóspede) são 

dissolvidos e misturados, sem interações diretas. Esse é o método mais simples e econômico, 

mas tende a formar filmes de qualidade inferior. O segundo método envolve a criação de uma 

ligação covalente entre o azobenzeno e as cadeias laterais dos polímeros, resultando em filmes 

mais estáveis e de alta qualidade, embora exija uma síntese orgânica específica para cada 

combinação, tornando-o mais complexo [16]. O terceiro método baseia-se em interações 

intermoleculares — incluindo interações iônicas, interação π–π, ligação de coordenação e 

especialmente as ligações de hidrogênio — que permitem a formação de sistemas 

supramoleculares fortes, gerando superfícies de relevo em grade mais eficientes com as mesmas 

vantagens do sistema hospedeiro-hóspede [16, 17]. 

Já a formação de SRG em azopolímeros se dá principalmente pelo método da irradiação 

de seus filmes, em lâminas de vidro, com padrão de interferência gerado por dois ou mais feixes 

de laser (normalmente com comprimentos de onda de 514 ou 488 nm) polarizados 

ortogonalmente (como exemplificado na Figura 3) [5, 13, 15, 16, 18]. Além disso, é possível 

empregar exposições consecutivas com padrões de interferência rotacionais [19] ou hologramas 

gerados computacionalmente [20] para a formação das grades. Cada método permite a geração 

de padrões distintos na topografia de superfície das grades. Na utilização de lasers, as 

configurações aplicadas — os ângulos de incidência, a polarização e a diferença de fase relativa 

entre os feixes — podem ser ajustadas de forma independente, proporcionando um controle 

preciso sobre a estrutura e a qualidade do SRG resultante [13]. Além disso, caso seja necessário, 

é possível degradar as grades, retornando à espessura original ao aquecer as amostras acima de 

sua temperatura de transição vítrea (Tg) e, posteriormente, repetir o processo de gravação [11]. 
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Figura 3 - Configuração óptica para inscrição de grade 

 

Fonte adaptada: COJOCARIU; ROCHON, 2004 [5] 

 

Esses SRGs, advindos de azopolímeros, têm diversas aplicações experimentais que 

surgiram nos últimos anos, destacando-se as áreas como fotônica, microeletrônica e 

processamento em micro e nanoescala [21]. Devido à sua capacidade de reversibilidade, suas 

aplicações como armazenamento de dados têm sido cada vez mais estudadas [22, 23], já sendo 

brevemente aplicadas através de estudos do uso das diferenças de altura de suas grades para 

traduzir em cores no sistema red, green, blue (RGB) [13]. Além disso, outras aplicações vêm 

emergindo, incluindo seu uso como elementos ópticos difrativos [24], substratos para 

montagem de cristais orientados por molde [25] e moldes para fabricação de padrões de fios 

em escala submicrométrica [26], entre várias outras possibilidades.  

Dessa forma, novas pesquisas têm investigado não apenas a formação de SRGs, mas 

também a síntese e aplicação de novos polímeros adequados para sua formação eficiente. Entre 

esses polímeros, destacam-se os naturais e seus derivados, devido principalmente ao interesse 

crescente em matérias-primas sustentáveis e sua biocompatibilidade com o corpo humano e ou 

com os ciclos biogeoquímicos, o que os torna ecologicamente seguros. Esses polímeros são 

essencialmente obtidos a partir de polissacarídeos encontrados em plantas e animais que, 

possivelmente, já tiveram contato com a espécie humana no passado, minimizando o risco de 

efeitos secundários indesejados [27]. 

Alguns exemplos a destacar são a celulose e seus derivados, que possuem origem 

vegetal, são componentes essenciais das paredes celulares das plantas e constituem os 

polímeros naturais mais abundantes do planeta [28]. Além disso, nosso grupo já realizou 
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pesquisas utilizando um derivado da celulose, juntamente com o disperse red 1, obtendo um 

filme capaz de formar SRG de forma simples, quando fotoinduzido por luz verde, sendo esse 

polímero a hidroxipropilcelulose [29]. 

