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Efeito da velocidade de polimerizacdo na eficiéncia de PDLCs

Resumo

Os PDLCs sao um material compaosito formado por cristal liquido disperso numa matriz

polimérica, actualmente utilizado em diversas tecnologias electro-opticas.

Com vista a optimizacdo das suas propriedades electro-Opticas, neste trabalho foram
preparados filmes de PDLC pelo método de separacdo de fases induzida por
polimerizacdo, com vista a potenciais aplicagbes em janelas de transparéncia

regulavel.

Os filmes foram preparados a partir de uma mistura homogénea de cristal liquido
nematico E7 comercializado pela MERCK e mondémeros acrilato e diacrilato,
nomeadamente PPGA e PEGDA. O processo de polimerizacdo foi efectuado
termicamente com o iniciador AIBN, a uma gama de temperaturas compreendida entre
55 e 90 °C e fotoquimicamente com os iniciadores DMPA e XDT, para diferentes

intensidades de luz.

Foi comparado e discutido a influéncia da velocidade de polimerizacdo na morfologia
da matriz polimérica e no tamanho dos dominios de cristal liquido formados e
determinada a constante cinética aparente, k,,, associada ao mecanismo radicalar
livre, assumindo-se que a sua dependéncia com a temperatura segue a equacao de

Arrhenius.

Estudou-se ainda a opacidade/transparéncia dos filmes de PDLC, medindo-se a
tensdo eléctrica necesséaria para a comutacdo entre os estados desligado/ligado. A
polimerizacao foi seguida por FTIR (espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier) e os PDLCs produzidos foram caracterizados pelas seguintes técnicas de
analise: POM (microscopia de luz polarizada), SEM (microscopia electrénica de
varrimento) e propriedades electro-6pticas. Pelo estudo electro-Optico realizado
verificou-se que os PDLCs preparados a partir do mondémero PEGDA apresentam
efeito de memoéria permanente, independentemente do tipo de polimerizagdo, e 0s

compositos de PPGA nédo apresentam resposta electro-optica.
Palavras-Chave Cristal liquido

Cristal liquido disperso numa matriz polimérica
Cinética de polimerizacdo

Efeito de memoria
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Efeito da velocidade de polimerizagao na eficiéncia de PDLCs

Abstract

PDLCs are a composite material formed by dispersed liquid crystal in a polymeric

matrix, mainly used in several electro-optical technologies.

In order to optimize their electro-optical properties, in this work PDLCs films were
prepared by polymerization-induced phase separation technique, in order to potential
applications such as switchable windows.

The films were prepared from a homogeneous mixture of nematic liquid crystal E7
commercialized by Merck and acrylate and diacrylate monomers, such as PPGA and
PEGDA. The polymerization process was carried out thermally with AIBN initiator, at a
temperature range between 55 and 90 °C and photochemically with the initiators
DMPA and XDT, at different light intensities.

The influence of the polymerization rate on the morphology of the polymeric matrix and
size of the formed liquid crystal domains was compared and discussed. Also, the
apparent kinetic constant, k., associated with free radical mechanism was
determined, assuming that their dependence with temperature follows the Arrhenius

equation.

The opacity/transparency of the PDLC films was also studied, by measuring the
necessary voltage for switching between the states OFF/ON. The polymerization was
followed by FTIR (Fourier Transform Infrared) and the produced PDLCs were
characterized by the following analytical techniques: POM (Polarized Optical

Microscopy), SEM (Scanning Electronic Microscopy) and electro-optical properties.

By the conducted electro-optical studies, the PDLCs prepared from PEGDA show a
permanent memory effect, approximately 70%, when thermally polymerized and 56%
when photochemically polymerized. The PPGA composites have no electro-optical

response.
Key-Words Liquid crystal
Polymer-dispersed liquid crystal

Polymerization kinetics

Memory Effect
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Enquadramento e Objectivos

Este trabalho foi realizado nos laboratérios de investigacdo de Quimica-Fisica do
Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (FCT) da
Universidade Nova de Lisboa (UNL), no ambito do projecto “Preparagdo e
caracterizagdo de novos PDLCs”, PTDC/CTM/69145 (2006), financiado pela Fundacéo
para a Ciéncia e Tecnologia.

Este projecto tem como objectivos a producdo de novos filmes de cristal liquido
disperso num polimero (PDLC) e cristal liquido disperso num vidro (GDLC), para
aplicacdes electro-Opticas tais como mostradores flexiveis ou dispositivos de bloqueio
de luz. O estudo tem como finalidade:

e Producdo de PDLCs usando mondémeros e/ou precursores modificados para
originar a matriz sélida

e Caracterizagéo dos filmes formados pelas suas propriedades electro-6pticas

o Estudar a dindmica da transicdo off/on usando uma tensdo de excitacdo de

corrente alternada de alta frequencia
Assim, no ambito deste projecto, o presente trabalho tem como principais objectivos:

e Producéo de novos filmes de PDLC usando monoémero acrilato e diacrilato

e Estudar o efeito da velocidade de polimerizacdo na morfologia da matriz
polimérica e nos dominios de cristal liquido

e Caracterizacao dos filmes formados através do potencial eléctrico necessario
para se comutar entre o0s estados desligado/ligado, reprodutibilidade dos

estados opaco/transparente e efeito de memaria permanente

XX
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1 Introducéo

Em 1888, o botanico Austriaco Friedrich Reinitzer observou o primeiro cristal liquido,
no decurso da sintese de ésteres de colesterol, um produto natural presente em
plantas e animais. Reinitzer observou nestes ésteres o fendmeno de “double melting”,
isto é, a uma dada temperatura o material transita de uma fase sélida cristalina para
um liquido turvo e, a temperaturas mais elevadas, o aspecto turvo desaparece dando
origem a um liquido isotropico de aparéncia transparente. A investigacdo deste curioso
fendmeno teve continuidade com o fisico Otto Lehmann que descobriu a anisotropia
Optica destes liquidos. Ao reunir propriedades o6pticas dos cristais (anisotropia) e
propriedades mecénicas dos liquidos (fluidez), Lehmann designou os compostos que
exibem esta fase intermédia de cristal liquido *.

Actualmente os cristais liquidos sdo amplamente reconhecidos pela comunidade
cientifica em grande parte devido ao desenvolvimento da tecnologia dos dispositivos
electro-6pticos, através dos Liquid Crystal Displays (LCD’s). No inicio, os LCD’s
estavam limitados a um conjunto de aplicacbes para pequenos dispositivos de
mostradores alfanuméricos, usados em maquinas de calcular e rel6gios de pulso,
tendo progredindo para uma vasta gama de aplicacdes de mostradores de alto
contetdo informativo. Assim, tornaram-se o centro incontornavel de tecnologias de

visualizacao 2.

As inlmeras aplicacdes de crescente grau de sofisticacdo deste material, levaram a
um crescimento exponencial da procura de novos cristais liquidos. Deste modo, torna-
se imprescindivel o estudo aprofundado das suas propriedades, de modo a melhorar o

desempenho destes dispositivos.

No estado sélido cristalino as moléculas estao dispostas segundo posicdes especificas
e orientadas em relagdo umas as outras, ou seja, possuem ordem posicional e
orientacional. Como ilustra a figura seguinte, os sélidos cristalinos sdo ordenados

posicionalmente segundo trés direc¢des (rede tridimensional), o que implica que
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conhecendo a posicao de uma particula é suficiente para saber a posicdo de todas as
outras. Quando se fundem para o estado liquido as moléculas distribuem-se
aleatoriamente, perdendo por completo ambas as formas ordenadas: conhecer a
posicdo de uma particula nada revela sobre as posi¢cdes das restantes, que mudam
constantemente. No entanto quando se fundem para o estado liquido cristalino embora
a ordem posicional se perca, alguma ordem orientacional € mantida. Esta fase é
caracterizada por uma organizacdo molecular intermédia entre os dois estados 3. A
direccéo preferencial no espago com que as moléculas se orientam, pode ser descrita

por um vector unitario, denominado o director, n *°
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Figura 1.1: Esquema representativo dos estados da matéria de acordo com a temperatura
(adaptado de )

O estado liquido cristalino é uma mesofase, apresentada na Figura 1.1, pela zona
compreendida pela temperatura de fuséo, T;, do cristal liquido e a temperatura de
clarificacdo, T.. Consoante a sua estrutura molecular, o sistema passa por uma ou
mais mesofases antes de se transformar em liquido isotropico. Estas transicdes
podem ser observadas por meio de uma variacdo de temperatura (mesofase

termotropica) ou na presenca de um solvente adequado (mesofase liotropica).

As mesofases liotrépicas sao sistemas usualmente compostos por moléculas
anfifilicas (possuem nas extremidades um grupo hidrofébico e um grupo hidrofilico) e
solventes. A compreensdo das propriedades fisico-quimicas destes sistemas €

relevante para melhorar alguns aspectos tecnoldgicos na industria de recuperacao de
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petréleo, alimentar e de producdo de detergentes. No entanto, as aplicacbes electro-

Opticas com base em cristais liquidos liotropicos s&o pouco usuais °.

A maioria dos dispositivos electro-Opticos comerciais utiliza cristais liquidos
termotrépicos. Assim, este trabalho focar-se-a neste tipo de cristal liquido, que mais
adiante sera restringido a um tipo especifico, o qual sera utilizado no trabalho

experimental.

Como ja foi mencionado, as transicbes de fase nos cristais liquidos termotrépicos
ocorrem por variacdo da temperatura, podendo ser observadas tanto em componentes
puros como em misturas. Devido a diversidade molecular que apresentam na sua
constituicdo, é possivel classificd-los em calamiticos (moléculas alongadas em forma
de bastonete), em discéticos (moléculas em forma de disco), piramidicos e

tetraédricos (moléculas em forma de pirAmide e tetraedro, respectivamente) .

[ Cristal Liguido ]

Liotropico [ Termotropico ]

[ Calamitico ] Discético Piramidico Tetraédrico

Figura 1.2: Classificacdo dos cristais liquidos

Os cristais liquidos mais comuns séo do tipo calamitico, sendo compostos por trés
elementos estruturais principais: um nucleo constituido por um sistema rigido de anéis
(geralmente aromaticos), os quais estdo ligados entre si por grupos lineares e por
grupos terminais flexiveis. Grupos tais como — CgH;,, C4H4N,, C4HO, € CgHi, séo 0s
tipicos constituintes do sistema rigido de anéis, e os grupos terminais flexiveis sdo

normalmente do tipo — CN, alcandxido, alquilo e alcenilo 8. A estrutura anisotropica é
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derivada de serem compostos por um eixo molecular (C) significativamente maior que

o outro (B).

Grupos Flexiveis

B nnnnnnnnnnn‘ L ‘nnr\nnnnnnnn;
- C »

Figura 1.3: Esquema representativo da estrutura geral de um cristal liquido calamitico (R1 e R2 sédo
estruturas anelares, L grupo ligante e C>>B)

O pré-requesito para a aplicabilidade de qualquer cristal liquido num dispositivo LCD é
ter na sua composicdo moléculas com uma gama de temperatura operacional
suficientemente ampla °. A gama de temperatura operacional para os LCD’s
comerciais de menor desempenho esta entre os -10 °C e 60 °C, e na ordem dos -20 °C
a 100 °C para dispositivos de alto desempenho '°. Pretende-se uma temperatura de
fusdo baixa a fim de evitar o congelamento dos dispositivos, e preferencialmente uma
temperatura de clarificacdo elevada de modo a reduzir a oscilagdo nas propriedades
fisicas & temperatura de operacdo (temperatura ambiente) . Como ndo existe um
anico cristal liquido que satisfaca este requesito, € usual utilizar misturas de cristais

liquidos °.

A utilizacdo de misturas de diferentes cristais liquidos permite alterar algumas
propriedades fisicas da solugdo, como o ponto de fusdo ou o intervalo da fase
nematica. Um exemplo é o cristal liqguido E7 comercializado pela MERCK. Este funde
a uma temperatura a -30 °C e a transi¢cdo da fase nematica para a fase isotropica da-

se em torno dos 58 °C 213,

Este consiste numa mistura com diferentes propor¢cdes de trés modleculas de
cianobifenilo (5CB, 7CB e 80CB) e de um cianotrifenilo (5CT). As temperaturas de
transicdo da fase nemética para a fase isotropica ,Ty, dos seus componentes

isolados encontra-se na Tabela 1.1 *****°,



Efeito da velocidade de polimerizacdo na eficiéncia de PDLCs

Tabela 1.1: Componentes e suas estruturas do cristal liquido E7 *****°

Temperatura de
Nome Composicao (p/p) transicéo de
fase (°C)

4-4’-n-pentil-cianobifenilo

N= 51% Cr24 N353

4-4’-n-heptil-cianobifenilo

_ /T 25% Cr30N 42,8
N— CH ’
= ) P

4-n-octiloxi-4’-cianobifenilo

— 169 Cr54,5S, 67,5
—_— 0
N= <\ /> < > O O N 80 |

4-pentil-4”-p-cianotrifenilo

N}Q ® o 8% Cr131 N 240 |

Cr fase cristalina, N fase nematica,Sa fase esmética-A,| fase istrépica

Apenas alguns cristais liquidos apresentam mesofases a temperatura ambiente
(T~23°C). Pelos valores de temperatura aprensentados na tabela anterior pode-se
verificar que o 5CB satisfaz esta condi¢do, ao possuir um intervalo de fase nematica
compreendido entre 24 °C a 35,3 °C, permanecendo liquido & temperatura ambiente™®.

A variacdo da percentagem dos cristais liquidos na composicao desta mistura tem

como consequéncia uma alteragdo na temperatura de transicdo NI. Este efeito de
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deslocamento da temperatura do E7 pode ser explicado pelo acréscimo da
percentagem do componente 8OCB e, em particular do 5CT. E de realgar que o 5CT
puro apresenta uma temperatura de transicdo elevada (Ty=240°C). Deste modo, até a
mais pequena mudanca na composicado do E7 em relacdo ao 5CT induz uma mudanca

acentuda de temperatura de transigéo. **

O cristal liquido 80CB possui uma fase esmética do tipo S,, abaixo da fase nematica.
De acordo com observacfes experimentais, uma mistura nematica contendo uma
pequena percentagem de componente esmético ainda apresenta uma fase nematica

pura, desde que o componente esmético seja menos de ~20% *°.

Como todos os componentes desta mistura sao do tipo calamitico o E7 € um cristal

liquido calamitico nemético.

Segundo a nomenclatura proposta por Friedel (1922), as fases apresentadas pelos
cristais liquidos do tipo calamitico podem ser classificadas em nemética e esmética.
Estas sdo facilmente identificadas pela observacdo das respectivas texturas

birrefringentes ao recorrer a microscépios de luz polarizada ***'.

[ Termotrépico ]

[ Calamitico ]

[ Nematico ] Esmético

Figura 1.4: Classificacéo das fases dos cristais liquidos calamiticos **
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A fase nematica € a menos ordenada, assemelhando-se ao estado liquido isotrépico
na medida em que as moléculas constituintes ndo possuem ordem posicional,
distribuindo-se aleatoriamente pelo espaco variando de posicdo com o tempo a
medida que se d& a sua difusdo. No entanto, as moléculas mantém uma certa ordem
orientacional dado existir uma forte correlacdo entre a orientacdo de uma molécula
arbitraria e as que se encontram na sua vizinhanca %%, Geralmente, as moléculas
tendem a orientar-se paralelamente a um eixo comum designado de director, n,

mostrado na Figura 1.5.