 

1.4. Hidroxipropilcelulose 

A hidroxipropilcelulose (HPC - Figura 4) é um polímero derivado de éter de celulose, 

obtido por hidroxipropilação de grupos hidroxila da estrutura da celulose. Ele é solúvel em água 

e em solventes orgânicos, possui alta biocompatibilidade, biodegradabilidade e também é 

comestível [30, 31]. Essas propriedades possibilitam seu amplo uso em estudos voltados para 

as indústrias alimentícia [32], médica [33] e farmacêutica [34–36]. Embora seu uso esteja 

consolidado em vários setores, o desenvolvimento de aplicações fotônicas baseadas em HPC 

vem sendo explorado desde meados da década de 1980, devido às suas propriedades em 

solução, como cristal líquido [37]. 

 

Figura 4 - Fórmula química de hidroxipropilcelulose

 

Fonte: LEDWON, p. 227-233, 2015 [38] 

 

Nos últimos anos, junto aos demais derivados de polímeros naturais, a HPC ganhou 

ainda mais destaque por ser um dos poucos desse grupo solúvel em solventes orgânicos, o que 

possibilita a formação de filmes em temperatura ambiente de forma ainda mais rápida devido à 

volatilidade de alguns desses solventes [29, 38]. A HPC se mostrou um polímero promissor 

para a formação de SRG, pois, além das propriedades mencionadas, apresenta uma baixa Tg de 

83 °C [39, 40] e a capacidade de formar ligações de hidrogênio estáveis [31].  
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1.5. Objetivo 

Com base nas informações discutidas, o objetivo deste trabalho foi a obtenção de filmes 

de azopolímeros capazes de formar SRG utilizando o método hospedeiro-hóspede para a 

formação de ligações de hidrogênio, conforme descrito no artigo de Pawlicka et al. (2018) [29]. 

As amostras foram preparadas a partir de combinações de acid yellow 9 (AY9), alaranjado de 

metila (AM), disperse orange 3 (DO3) ou disperse red 1 (DR1) com hidroxipropilcelulose 

(HPC), diluídas em acetona. A combinação DR1-HPC, sintetizada conforme o estudo 

mencionado [29], foi utilizada como referência para comparação com as demais combinações. 

Por fim, métodos espectroscópicos e de fotoindução foram empregados para verificar e 

caracterizar as interações moleculares e as propriedades dos filmes obtidos.  

 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

2.1. Materiais e reagentes 

 Os materiais e reagentes utilizados nos experimentos foram: acetona P.A., fornecida 

pela Êxodo Científico (código A09737RA); acid yellow 9, fornecido pela Sigma-Aldrich-

Merck (código 250309-25G) com pureza de 95%; alaranjado de metila, fornecido pela ACS 

Reagentes Químicos (código 42350) com pureza de 90%; hidroxipropilcelulose, fornecida pela 

Sigma-Aldrich (código 435007) com peso molecular médio de 80.000; disperse orange 3, 

fornecido pela Sigma-Aldrich-Merck (código 364797-5G) com pureza de 90%; e disperse red 

1, fornecido pela Sigma-Aldrich-Merck (código 344206-5G) com pureza de 90%. 

 

2.2. Instrumentação 

Foram realizadas medidas de espectroscopia de absorção molecular na região do 

ultravioleta e visível (UV-Vis) com o espectrofotômetro Jasco, modelo V-770, na faixa de 

comprimento de onda de 300 a 800 nm, nas configurações de transmitância (para filmes em 

placas de Petri de vidro) e absorbância (para os demais), para análises comparativas visando 

identificar a homogeneidade dos filmes, as faixas de maior absorção e as mudanças obtidas por 

fotoindução. Além disso, foi empregada a espectroscopia no infravermelho por transformada 

de Fourier com refletância total atenuada (FTIR-ATR), utilizando o espectrômetro Bruker, 

modelo TENSOR 27, na faixa de 4000 a 600 cm⁻¹, para a identificação de determinados grupos 

funcionais e de ligações de hidrogênio.  

Para fotoindução, foram utilizados, primariamente, refletores de LED da Briwax, 

modelos verde CG-50 W e vermelho RG 50 WVM, para identificar mudanças em filmes com 

maior concentração de azocorante. Posteriormente, foram feitas as medidas com dois lasers no 
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grupo de Fotônica do Prof. Dr. Cleber Renato Mendonça do IFSC, USP: o primeiro, da 

COHERENT, modelo Verdi-V10, na faixa de 532 nm e o segundo da Kimmon IK Series He-

Cd, modelo IK3083R-DB, operando nas faixas de 325 e 415 nm. Esses lasers foram usados 

simultaneamente para promover a fotoindução nos demais filmes. Adicionalmente, foi utilizado 

medidor de potência e energia de laser da StarLite, para medir a absorção de energia pelos 

filmes. 