Figura 1.5: Esquema representativo do director na fase nematica

Esta orientacdo molecular preferencial em torno de n verifica-se apenas em média,
dado que tanto individualmente como em pequenos grupos, as moléculas divergem da
direccéo do director devido & sua energia . O grau de orientacdo das moléculas pode
ser definido por o parametro S, decrescente com a temperatura (grau de ordem), dado

pela seguinte expressao:
1
S = §<(3 cos?8 —1))

onde 6 representa o angulo formado pelo eixo molecular mais ordenado e o director
do nemaético e os parénteses (...) significa que se toma o valor médio de um conjunto?.
Quando a temperatura excede a temperatura de clarificacéo, o grau de ordem anula-
se . Assim, S(T=Tc)=0 define um estado onde ndo existe ordem orientacional, isto €&,
liguido isotrépico, e S(T<Tg)=1 define um estado de completa ordem orientacional, isto

é, um cristal °.
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A fase esmética consiste hum arranjo molecular em camadas sobrepostas, com um
espacamento inter-camadas bem definido. As moléculas exibem alguma correlacéo

posicional, além da ordem orientacional.

Existem varios tipos de fases esméticas (Sa, Sg, Sc) que se podem distinguir pela
disposicdo das moléculas no interior da cada camada. Como € ilustrado pela figura,
nos esméticos do tipo S, as moléculas encontram-se dispostas perpendicularmente
em relacdo ao plano das camadas, enquanto nos esméticos do tipo Sc dispdem-se

obliguamente as camadas %*

00 o
00 <o
00 950

Figura 1.6: Esquema representativo do director na fase esmética: a) Tipo Sa; b)
TipO Sc

Da estrutura alongada em forma de bastonete, caracteristica dos cristais liquidos do
tipo calamitico, resulta a anisotropia destes materiais. O que significa que os valores
das suas propriedades sdo dependentes da direc¢cdo em que sdo medidas. A rotacdo
livre em torno do eixo molecular mais ordenado (que no caso deste tipo de moléculas
esta orientado segundo a maior dimensao das mesmas) proporciona um eixo de
simetria paralelo ao director. Assim, os valores das propriedades fisicas medidas
perpendicularmente em relacdo ao director séo idénticos (isto é, ao longo do eixo y e

z), porém diferem das medidas paralelamente ao director (ao longo do eixo x) **.
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Figura 1.7: Estrutura molecular tipica de um cristal liquido calamitico (5CB) (adaptado de *)

Nos liquidos isotropicos todas as direc¢des sdo equivalentes, o que torna a anisotropia
uma caracteristica fundamental que distingue os materiais mesogénicos. Esta
manifesta-se em diferentes propriedades fisicas tais como a condutividade eléctrica,

elasticidade, susceptibilidade magnética e viscosidade *.

As propriedades fisicas também dependem da temperatura e da pressdo, bem como
do tipo de fase do cristal liquido (nematico e esmético) e do grau de ordem que

apresenta *°.

A anisotropia Optica ou birrefringéncia € uma propriedade que estd presente na
maioria dos cristais liquidos. Num material opticamente anisotropico a velocidade de
propagacao do feixe de luz no meio ndo é uniforme, mas depende da direccdo e da
polarizacdo dos feixes que o atravessam. Como resultado, os cristais liquidos
apresentam mais do que um indice de refrac¢do, sendo este definido pelo quociente

entre a velocidade da luz no vacuo, c, e a velocidade da luz no meio em estudo *.
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Esta propriedade € comum a todos os cristais com um grau de simetria relativamente
baixo, ou seja, a todos os cristais que ndo pertencam a um sistema de simetria
regular. A calcite e o quartzo sdo exemplos de cristais birrefringentes, sendo

designados por uniaxiais uma vez que possuem um Unico eixo optico.

Os cristais liquidos nematicos comportam-se de forma semelhante a um cristal

uniaxial, devido ao alinhamento preferencial das moléculas em relacéo ao director *’.

Quando a luz incide num meio birrefringente divide-se em duas componentes
perpendiculares, como ilustra a figura seguinte. Estes componentes sao feixes
polarizados com velocidades e angulos de refrac¢do distintos, sendo designados por

raio ordinario e raio extraordinario .

Y
v

\ 4

Figura 1.8: Luz através de um material birrefringente, divisdo em dois feixes polarizados

E conveniente referir que o eixo 6éptico corresponde a uma determinada direc¢do de
incidéncia segundo a qual ndo se produz birrefringencia. De uma forma mais simples,
na propagacao da luz ao longo de todo o eixo Optico 0s raios ordinario e extraordinario
sdo coincidentes, propagando-se a mesma velocidade. De modo inverso, a
propagacao da luz ao longo de uma direccdo que ndo a do eixo 6ptico, os raios ndo
sdo coincidentes, propagando-se com diferentes velocidades e, como consequéncia,

apresentam diferentes indices de refraccéo *°.
No caso de uma mesofase uniaxial o eixo 6ptico é dado pelo director .

O raio ordinario é sempre perpendicular ao eixo 6ptico, pelo que o seu indice de
refraccdo, n,, € uma constante independente da direc¢cdo de propagacdo. O raio
extraordinario encontra-se num plano que contém o eixo éptico, assim o seu indice de

refraccéo, ne, varia com o angulo 6 de acordo com a seguinte expresséo %

10
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5 cos?0  sen?@\ "
ne(0)* = n2 + n2
(0] e

A birrefringéncia do meio, An(8), depende da direccédo de propagacado sendo definida

por:
An(0) =n.(6) —n,

A birrefringéncia maxima pode ser observada quando 6 = 90 °, que implica que o raio

extraordinario é paralelo ao eixo 6ptico *°.

Os CL muito susceptiveis a ac¢do de campos eléctricos e magnéticos. O interesse na
aplicacdo destes materiais em dispositivos e tecnologias electro-6pticas surge, em
grande parte, da interaccdo de campos eléctricos e magnéticos externos com as suas
moléculas ?##, A accdo destes campos induz alteracdes na estrutura dos CL,

permitindo assim o controle das suas propriedades macroscépicas .

As moléculas de cristal liquido podem ser polares e apolares. No caso de moléculas
polares, existe uma distribuicdo irregular das cargas eléctricas, resultando numa
regido onde a molécula é positiva e outra onde é negativa, produzindo assim um
momento dipolar permanente, ji °. Esta separacdo é provocada pela diferenca de
electronegatividade entre os diferentes &tomos. Por outro lado, as moléculas apolares
adquirem dipolo eléctrico induzido pela aplicagdo de um campo eléctrico externo,

causando uma ligeira separacéo das cargas positiva e negativa na molécula >*.

Na auséncia de um campo eléctrico, as moléculas estao preferencialmente orientadas
ao longo do director. No entanto, ao ser aplicado um campo, orientam-se ao longo
deste como é exemplificado na figura seguinte: a orientacdo de uma molécula de CL
sob a accdo de um campo eléctrico externo € o resultado entre o0 seu momento de

dipolo e a intensidade do campo aplicado.

Como se pode verificar, a molécula pode orientar-se paralela ou perpendicularmente
ao campo eléctrico (0 sentido do campo eléctrico é indicado pelas setas azuis),
consoante o momento dipolar existente. Quando as moléculas possuem momento de
dipolo paralelo (ou quase paralelo) a n, tendem a orientar-se na direcgdo do campo

eléctrico (Figura 1.9 a)). No caso de possuirem momento de dipolo quase

11
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perpendicular a n, as moléculas tendem em orientar-se perpendicularmente ao campo
( Figura 1.9 b)) %,

\ 4

v

OFF ON

v

v

\ 4

\ 4

OFF ON
b)

Figura 1.9: Interaccdo de um campo eléctrico externo com uma molécula de CL
(adaptado de °)

Os efeitos de um campo magnético sobre as moléculas de um CL sao analogos aos

referidos para um campo eléctrico .