 

2.3. Síntese dos azopolímeros 

 Foram utilizados 0,3 g de hidroxipropilcelulose, que foram diluídos em 25 mL de 

acetona sob agitação magnética durante um dia. Em seguida, as diferentes quantidades de 

azobenzenos, listadas na Tabela 1, foram diluídas em 5 mL de acetona. Após 2 horas sob 

agitação magnética, foram adicionados à solução de HPC, que permaneceu sob agitação até a 

formação de uma solução homogênea. Por fim, as soluções foram transferidas para uma placa 

de Petri de vidro, a qual foi deixada durante um dia para a evaporação de solvente e formação 

do filme em temperatura de 25°C [29].  

 

Tabela 1 – Massas de azobenzenos utilizados para formação de filmes, os procedimentos de 

análise e os espectrofotômetros utilizados para a caracterização das amostras 

Compostos 
Massa do 

azobenzeno (mg)  

Procedimentos descritos no 

item 
Espectrofotômetros 

HPC-AM 

1, 2, e 3 2.4.1 UV-Vis 

2 2.4.2; 2.4.3; 2.4.5 FTIR-ATR; UV-Vis 

10 2.4.4 UV-Vis 

HPC-AY9 

2 2.4.2; 2.4.3; 2.4.5 FTIR-ATR; UV-Vis 

10 2.4.4 UV-Vis 

HPC-DO3 

2 2.4.2; 2.4.3; 2.4.5 FTIR-ATR; UV-Vis 

10 2.4.4 UV-Vis 

HPC-DR1 2 2.4.2; 2.4.3; 2.4.5 FTIR-ATR; UV-Vis 

HPC 0 2.4.2; 2.4.3 FTIR-ATR; UV-Vis 

Fonte: Autoria própria 
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2.4. Procedimentos instrumentais 

2.4.1. Concentração ideal 

Para alcançar a concentração ideal para a síntese de todos os filmes, definida como 

aquela que proporciona maior homogeneidade do filme em seu recipiente, foram testadas três 

concentrações distintas de alaranjado de metila, resultando na formação de três filmes 

mostrados na Figura 3. Em seguida, as amostras foram analisadas por espectroscopia UV-Vis 

na configuração de transmitância (T%). Três posições distintas e aleatórias foram selecionadas 

em cada filme (p1, p2 e p3) para a análise.   

 

Figura 5 - Filmes de HPC contendo 1, 2 e 3 mg de AM, da esquerda para a direita, 

respectivamente

 

Fonte: Autoria própria 

 

Posteriormente, foram calculados os desvios padrão médios das medições realizadas em 

cada posição, como na Fórmula (1), com o objetivo de avaliar a uniformidade das amostras. 

Nela, o desvio padrão s é calculado a partir de x que representa as transmitâncias em 

determinados comprimentos de onda, 𝒙𝒎é𝒅𝒊𝒐, que é a média das transmitâncias e n, que é o 

número de pontos, sendo n = 3, neste caso. 

 

𝑠 =  √
𝛴(𝑥−𝑥𝑚é𝑑𝑖𝑜)2

𝑛
         (1)  

 

2.4.2. FTIR-ATR 

As amostras dos filmes de HPC-AM, HPC-AY, HPC-DO3 e HPC-DR1 de 2 mg, do 

filme de HPC puro e os azocorantes puros foram analisadas individualmente por espectroscopia 

FTIR-ATR, com o objetivo de identificar interações por ligações de hidrogênio entre os grupos 



19 

 

doadores, como a hidroxila (-OH), e os grupos aceptores, como o éter (R-O-R) no HPC 

representado na Figura 4, além dos demais grupos presentes nos azobenzenos, conforme 

destacado na Figura 6. 

 

Figura 6 - Estrutura molecular dos azocorantes, com destaque para os grupos aceptores de 

hidrogênio (em amarelo) e doadores de hidrogênio (em verde)

 

Fonte adaptada: SIGMA ALDRICH [41] 

 

2.4.3. UV-Vis 

Os filmes foram analisados por espectroscopia UV-Vis em modo de absorbância para 

identificar seus picos de absorção. Também foram analisados, para comparação, o filme de 

HPC puro e as soluções de polímero-azocorante em acetona, com o objetivo de observar todas 

as mudanças decorrentes da formação dos filmes. 

 

2.4.4. Fotoindução por refletor de LED 

Inicialmente, os filmes de maior massa de AM, AY9 e DO3 (10 mg de azocorante) 

foram expostos à iluminação com a luz visível, utilizando refletores de LED nas cores verde e 

vermelha, por períodos de 10, 15 e 30 minutos em regiões específicas. As áreas iluminadas 

foram então analisadas por espectroscopia UV-Vis, na configuração de transmitância, antes e 

após a exposição à luz, com o objetivo de avaliar a capacidade de fotoindução (não sendo 

necessária a exposição no caso do DR1, cuja capacidade já era conhecida [29]). 
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2.4.5. Fotoindução por laser 

Os filmes que apresentaram absorção na faixa do verde (DO3 e DR1) foram expostos à 

iluminação de lasers Verdi-V10 de 532 nm, com intensidade de 500 mW/cm2, a uma distância 

de 60 cm, por períodos de 5, 10, 15 e 20 segundos. Por sua vez, os filmes que exibiram absorção 

nas faixas azul a ultravioleta (DO3, AM e AY9) foram irradiados com um laser de feixe duplo 

He-Cd, com comprimentos de onda de 325 e 415 nm, potência de 35 mW e distância de 60 cm, 

por períodos de 2, 3, 4 e 6 minutos. Devido à baixa potência do laser, foi utilizado um medidor 

de potência para monitorar a intensidade da irradiação e a absorção pelos filmes. Essas medidas 

foram efetuadas no laboratório do grupo de Fotônica do Prof. Dr. Cleber Renato Mendonça do 

IFSC, USP. Após a iluminação, as regiões irradiadas foram novamente analisadas por 

espectroscopia UV-Vis para a comparação dos resultados. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. Concentração ideal 

O alaranjado de metila foi o primeiro azocorante a ser analisado, e a partir dos resultados 

obtidos, foram definidos os parâmetros para as demais aplicações. Os dados espectroscópicos 

de UV-Vis, apresentados na Figura 7, foram analisados para avaliar a consistência das 

medições. Deste modo, para quantificar a variação nas leituras, utilizou-se a Fórmula 1 para o 

cálculo do desvio padrão, permitindo uma análise precisa da homogeneidade dos filmes e da 

confiabilidade dos resultados obtidos. 
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Figura 7 - UV-Vis dos filmes de HPC contendo 1, 2 e 3 mg de alaranjado de metila em 3 

pontos distintos (p1, p2 e p3)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

0

20

40

60

80

100

T
ra

n
sm

it
ân

ci
a 

(%
)

Comprimento de onda (nm)

 1 mg p1

 1 mg p2

 1 mg p3

 2 mg p1

 2 mg p2

 2 mg p3

 3 mg p1

 3 mg p2

 3 mg p3

 

Fonte: Autoria própria 

 

Os desvios padrão obtidos foram de 0,95 para os filmes contendo 1 mg, 0,64 para os de 

2 mg e 2,23 para os de 3 mg. Dado que o desvio padrão da amostra contendo 2 mg de alaranjado 

de metila apresentou o menor valor entre as três concentrações analisadas, optou-se por dar 

continuidade ao experimento utilizando filmes dessa massa de azobenzenos. 