Da combinacdo de polimero e cristal liquido resulta um filme denominado PDLC
(Polymer Dispersed Liquid Crystal). Estes sistemas tornam-se atractivos uma vez que
permitem combinar as propriedades dos polimeros (com toda a sua diversidade) e de
CL (com a sua variedade de transicbes de fase) % constituindo uma classe de
materiais relativamente nova, podendo ser usados em varios tipos de dispositivos,

como janelas de transparéncia regulavel e outros modeladores de luz >+,

O PDLC consiste em micro-dominios de CL dispersos numa matriz polimérica. Os
micro-dominios de cristal liquido dispersam fortemente a luz, fruto de uma diferenca
entre os indices de refrac¢édo do CL (ne e n,) e do polimero (n,). Consequentemente, o
material tem a capacidade de alternar de um estado opaco para um estado

transparente por aplicacdo de um campo eléctrico externo %27,
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Directores do cristal
liquido Campo
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i

Matriz polimérica
Opaco Transparente

Figura 1.10: Representacéo de um filme de PDLC. Micro-dominios de CL inseridos na matriz
polimérica ddo origem a uma forte dispersao da luz. A reorientacdo das moléculas de CL por
aplicacdo de um campo eléctrico origina um estado transparente 2

Na auséncia de um campo eléctrico, a orientacdo do director no CL varia
aleatoriamente de micro-dominio para micro-dominio. Neste caso, os indices de
refraccéo do CL diferem de n,, produzindo uma forte disperséo da luz o que torna o
PDLC opaco. Ao ser aplicado um campo eléctrico externo suficientemente intenso
para que as moléculas de CL nos diferentes micro-dominios se alinhem na direc¢éo do
campo, o PDLC torna-se transparente. Assim, a transparéncia da amostra é o

resultado do indice de refracgdo n, coincidir com o indice de refraccdo do polimero
25,26,27

Um bom desempenho dos dispositivos com base em filmes de PDLC exige
determinados pré-requisitos: tempo reduzido de comutagdo entre o estado
desligado/ligado; tensdo eléctrica baixa de funcionamento; um elevado contraste na
transparéncia no estado ligado e de opacidade no estado desligado. Estas
caracteristicas dependem ainda de varios parametros, tais como a concentracao de
CL, do tamanho e forma dos micro-dominios, da uniformidade dos dominios de CL
dispersos, da energia de ancoragem entre o CL e o polimero e, ainda, das

propriedades fisicas da matriz polimérica 2%2°.
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Sao utilizados, essencialmente, dois métodos principais no fabrico de PDLCs. Estes
sdo conhecidos por emulsdo e separacao de fases, o Ultimo dos quais o principal
método de fabrico *°.

O método de separacédo de fases consiste numa mistura homogénea de cristal liquido
e mondémero a polimerizar. O processo inicia-se com a separacao das duas fases, no
momento da polimerizacdo: o CL € menos soluvel no polimero do que no monémero,
comecando a formar micro-dominios no seio da matriz polimérica. No final desta

reaccdo, obtém-se uma matriz sélida de polimero contendo uma dispersdo de CL
7,24,26,30

Polimero

Figura 1.11: Imagem POM de separacgéao de fases

A inducdo da separacdo de fases pode ser obtida por arrefecimento (Separacdo de
Fases induzida Termicamente, TIPS), por evaporacdo de solvente (Separacdo de
Fases Induzida por Solvente, SIPS) ou por polimerizacdo (Separacdo de Fases

Induzida por Polimerizacdo, PIPS) ¥.

Dos trés métodos possiveis, 0 PIPS tem-se revelado o mais Util na formacao de filmes
de PDLC com durabilidade e com boas propriedades electro-Opticas, sendo
normalmente irreversivel, ao contrario do TIPS e do SIPS. A reticulagdo entre as
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cadeias poliméricas pode ser obtida facilmente e a matriz resultante possui grande
durabilidade, o que leva a uma estabilizagcdo das propriedades dos dispositivos de
PDLCs *.

No método PIPS, o cristal liquido € misturado com o mondémero ou oligémero de baixo
peso molecular, que actua como solvente do CL, formando uma solucdo homogénea.
A medida que a reaccdo de polimerizacdo progride, o cristal liquido comeca a agrupar-
se em dominios, 0s quais crescem até que o polimero se torna sélido o suficiente para
que as moléculas fiquem retidas, deixando de se poder movimentar livremente. A
polimerizacao é induzida pela aplicacdo de calor ou radiacdo UV, dependendo do tipo

de iniciador 2427°,

Contudo, o método PIPS é uma técnica complexa a qual se associa a desvantagem de
ser dificil conseguir propriedades uniformes em toda a célula ou de produzir
dispositivos que possuam exactamente as mesmas propriedades. A eficiéncia do
processo de separacdo de fases € dependente da temperatura, intensidade da luz e
presenca de impurezas, sendo sensivel a variagdes que possam ocorrer durante este
processo. Estas podem levar a formagcdo de matrizes poliméricas com diferentes
morfologias, produzindo um efeito consideravel na resposta electro-6ptica do filme de
PDLC "%,

A matriz resultante de um filme de PDLC, preparado pelo método PIPS, pode
apresentar duas morfologias distintas: morfologia do tipo Swiss Cheese ou morfologia
do tipo Polymer Ball. Em ambas as morfologias, o PDLC tem capacidade de alternar
de um estado opaco para um estado transparente por aplicacdo de um campo
eléctrico externo. No entanto, possuem caracteristicas e respostas electro-6pticas

diferentes 312,

Neste tipo de morfologia, a fase de CL forma pequenos dominios — micro-dominios —
incorporados na matriz polimérica assemelhando-se, tal como sugere o0 nome, a um

“queijo suigo” **2,
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Polimero

Dominio de cristal quuido

Figura 1.12: Imagem SEM da morfologia Swiss Cheese ¥

No interior de cada micro-dominio, o CL pode adoptar véarias configuragdes, as quais
dependem de factores como a forma e tamanho dos dominios, da interac¢é@o entre a
matriz polimérica e os dominios - superficie de ancoragem - e dos campos aplicados.
As configuracbes mais comuns séo a radial, axial e a bipolar, apresentadas na Figura
1.13 %

A configuracdo radial e axial observa-se quando as moléculas de CL estdo ancoradas
perpendicularmente a superficie do polimero, distinguindo-se pela intensidade de
ancoragem: quando a ancoragem € fraca estamos perante a configuracdo axial. A
configuracao bipolar observa-se quando as moléculas estdo orientadas paralelamente

a superficie do polimero .

- Ivsnmmma=
- S AR R
wresrsr i FIANARSS S

NN e - S

Radial Axial Bipolar

O Defeito

Figura 1.13: Configura¢6es mais comuns da molécula de CL no interior do micro-dominio

Em todas as configuragfes existem pontos que constituem defeitos de orientacdo: na

configuracdo radial existe um Unico ponto de defeito no centro do dominio, na axial
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cria-se uma linha de defeitos ao longo da periferia do dominio e na configuragdo
bipolar criam-se dois defeitos nos pélos do dominio .
Morfologia do tipo Polymer Ball

Neste tipo de morfologia, a matriz polimérica é constituida por agregados de polimero

em forma de esferas, ligados entre si. O CL ocupa as fendas e espagos vazios desta

estrutura, observando-se zonas ricas em dominios de polimero e outras ricas em
31,32

dominios de CL, como ilustra a figura

Polimero

Dominio de cristal liquido

Figura 1.14: Imagem SEM da morfologia Polymer Ball %

Como referido anteriormente (seccao 1.4), sdo varios os parametros dos quais vao
depender as propriedades electro-6pticas de um filme de PDLC. O tamanho da micro-
dominio é, de entre todos os parametros mencionados, o de maior interesse, sendo o
principal factor de controlo das propriedades destes sistemas. Esta dependéncia deve-
se ao facto de a operagcédo de uma célula de PDLC consistir numa reorientacdo dos
micro-dominios de CL num campo eléctrico *.