 

3.2. FTIR-ATR 

3.2.1. Alaranjado de metila (AM) 

Utilizando a espectroscopia FTIR-ATR para investigar a presença de ligações de 

hidrogênio e grupos funcionais específicos, foram analisados individualmente um filme do 

polímero HPC, um filme do HPC-AM e o azocorante AM puro (Figura 8). As bandas presentes 

no HPC-AM são em sua maioria idênticas às do HPC, devido à maior concentração do polímero 

no filme, que retém 99% de sua massa. No entanto, as bandas do AM puro em 1603 cm⁻¹, 1161 

cm⁻¹ e 1115 cm⁻¹, associadas, respectivamente, ao estiramento do anel aromático, ao 

estiramento S=O e ao estiramento N=N, aparecem como pequenas deformações no espectro do 

HPC-AM [42].  
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Figura 8 - O FTIR-ATR de azocorante (AM) puro e os filmes de HPC e HPC-AM 
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A Além disso, a banda larga do HPC em 3415,81 cm⁻¹, associada ao estiramento da 

hidroxila (–OH), apresentou um alargamento no HPC-AM. Esse alargamento ocorre pela 

sobreposição da banda de estiramento do grupo N–H do AM, além de ser influenciado pela 

formação de ligações de hidrogênio entre o HPC e o AM [43]. 

 

3.2.2. Acid yellow 9 (AY9) 

A espectroscopia do HPC-AY9 (Figura 9), assim como no caso anterior, manteve-se em 

sua maioria semelhante às bandas do HPC. Destaca-se novamente a presença do estiramento 

N=N em 1119 cm⁻¹ proveniente do AY9 no filme, identificado como uma pequena 

deformidade. Observam-se também pequenas variações na banda de estiramento da hidroxila 

(destacados entre 3750 cm⁻¹ a 3000 cm⁻¹). Neste caso, como não há sobreposição da banda de 

estiramento com outros grupos funcionais, as modificações observadas podem indicar a 

presença de interações de hidrogênio entre o HPC e o AY9 [43]. 

 



23 

 

Figura 9 - O FTIR-ATR de azocorante AY9 puro e os filmes de HPC e HPC-AY9
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3.2.3. Disperse orange 3 (DO3) 

O FTIR do HPC-DO3 (Figura 10) manteve-se semelhante ao do HPC, com pequenas 

mudanças nas bandas causadas pela presença do DO3. As bandas em 1638 cm⁻¹ e 1587 cm⁻¹ 

são atribuídas ao estiramento do anel aromático, enquanto em 1107 cm⁻¹ está associada ao 

estiramento N=N. Além disso, as bandas de N–H em 3497 cm⁻¹ e 3400 cm⁻¹, características do 

DO3, foram sobrepostas pela banda de estiramento do grupo O–H, assim como observado no 

HPC-AM. Além dessas sobreposições, observam-se pequenas mudanças na banda de hidroxila, 

o que sugere a presença de interações de hidrogênio entre o HPC e o DO3 [43]. 
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Figura 10 - O FTIR-ATR de azocorante DO3 puro e os filmes de HPC e HPC-DO3
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3.2.4. Disperse red 1 (DR1) 

O espectro do HPC-DR1 (Figura 11) também se manteve semelhante à do HPC. 

Mantiveram-se as mudanças características dos azocorantes nos estiramentos do anel aromático 

(1599 cm⁻¹) e da N=N (1107 cm⁻¹). Além disso, a banda em 3263 cm⁻¹ da hidroxila do DR1 é 

sobreposta pela do HPC e, como nos casos anteriores, sofreu pequenas mudanças que podem 

ser melhor observadas na Figura 12. 
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Figura 11 - O FTIR-ATR de azocorante DR1 puro e os filmes de HPC e HPC-DO3
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3.2.5. Análise comparativa dos espectros 

Comparativamente, os espectros de FTIR dos filmes na região de 3000 a 3750 cm⁻¹ 

(Figura 12) demonstraram pequenas diferenças, tanto na intensidade das bandas — o que está 

diretamente ligado à concentração de hidroxila, destacando-se o HPC-DR1, já que, além do 

polímero, o azobenzeno também possui esse grupo — quanto na largura e no deslocamento das 

bandas, o que está correlacionado à presença de ligações de hidrogênio e sobreposição de 

estiramentos N-H [43]. Dessa forma, a análise dos espectros dos filmes de HPC e seus derivados 

mostra indícios de que os azocorantes interagem com as moléculas de HPC através da formação 

de ligações de hidrogênio, com variações nas características espectroscópicas devido à natureza 

das interações. 
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Figura 12 - O FTIR-ATR das bandas de hidroxila do azopolímeros e do HPC 
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3.3. UV-Vis 