O tamanho do micro-dominio é influenciado por dois factores principiais: a temperatura
e as proporcdes do material utilizado, isto é, a quantidade de mondémero/CL utilizado
na mistura. A temperatura afecta directamente a velocidade de polimerizacdo e,
consequentemente a taxa de dispersao e solubilidade do CL no polimero. A utilizacdo
do método de separacao de fases na preparacdo de um PDLC é vantajosa, na medida
em que permite um ajuste do tamanho do micro-dominio pelo controle da velocidade

de polimerizacéo %.
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No método PIPS, o monémero ou oligbmero é polimerizado a partir de uma mistura
homogénea. A medida que se da a polimerizagdo, o mondémero da origem a um
polimero de maior peso molecular, resultando na diminuicdo da solubilidade do CL no
polimero e na formacdo de dominios de CL, dando-se assim a separacado de fases. O
tamanho dos dominios depende da cinética do processo de separacao de fases: regra
geral, uma polimerizacdo rapida resulta em dominios mais pequenos, enquanto um
processo mais lento origina dominios maiores. A velocidade de polimerizagdo é

portanto um factor importante para se obter um tamanho uniforme de dominios de CL
30,34

No caso de uma cinética rapida, o CL agrupa-se rapidamente em dominios, ndo tendo
tempo para crescer uma vez que se verifica um rapido aumento na viscosidade da
fase rica em polimero. Deste modo os dominios ficam confinados a estrutura sélida do
polimero, perdendo por completo a mobilidade. Reciprocamente, numa cinética lenta

formam-se dominios de CL maiores, visto que estes tém tempo para crescer .

As matrizes poliméricas a base de acrilatos e metacrilatos tém sido muito utilizadas na
preparacdo de filmes de PDLC. Associada a preparacdo destes filmes estédo
polimerizacbes por crescimento em cadeia (ou polimerizagcdo por adigéo),
caracterizadas pela quebra de uma ligacdo dupla ?°2°*°, Neste tipo de polimerizacdes,
0 mondmero apresenta uma ligacdo dupla que se torna quimicamente activa podendo
reagir com outro monomero. A quebra da ligacdo dupla, que da inicio ao processo,
requer a presenca de um radical, sendo assim designada por reaccao radicalar livre.
Este processo repete-se até a reaccdo terminar ***>*®, O mecanismo reaccional da

polimerizacao radicalar livre € composto por trés etapas principais *°:

Onde um estimulo (geralmente luz ou calor) induz o iniciador I a formar espécies
reactivas R -. As espécies reactivas R - podem atacar o0 monémero para formar novas

espécies activas M, - *°.
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kq
[ — 2R-

ki
Re + M — M-

Figura 1.15: Etapa de iniciagdo do mecanismo radicalar livre %

Da-se um crescimento rdpido de M, - por adi¢cbes sucessivas de moléculas de
mondémero M, que é consumido rapidamente. Cada adicdo da origem a um novo
radical, com a mesma identidade que o radical que lhe deu origem, podendo ser
representadas por:

RP

Ml' + M — Mg'
‘f‘-}?

Mg' + M — Mg'
‘f‘-}?

M3' + M — M4'

ou, em termos gerais:

kp

My + M — M,,*

Figura 1.16: Etapa de propagacao do mecanismo radicalar livre %
A cadeia de polimero cessa 0 seu crescimento e termina. A terminacdo pode ocorrer
por interaccao simples entre duas espécies activas M, - e M,, - - terminacdo por

combinacdo - ou por dismutacdo, onde um centro activo é neutralizado por

transferéncia de um atomo de hidrogénio de uma espécie activa para outra.
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k e

M« + M,+ — M,,,

K
M,» + M, — M, + M,

Figura 1.17: Etapa de termina¢c&o do mecanismo radicalar livre %

Para o mecanismo radicalar livre, como é o caso da polimerizacdo de acrilatos, o
tempo de alcancar a viscosidade limite, na qual o tamanho de particula esta fixo, é
relativamente curto *. O aumento stbito na viscosidade no decorrer da polimerizagéo,
ocorre devido a formacgéo da rede polimérica e consequente perda de mobilidade por
parte dos radicais no meio reaccional. As etapas de terminacdo e propagacdao,
evidenciadas pelo mecanismo reaccional, tornam-se controladas pela difusdo, o que

implica que a capacidade de dois radicais se aproximarem e reagirem diminua *'.

A cinética de polimerizacdo de monomeros a base de acrilatos é um processo
complexo e apresenta caracteristicas proprias, sendo necessario garantir um
compromisso entre a temperatura e viscosidade, dado que a viscosidade (quer da
matriz polimérica quer do CL) diminui com o aumento da temperatura podendo levar a

formagéo de dominios maiores *.

Para o estudo cinético foram feitas as seguintes simplificacdes: assume-se o estado
estacionario; a velocidade de propagacdo, v, , € assumida ser a mesma em cada
passo; na etapa de terminacdo os dois mecanismos, combinagcédo e dismutacdo, sdo
possiveis mas serao escritos por conveniéncia como k;, na realidade k; = ki + k:4;
as constantes cinéticas de primeira ordem podem ser calculadas a partir de dados
experimentais, assumindo-se que a sua dependéncia com a temperatura segue a

equacao de Arrhenius *°3,

A reaccdo de polimerizacdo €, essencialmente, a conversdo de mondémero em
polimero, podendo ser acompanhada pela velocidade de desaparecimento do
mondémero. O mondmero é consumido na reaccdo de iniciagdo e na reaccdo de
propagacao, pelo que a velocidade de desaparecimento do mondmero, sinébnimo da

velocidade de polimerizacéo, é dada pela seguinte expresséo *%:

d[M]
TTar Uit

onde v;,v,, sdao as velocidade de iniciagdo e propagacdo, respectivamente. No

entanto, o nimero de moléculas de mondmero que reagem na etapa de iniciacdo é
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muito pequeno comparativamente ao nimero de moléculas que reagem na etapa de

propagacao, pelo que a seguinte simplificacdo é geralmente aceite *°:

d[M]
dt

A velocidade de propagacéo é a soma de varios passos individuais, como se assume

ser a mesma em cada passo, expressa-se a velocidade de polimerizagdo como:
v, = k,MM -

onde M é a concentracdo de mondémero e M - € a concentragdo total dos radicais.
Como a concentragéo dos radicais é, normalmente, muito baixa (~1078M) para ser
determinada com exactiddo € desejavel eliminar M - da equacgéo. Para isso, assume-
se 0 estado estacionario, onde a concentracdo de radicais aumenta inicialmente,
atingindo um valor constante de um modo quase instantadneo, o valor de estado
estacionario. E equivalente dizer que a velocidade de formagdo e desaparecimento do

radical é igual, sendo definida como *%:

vy = v, = 2k M -2

O factor 2 é introduzido na expressdo, uma vez, que existem dois potenciais radicais
na iniciacéo e a terminacdo. Rearranjado a equacao anterior:

v; 1
Vi

M=
(Zkt

A equacéo de velocidade de polimerizagdo em fungéo de M é definida por:

1
Ui

2
Up = kpM (2_kt)

Da expresséo de velocidade, observa-se uma cinética de primeira ordem em relacéo a
M.

O principio de funcionamento electro-Optico de um filme de PDLC consiste na
aplicacdo de tensdo eléctrica para que este alterne entre um estado desligado/ligado.
Para a caracterizagdo destes sistemas sdo determinados parametros que permitam

quantificar a sua transmitancia e a variacdo desta quer ao longo do tempo quer com a
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tensao aplicada. A transmitancia € definida pelo quociente entre a intensidade do feixe

luminoso depois de atravessar a amostra e a sua intensidade inicial .

Ao medir a variagdo da transmitancia com o0 aumento e diminuicdo da tensao aplicada,
as curvas obtidas nem sempre sdo coincidentes como ilustra a Figura 1.18 a). Esta
diferenca entre as curvas designa-se por efeito de histerese ou efeito de memaria. No
entanto, em alguns PDLCs, as curvas de tensao aplicada — crescente e decrescente -

coincidem, pelo que estes sistemas n&o possuem efeito de histerese *.