3.3.1. Alaranjado de metila (AM) 

Utilizando o espectrofotômetro UV-Vis das amostras de alaranjado de metila (Figura 

13), observa-se um pico de absorção em 430 nm e a banda numa faixa de 350 a 525 nm no 

filme de HPC-AM. Em comparação, o filme de HPC puro não apresenta bandas significativas, 

já que é significativamente transparente. Já a solução de HPC-AM em acetona apresentou uma 

divergência nas intensidades de absorção, principalmente pela diferença de concentração. O 

espectro da Figura 13 mostra a diluição 10 vezes em relação à solução original para evitar 

saturação das bandas. Essa diferença de intensidades dessa banda em relação às bandas dos 

filmes de HPC e HPC-AM também se deve à espessura reduzida do filme (cerca de 0,05 mm) 

em relação ao caminho óptico de 1 cm da cubeta. Além disso, observa-se também um 

deslocamento do pico de absorção para 413 nm na HPC-AM em solução em relação ao filme, 

para a região do vermelho, possivelmente associado a interações intermoleculares e ao 

empacotamento das moléculas no filme [43, 44]. 
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Figura 13 - UV-Vis das amostras de filmes de HPC, HPC-AM e solução de HPC-AM
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3.3.2. Acid yellow 9 (AY9) 

Para as amostras de acid yellow 9 (Figura 14), observa-se um pico de absorção em 404 

nm e a banda numa faixa de 350 a 500 nm no filme de HPC-AY9, novamente sem interferência 

significativa do HPC, semelhante ao caso do alaranjado de metila.  

 

Figura 14 - UV-Vis das amostras de filmes de HPC, HPC-AY9 e solução de HPC-AY9 
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Já na solução diluída, a banda de absorção é observada em 396 nm, indicando um 

deslocamento menor em relação ao filme, em comparação ao caso anterior, mas igualmente 

influenciado por fatores como interações intermoleculares (incluindo ligações de hidrogênio) e 

o empacotamento molecular no filme. 

 

3.3.3. Disperse orange 3 (DO3) 

No espectro das amostras de DO3 (Figura 15), o pico de absorção se encontra em 462 

nm e a banda larga na faixa de 375 a 575 nm, já o pico da solução se encontra em 438 nm, 

demonstrando um deslocamento, tal qual observado nas amostras anteriores. 

 

Figura 15 - UV-Vis das amostras de filmes de HPC, HPC-DO3 e da solução de HPC-DO3 
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3.3.4. Disperse red 1 (DR1) 

Por fim, no espectro das amostras contendo DR1 (Figura 16), observa-se um pico de 

absorção em 504 nm, dentro da banda entre 375 e 600 nm, enquanto a solução em acetona 

apresenta um pico em 489 nm.  
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Figura 16 - UV-Vis dos filmes de HPC, HPC-DR1 e da solução de HPC-DR1 
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Observou-se um deslocamento de comprimento de onda nos picos de absorção de todos 

os filmes após sua formação. Os filmes de HPC-AM, HPC-AY9, HPC-DO3 e HPC-DR1 

apresentaram, respectivamente, deslocamentos de seus picos de 17, 8, 24 e 15 nm em relação 

às suas soluções. Esse fenômeno é resultado de fatores que variam de acordo com a composição 

dos azocorantes, principalmente a intensidade das interações intermoleculares e a capacidade 

de empacotamento molecular pela formação dos filmes sólidos [44,45]. 

 

3.4. Fotoindução por refletor de LED 

Nesta etapa, o principal objetivo era identificar a ocorrência das alterações visíveis nos 

filmes quando iluminados pelas lâmpadas LED, antes que fosse necessária a utilização dos 

lasers. Deste modo, foram preparados os filmes concentrados contendo 10 mg dos azocorantes, 

já que os demais, embora mais homogêneos, não demonstraram efeitos visíveis quando 

submetidos à irradiação de refletores. 