© g e
'g .g Tensao
< £ | aplicada Tens3
£ = | decrecente Cnay
@ = aplicada
© S crescente
= 8

|—

Tenséo (V) .
Tenséo (V)
a) b)

Figura 1.18: Propriedades electro-6pticas de um filme de PDLC: a) com efeito de
histerese; b) sem efeito de histerese

O efeito de histerese pode ser explicado, segundo Drzaic, pelo modelo de dois
estagios na reorientacdo do micro-dominio. Este modelo considera que, ao aplicar um
campo eléctrico, os directores que se encontram no centro do dominio orientam-se
rapidamente, originando uma resposta electro-Gptica rapida. No entanto, neste ponto o
micro-dominio ndo se encontra no menor estado de energia possivel. De modo a
minimizar a sua energia, 0s pontos de defeito que se encontram a superficie do micro-
dominio giram de modo a que fiquem alinhados com o campo, resultando numa
resposta electro-6ptica mais lenta. E neste estagio que o micro-dominio se encontra

no menor estado de energia.

Ao remover-se 0 campo, ha novamente dois estagios de orientagdo — primeiro as
moléculas de CL no centro relaxam rapidamente, seguido da rotacdo das moléculas a

superficie — com diferentes velociades de resposta %,

A morfologia dos filmes de PDLC é outro factor que pode dar origem ao efeito de
histerese. Segundo Han, 2006, este efeito encontra-se maioritarimamente em

morfologias do tipo Polymer Ball *>. Como referido na seccéo 1.4, o alinhamento das
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moléculas de CL ao longo do campo esta fortemente relacionado com a ancoragem
entre o CL e a superficie da matriz polimérica. Assim, a morfologia do tipo Polymer
Ball permite o alinhamento colectivo das moléculas de CL quando aplicagdo do
campo, consequentemente o PDLC aquire efeito de memdéria. No caso de uma
morfologia do tipo Swiss Cheese o CL encontra-se em micro-dominios isolados, nédo
permitindo o alinhamento colectivo das moléculas e, por isso, este efeito ndo se

manifesta.

1.6.1 Efeito de memoéria permanente

Como referido na secc¢édo 1.4, um filme de PDLC é caracterizado por alternar entre um
estado desligado/ligado, por aplicagdo de tensdo eléctrica. No estado desligado, o
PDLC encontra-se opaco passando a um estado ligado, de aparéncia transparente,
por aplicacdo de tensdo. Apos a remocgdo da tensdo, o dispositivo retorna ao seu

estado original opaco.

Figura 1.19: Comutacéo entre o estado desligado/ligado de um filme de PDLC

No entanto, em alguns dispositivos o estado transparente permanece por um longo
periodo de tempo apds a remocao do campo. Este efeito € designado por efeito de

memoria permanente ¥,
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Transmitancia (%)

Tensdo (V)

Figura 1.20: Efeito de memoria permanente de um filme de PDLC

A quantificacao do efeito de memdria permanente pode ser feita através da medicdo
da transmitancia 6ptica a partir do momento em que a tenséo € aplicada e removida.
Desta forma, a transmissdo do filme de PDLC, em percentagem, no estado de
memodria pode ser definida pela expressdo seguinte *:

T,re— T,
Efeito de Memoéria (%) = oIF 9,100

on — TO
onde T,, corresponde a transmitancia do filme quando a tensé@o é aplicada, T,fr a
transmitancia depois de removida a tensdo e T, a transmitancia inicial do filme *2.
Pode-se eliminar o efeito de memodria por aquecimento do PDLC acima da

temperatura de clarificacdo do cristal liquido.

Os dispositivos de PDLC oferecem uma vasta gama de potenciais aplicacdes, pois a
versatilidade das suas propriedades electro-6pticas torna estes materiais competitivos
em relacdo a outros dispositivos de cristais liquidos, os quais apresentam limitacdes
inerentes a natureza do seu efeito electro-Gptico ou nos requerimentos da constru¢ao
da propria célula, que inviabilizam a sua utilizacdo em certas as situagdes. As janelas
de transparéncia regulavel, os mostradores directos e mostradores de projeccdo sé&o

as aplicacdes mais usuais para estes dispositivos "*°.

De modo a apresentarem um bom desempenho, os dispositivos de PDLC tém que

satisfazer pré-requisitos exigentes, tais como: tempo reduzido de comutagcédo entre o
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Introdugao

estado desligado/ligado, tensfes baixas de funcionamento e um elevado contraste —
grande transparéncia no estado ligado. No entanto, algumas vantagens tornam estes
materiais de grande interesse: dispensam a utilizacdo de polarizadores, de tratamento
superficial de substratos e do uso de uma fonte de luz para o dispositivo funcionar ’.

A aplicacdo de PDLCs em janelas de transparéncia regulavel tornou-se parte
integrante no desenvolvimento da indastria automdével e da construcdo civil, embora
ndo oferegcam proteccdo contra a luz incidente (a luz & maioritariamente difundida).
Estas janelas podem ser transparentes no estado desactivado (para aplicacdo em
vidros de automoveis por questbes de seguranca) ou opacas no estado desactivado
(para aplicacdo em vidros de edificios). O facto de ndo ser necessario a utilizacdo de
polarizadores torna estes dispositivos ideais para esta aplicacdo, quer pelo aspecto

econémico quer pela melhor transmissdo ao ser aplicado um campo eléctrico ’.

Na construcao civil, mais precisamente em edificios de empresas e de habitacdo, séo
varias as utilizacdes possiveis para as janelas de transparéncia regulavel. Como
ilustra a figura seguinte, estes dispositivos podem ser usados para criar zonas de
trabalho distintas em empresas, permitindo a particio de espacgos, salas de
conferéncia e salas de controlo/observacdo, ou, no caso de edificios de habitacéo,
espacos com privacidade acrescida.

Figura 1.21: Aplicagdes de PDLCs
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Os dispositivos de PDLC que apresentam efeito de memaria permanente necessitam
de energia apenas para transitar de um estado OFF para um estado ON: o estado ON
nao requer energia para se manter e a aplicacdo de uma pequena quantidade de calor
é suficiente para que voltem ao estado inicial. S8o, portanto, energeticamente mais
econdmicos o que Ihes confere vantagens sobre os dispositivos j& existentes.

Este tipo de dispositivo podera ser a base de uma futura aplicacdo de armazenamento
Optico de dados, o qual permite escrever, ler e apagar informacdo, tal como os
sistemas digitais actuais, através de um codigo binério. Ambos o0s sistemas possuem
dois estados possiveis, estado ON e OFF, sendo a transicao, de um estado para

outro, feita através de um estimulo, por exemplo, eléctrico.

Como mostra a figura seguinte, cada dominio (ou pixel) pode apresentar dois estados
de opacidade/transparéncia diferentes, que representam 1 bit, correspondendo a uma
de duas situacdes possiveis — 0 ou 1 — onde 0 corresponde, por exemplo, ao estado
OFF inicialmente opaco (indicado na figura pela cor cinzenta) que, ao ser aplicada
tensdo eléctrica, a um ou mais pixéis seleccionados, passa para o estado ON
(transparente) ao qual corresponde o estado 1. A informacdo escrita, isto é, a
transparéncia ou a opacidade, pode ser lida através de um laser. O sistema converte-

se no estado inicial, apagando a informacéo escrita, pelo aumento de temperatura do

dispositivo.

Laser
0jojo|o 0j]1]1})o0 oj1})1j]o
olololo Escrever 11olol1 Ler 110l0]1

_— T
0(j0]0}|o0 % 0j1(110 0J]1111]0
0j0j0}o0 Oj1j1]o0 0Oj1}j1]o
Apagar
AT

Figura 1.22: Esquema representativo da escrita digital

26



Efeito da velocidade de polimerizacdo na eficiéncia de PDLCs

2 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento
deste trabalho. Dos materiais fazem parte todos o0os componentes usados na
preparacdo dos PDLCs, homeadamente os mondmeros, iniciadores e cristal liquido,
bem como as células usadas como suporte dos filmes de PDLC. Nos métodos sera
explicado os métodos de preparacdo das amostras de PDLC e as técnicas de

caracterizacao das propriedades.