 

3.4.1. Alaranjado de metila e acid yellow 9 

Os filmes foram submetidos à iluminação com refletores de luz verde e vermelha. No 

entanto, não foi possível observar alterações visíveis nos filmes de alaranjado de metila e acid 

yellow 9. Isso ocorreu porque ambos os azopolímeros não apresentam absorbância significativa 

nas regiões do espectro verde (500-565 nm) e vermelho (625-740 nm), como demonstrado nos 



30 

 

espectros UV-Vis apresentados nas Figuras 13 e 14, mas sim no azul (450–500 nm) e violeta 

(380–450 nm) [46]. Ademais, nenhum dos filmes apresentou qualquer efeito sob a exposição à 

luz vermelha, demonstrando claramente que, para ocorrer fotoindução, é necessário utilizar uma 

luz no comprimento de onda correspondente à faixa de absorção dos azopolímeros. 

 

3.4.2. Disperse orange 3 

Os filmes com maior massa de DO3 (10 mg) exibiram alterações visuais sutis, quase 

imperceptíveis a olho nu. No entanto, foi possível observar um leve escurecimento nas regiões 

previamente expostas à luz verde, especialmente quando os filmes foram contrastados com um 

fundo escuro. Adicionalmente, as mudanças tornaram-se mais evidentes ao aplicar um aumento 

de contraste nas imagens, conforme ilustrado na Figura 17. Oito pontos foram analisados por 

UV-Vis em modo de transmitância (Figura 18), devido à alta intensidade das bandas, que 

poderiam causar saturação. Esses pontos foram divididos entre aqueles medidos antes da 

iluminação do filme, selecionados aleatoriamente (p1, p2 e p3), e os cinco pontos onde o filme 

foi exposto à luz verde: i1 e i2 por 10 minutos, i3 por 15 minutos, e i4 e i5 por 30 minutos. 

 

Figura 17 - Imagens do filme de HPC-DO3 (10 mg) contrastado com fundo branco, fundo 

preto e sua versão editada (aumento de contraste e aplicação de tonalidade vermelha), da 

esquerda para a direita, respectivamente; p1-p3 são pontos nos quais foram obtidos os 

espectros UV-Vis antes de exposição à luz verde e i1-i5 são os pontos iluminados com a luz 

verde por tempos entre 10 e 15 minutos e nos quais foram tirados os espectros UV-Vis 

 

Fonte: Autoria própria 
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Figura 18 - Espectro UV-Vis de filmes HPC-DO3 (10 mg) nas posições p1, p2 e p3 (pontos 

antes da exposição à luz) e nas posições i1, i2, i3, i4 e i5 (pontos expostos à luz verde)
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O espectro revela que os pontos iluminados apresentaram maior intensidade de absorção 

em comparação aos pontos não iluminados (p1 - i1, p2 - i2 e p3 - i3). Em particular, os pontos 

i5, i2 e i3 exibem picos de absorção mais intensos na faixa de 400 a 550 nm, com destaque para 

i3, que apresentou a maior intensidade. No entanto, observa-se que a concentração nos pontos 

de indução afeta os resultados, ressaltando a necessidade de utilizar azopolímeros mais 

homogêneos para identificar melhor a relação entre o tempo de exposição e as mudanças 

causadas. 

 

3.5. Fotoindução por laser 

3.5.1. Laser de He-Cd 

Os filmes foram submetidos à irradiação com laser de He-Cd nas faixas de 325 e 415 

nm, tanto individualmente quanto em exposições duplas. Contudo, nenhuma mudança visível 

foi observada, embora o medidor de potência tenha indicado a absorção do feixe, com a potência 

diminuindo de 34,1 mW para 19,25 mW no filme de HPC-AM, para 15,6 mW no filme de 

HPC-AY9 e para 22,8 mW no filme de HPC-DO3. É importante ressaltar que os valores de 

potência variaram significativamente durante as medições, o que impossibilitou a extração de 
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conclusões consistentes sobre a absorção de energia. Durante uma exposição prolongada (30 

minutos), foi observado um furo no ponto de incidência, indicando um acúmulo de calor 

significativo que resultou na degradação térmica localizada do material. 

 

3.5.2. Laser Verdi-V10 

3.5.2.1. HPC-Disperse orange 3 (HPC-DO3) 

Com a incidência do laser verde de 532 nm sobre a amostra de HPC-DO3, formaram-

se pontos mais escuros nos filmes, como mostrado na Figura 19. Vale destacar que essa amostra 

não foi analisada em detalhes, ela serve apenas como ilustração do efeito da irradiação.  