Os mondémeros utilizados na realizagdo deste trabalho sdo comercializados pela
empresa Sigma-Aldrich®. Estes sdo adquiridos contendo uma pequena quantidade de
um ou dois inibidores, o éter monometilico de hidroquinona (MEHQ) e o butil
hidroxitolueno (BHT), de modo a evitar a sua auto-polimerizacdo. Antes de proceder a
sua utilizacdo experimental, os inibidores presentes sdo removidos através de uma

cromatografia em coluna.

Tabela 2.1: Monémeros comerciais

Formula Peso Molecular
Nome PE—
Molecular Médio M,,

Acrilato de polipropilenoglicol

C3H30,[C3H/0],

o)
o)
HzC\)LO/[/\/ }\ ~475
nH n=6,8
CH,

PPGA
Diacrilato de polietilenoglicol
0 C6H603[CZH4O]n
H,C | ~700
\)\I{ /\4/0 NeH n=13
o n | ’
o]

PEGDA
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Foram usados dois tipos de iniciadores: térmico e fotoquimico.

Na polimerizagdo térmica foi utilizado o iniciador 2,2-azobisisobutironitrilo, AIBN,
comercializado pela Fluka®. A sua decomposi¢cdo térmica, a uma temperatura de 64°C,
da origem a dois radicais, que estao livres para dar inicio a reac¢éo de polimerizacao,

e libertacdo de azoto como ilustra a Figura 2.1 *.

CH, CH, CHg
| A [
H;C——=C N—/—N C CH- » 2C C + N,
|
(|3N CN (|:N

Figura 2.1: Decomposicao térmica do iniciador AIBN %

Na polimerizagdo fotoquimica foram utilizados dois iniciadores: o bis(N,N-
dietilditiocarbamato de p-xileno), XDT e o 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona, DMPA.

Apenas o DMPA foi obtido comercialmente Sigma-Aldrich®, ao passo que o XDT é

sintetizado.
Tabela 2.2: Estrutura molecular dos iniciadores fotoquimicos
Designacéo Estrutura Molecular
HsC 3 CyHs
N —
XDT /N—c—s—c G—— § ¢ N\
H5Cz CZHS
CH4
o
o}
DMPA SN Ly \>
1
CHs
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A polimerizacédo iniciada pelo XDT possui caracteristicas diferentes da polimerizacéo
convencional sendo, por isso, designada por ‘“iniferter polymerization” ou “iving

polymerization”.

O iniciador XDT, quando sujeito a radiacdo ultravioleta, d4 origem a um radical
carbono e um radical contendo enxofre, o ditiocarbamilo, DTC. O radical carbono é
muito reactivo quando comparado com o radical DTC, formando os centros activos
que sdo responsaveis por reagir com o monoémero, dando inicio a polimerizacao.
Assim, a polimerizacdo progride pela propagacgéo de radicais de carbono uma vez que

o outro radical é estavel e relativamente inerte na propagacao “**.

H5C2 s S C2H5
\
[l / N\
/\N Cc S C \/ \, 7 S C N
HsCH CoHsg
hv
S CsH
HsC> - H 215
i ] VAR ; /
/N c—S——=C CH, ‘S c N
— +
& \
HsCo

C,Hs

) .-~ Reacgéo
Monomero P )
x° desprezavel

Radicais de carbono poliméricos

Figura 2.2: Mecanismo de polimerizagdo do XDT

O aumento da viscosidade do meio no decorrer da polimerizacédo - devido a formacéo
da rede polimérica - induz a uma limitacdo por difusdo na propagacao dos radicais de

carbono e, consequentemente, a polimerizacdo cessa **.

Quando a radiacéo ultravioleta é removida, os radicais de carbono incorporados na
matriz durante a polimerizacdo sdo extintos pelos radicais DTC inertes que sao de
cadeia curta (pois eles ndo cresceram por propagacao) e ainda méveis em conversées

altas. Neste ponto, a reaccéo de polimerizagéo cessa **.
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A decomposicédo fotoquimica da molécula de DMPA, a semelhanca da polimerizacao
anterior, origina dois radicais de carbono livres para reagir com o monémero, dando
assim inicio a polimerizagédo. Associada a esta polimerizagdo, encontram-se também
0s problemas de difuséo relacionados com o aumento de viscosidade do meio, que
limitam a propagacédo dos radicais livres. No entanto, a polimerizagdo iniciada com o
DMPA nédo cessa quando se retira a fonte de radiacdo UV, ao contrario do iniciador
XDT. A reaccao ainda prossegue durante um certo periodo de tempo, uma vez que

ainda existem radicais livres com mobilidade suficiente para reagir, até terminar.

CH, CH4
o |
7 i
/N c l /N w70\ cC + 'c—<: :>
T N o
e (LH;;
Monomero

Radicais de carbono poliméricos

Figura 2.3: Mecanismo de polimerizacdo do DMPA

Neste trabalho foi utilizado o cristal liquido E7, comercializado pela MERCK®. Este
consiste numa mistura nematica com diferentes propor¢des de trés moléculas de
cianobifenilo (5CB, 7CB e 80CB) e de um cianotrifenilo (5CT).

Este composto € utilizado sem purificagdo, tal como € recebido e exibe uma
temperatura de transicdo vitrea, T,, de -62 °C e uma temperatura de transicéo
nematico — isotrépico de 58 °C . Na Tabela 1.1 encontra-se a composicéo do E7 e a
temperatura de transicdo nematico — isotropico, Ty, dos componentes puros e da

mistura. Estas temperaturas foram também determinadas experimentalmente.
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As células utilizadas como suporte dos filmes de PDLC, para aplicacdo de um campo
eléctrico, sao células comerciais de 6xido condutor de indio e estanho, ITO, da

empresa Instec Inc®. com as seguintes caracteristicas:

Tabela 2.3: Caracteristicas da célula de ITO *?

Tipo Area (mm) Espacamento (um)
Alinhamento homogéneo anti-paralelo 5x5 20

Abertura 2

Area de ITO 5x5mm

. ~ Camada de alinhamento

Eléctrodo de ITO do
vidro superior
Abertura 1

Cola com Eléctrodo de ITO do

espacador vidro inferior

Figura 2.4: Célulade ITO *

A amostra utilizada para o estudo cinético da matriz polimérica é constituida por
mondémero e iniciador. Estes componentes sao colocados num eppendorf a
temperatura ambiente, pesados numa balanca analitica RADWAG® (max=120 g e
d=0,1 mg) e misturados num Vortex Heidolph® Reax Top Selecta até se obter uma

mistura homogénea.
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As solucbes contem iniciador térmico AIBN ou fotoquimico XDT ou DMPA, em 1%
relativamente ao peso do monémero, consoante o tipo de polimerizacao pretendido. A
mistura é colocada entre dois discos de brometo de potassio e polimerizada.

A amostra de PDLC é constituida por mondmero, iniciador e cristal liquido. De maneira
igual a referida anteriormente, estes componentes sdo colocados num eppendorf a
temperatura ambiente, pesados numa balanca RADWAG® (max=120 g e d=0,1 mg) e
misturados num Vortex Heidolph®, Reax Top Selecta até se obter uma mistura

homogénea.

Foram feitas solu¢des contendo mondémero e cristal liquido numa propor¢cdo em peso
de 30/70 (p/p) e de 50/50 (p/p), respectivamente. A estas misturas é adicionado o
iniciador térmico AIBN ou fotoquimico XDT ou DMPA, em 1% relativamente ao peso
do mondémero, uma vez que, a partir de estudos anteriores, sabe-se que esta

guantidade permite que a polimerizacdo se dé na totalidade e em menos tempo.

A mistura é introduzida por capilaridade numa célula de ITO com 20 um de espessura
e polimerizada térmica ou fotoquimicamente, obtendo-se um dispositivo de PDLC.