 

Figura 19 – Exemplo ilustrativo da amostra HPC-DO3 irradiada com laser verde de 532 nm 

  

Fonte: Autoria própria 

 

As mudanças induzidas foram analisadas em outra amostra, com espectros de UV-Vis 

realizados nos pontos afetados (Figura 20). Analisando o eixo do comprimento de onda (nm) 

do espectro, é possível observar que não houve nenhum deslocamento de banda. No entanto, o 

eixo de absorção demonstra que, conforme o tempo de incidência do laser aumenta, a 

absorbância também aumenta, resultado de um ‘escurecimento’ do ponto característico da 

fotoisomerização cis-trans advinda da conformação cis [29]. 
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Figura 20 – UV-Vis do filme de HPC-DO3 para análise da incidência do laser de 532 nm em 

pontos específicos por tempos entre 0 e 20 segundos (s)

462

462

462

462
462

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

A
b

so
rb

ân
ci

a

Comprimento de onda (nm)

 0s

 5s

 10s

 15s

 20s

 

Fonte: Autoria própria 

 

 

3.5.2.2. HPC-Disperse red 1 (HPC-DR1) 

Ao incidir o laser verde com comprimento de onda de 532 nm, também foram 

observadas formações de pontos mais escuros nos filmes, que igualmente foram analisadas por 

espectroscopia UV-Vis, conforme ilustrado na Figura 21. Assim como observado no caso da 

amostra HPC-DO3, também no caso de amostras HPC-DR1 houve um aumento na absorbância 

quando expostas à indução por períodos mais longos, indicando uma mudança em suas 

propriedades ópticas.  
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Figura 21 - UV-Vis do filme de HPC-DR1 para análise da incidência do laser de 532 nm em 

pontos específicos iluminados por tempos entre 0 a 20 segundos (s)
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4. CONCLUSÃO E FUTUROS TRABALHOS 

 Foram formados três novos filmes de HPC-azocorante estáveis em diferentes 

concentrações, além da reprodução do filme de HPC-DR1. Esses filmes mostraram indícios da 

formação de empacotamento molecular, o que pode afetar as propriedades ópticas dos 

compostos, sugerindo o crescimento de interações intermoleculares. Mudanças nas bandas de 

FTIR da hidroxila, em comparação com o polímero base, foram observadas em todos os 

azopolímeros formados, indicando a possível presença de ligações de hidrogênio. 

Adicionalmente, foram identificadas as bandas características do estiramento do N=N e do anel 

aromático, o que confirma a preservação dos azocorantes durante o processo de formação dos 

filmes. 

Durante os ensaios de fotoindução utilizando o refletor vermelho, não foram observados 

resultados em nenhuma das amostras expostas a ele. Posteriormente, nas amostras de HPC-AM 

e HPC-AY9 expostas aos refletores verdes, também não foram observados efeitos 
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significativos, o que demonstrou a necessidade de uma faixa de absorbância mais adequada 

para a fotoindução. Da mesma forma, ao utilizar lasers de He-Cd com potência de 34,10 mW, 

nenhuma alteração visível foi observada nas amostras de HPC-AM, HPC-AY9 e HPC-DO3 sob 

essa iluminação, indicando que uma potência maior é necessária para que a fotoindução ocorra 

de forma eficiente. Por fim, tanto o HPC-DO3 quanto o HPC-DR1 apresentaram resultados 

semelhantes quando irradiados com a luz do laser de 532 nm, mostrando um aumento nas 

alterações à medida que o tempo de incidência se estendia. Deste modo, é possível afirmar que 

o HPC-DO3 apresenta grande potencial para a formação de superfícies com relevo em grade. 

Apesar de todos os testes realizados, ainda não é possível afirmar que os filmes de HPC-

AM e HPC-AY9 são incapazes de sofrer fotoindução cis-trans. Dessa forma, futuros trabalhos 

devem explorar o uso de lasers UV de maior potência, a fim de avaliar se uma intensidade maior 

poderia induzir de forma mais eficiente as transições fotoquímicas desejadas. Ademais, a 

formação efetiva de SRG nas amostras de HPC-DO3 e HPC-DR1, através da utilização de 

lasers ou ainda por outros métodos experimentais, é essencial para avançar nas investigações 

sobre o comportamento dos filmes de HPC. 
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