As polimerizagdes realizadas neste trabalho sdo do tipo radicalar livre, caracterizadas
pela quebra de uma ligacdo dupla C=C do mondmero, na presenca de um radical. O
mecanismo reaccional € constituido por trés etapas principais: iniciagdo, propagacéo e

terminacdo como ilustrado na figura seguinte:

Iniciagdo: I —— 2Re
ki
Re + M — M-

k
Propagacdo: M,s + M —— M, *
ke
Terminagdo: M,» + M, * — M,,,
A-:(.f
M, + M,» — M, + M,

Figura 2.5: Mecanismo reaccional de polimerizac&o radicalar livre *°
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A amostra é polimerizada com o iniciador AIBN numa estufa de Inox, construida para o
efeito, sendo aquecida a quatro temperaturas distintas - 55, 65, 80 e 90°C — durante

um periodo de tempo suficiente para que se dé a polimerizacdo do monémero.

Este periodo de tempo, necessario para que se dé a polimerizacao correspondente a
cada temperatura, é determinado previamente pelas amostras utilizadas para o estudo

cinético e depois aplicado na polimerizagdo das amostras de PDLC.

Figura 2.6: Estufa para polimerizagao térmica

Como referido anteriormente, foram estudados dois iniciadores fotoquimicos XDT e o
DMPA. A amostra é irradiada com luz ultra-violeta monocromatica com um

comprimento de onda de 366 nm.

A polimerizacgao fotoquimica foi levada a cabo no equipamento Oriel 60115, com uma
lampada de média pressao de 100 W, alimentada por uma fonte de alimentacéo Oriel
68800. A semelhanca do procedimento anterior, ocorre durante um periodo de tempo
necessario para que o monémero seja polimerizado, sendo este programado por um
controlador (do tipo guilhotina) e contabilizado ao segundo. O compartimento da

lampada é arrefecido por um ventilador Sunon e uma serpentina onde circula agua. A
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luz emitida com um comprimento de onda de 366 nm € seleccionada através dos

seguintes filtros:

¢ Um filtro de 4gua que absorver comprimentos de onda superiores a 2800 nm;

¢ Um filtro de vidro que absorve comprimentos de onda inferiores a 300 nm;

e Um filtro BG3 que transmite comprimentos de onda compreendidos entre 250 e
500 nm;

e Um filtro que transmite comprimentos de onda compreendidos entre 360 e 370

nm.

r—=

~

R4

- onte de

—-— ”
- -

~-.‘ A)menta@&oi =

Filtros

Lampadais

Superte  Controlador de Tempo

Figura 2.7: Equipamento para polimerizagdo fotoquimica

O numero de fotbes emitidos pela ldampada e absorvidos pela amostra foi determinado
através do actinébmetro de oxalato de ferro, cujo procedimento se encontra em anexo
(ver Anexo 1). A actinometria quimica permite o calculo da intensidade da radiacdo de

acordo com a expressao:

AASlO
At

Nhvmin~!
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onde, F* = 2,775 * 107° para um comprimento de onda de 366 nm. Determinou-se,
deste modo, que a lampada usada neste trabalho experimental emite fotbes com uma

intensidade de I = 6,188« 1078 N. h.v.s~L.

Na espectroscopia FTIR a radiacao infravermelha passa através da amostra, sendo
parte dessa radiacdo absorvida e parte transmitida, resultando num espectro. Esta
radiagdo quando absorvida faz com que os atomos das moléculas vibrem com maior
rapidez e com maior amplitude em torno das ligagbes covalentes que os unem,

levando a um aumento no nivel de energia vibracional.

Esta absorcdo é detectada no espectro resultante que representa uma “impressao
digital” da amostra, uma vez que cada material € uma combinag¢do Unica de atomos.
Deste modo, dois materiais diferentes ndo produzem o mesmo espectro, pelo que esta

técnica permite uma analise Gtil (anélise qualitativa) para caracterizagdo de materiais.

Podem ser caracterizados por esta técnica materiais organicos (incluindo polimeros) e
alguns compostos inorganicos. A espectroscopia de FTIR supera as outras técnicas de
espectroscopia de infravermelho permitindo a medicdo de todas as frequéncias de
infravermelho a0 mesmo tempo e que estas sejam feitas muito rapidamente,
normalmente, na ordem do segundo. O sinal resultante é denominado de
interferograma que, néo podendo ser interpretado directamente, é “descodificado” pelo

método matematico designado de transformada de Fourier *3.

Espectrometro

1 Fonte 2. Interferdmetro

| | ) et
»‘l | 5 [ ID‘
[ = \ ! f Il

— e _, - l|‘ ’ ,|
l

3. Amostra mmm - [

| |
[ ,' I R 00 3500 3000 2600 2000 1500 1000 sCC

vy | ’ Viavenumoers (cm-1)
| ™
Interferograma FFT Espectro
| 5.Computador
4Detector @

Figura 2.8: Processo de analise de uma amostra por espectroscopia FTIR 3
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O processo de anailise pode ser repetido inUmeras vezes, sendo o espectro final o
somatério dos ciclos efectuados. Neste trabalho experimental os espectros foram
analisados no ATI Mattson/Unicam Genesis Series FTIR™, com repeticdo do ciclo de
32x demorando apenas alguns segundos para a sua aquisi¢ao.

Foram preparados dois discos de brometo de potassio e colocada uma gota da
mistura a analisar (ver sec¢do 2.2.1) entre os discos. A amostra é colocada num
suporte adequado e polimerizada, térmica ou fotoquimicamente, sendo analisada por

FTIR em intervalos de tempo regulares.

A evolucao da conversdo do monémero em polimero pode ser acompanhada pela
espectroscopia de FTIR, através de uma aplicagdo do Microsoft Office Excel™
desenvolvida para este efeito. O célculo para a conversdao é feito utilizando uma
relag@o entre os picos de absor¢édo do espectro de IR, de maneira idéntica a descrita

por Lee, 2003 e Choe, 2005, dado pela seguinte expresséo ***°:

onde A°=¢ é a absorvancia correspondente a ligagdo dupla carbono — carbono do
grupo acrilato presente nos monémeros em estudo, que se situa a um comprimento de
onda 1640 cm™ e A®=% ¢é a absorvancia correspondente a ligacdo dupla carbono -
oxigénio do grupo carbonilo associada a um comprimento de onda 1720 cm™. A
medida que a polimerizagdo progride a intensidade da banda C=C diminui, pois as
ligagBes duplas sdo consumidas e as moléculas ligam-se entre si por ligagdes simples

formando, deste modo, a matriz polimérica.

A tensdo que € necessaria aplicar a um dispositivo para que este tenha uma resposta
electro-Optica € uma das caracteristicas de maior interesse na caracterizacdo dos
filmes de PDLC.

z

Através de estudos electro-6tpicos dos dispositivos é possivel a determinacao de
parametros que quantificam a sua transmitancia bem como a variagdo desta com a
tensao aplicada, permitindo também a identificacdo de PDLCs que possuam efeito de

histerese ou efeito de memadria permanente.
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Materiais e Métodos

A montagem experimental utilizada para os estudos EO é composta por um
espectrofotbmetro de vector de diodos, um gerador, amplificador de corrente e um
amplificador de sinal. Neste trabalho experimental foi utilizado o espectrofotometro
Avantes®, Avalight — DHS e AvaSpec 2048, que emite luz na gama do UV/Visivel,
utilizando-se um comprimento de onda de 633 nm. O gerador (Wavetek 20MHz
Synthesized Function Generator Model 90) produz o pulso eléctrico, criando uma
corrente alterna de baixa amplitude entre 0 V e 27 V que por sua vez esté ligado a um
amplificador de corrente (Virek TP-430), que aumenta a tensdo para 47 V e a um
transformador que funciona num modo inverso que amplia a tensdo de entrada por

uma razao de 220/9 V. A tensao aplicada € medida através de um multimetro.

=

i h ‘.Gerador
=)

Figura 2.9: Montagem experimental para os estudos electro-6pticos

Ao sistema séo acopladas duas resisténcias, a resisténcia de 1 Q tem como objectivo
proteger o gerador de curto-circuitos e a resisténcia de 150 kQ tem a finalidade de

padronizar a tenséo.

O estudo encontra-se dividido em trés ciclos: cada um destes ciclos tem 35 pontos

experimentais e cada ponto (transmitancia vs tenséo) é feito ao longo de 1 segundo.
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Os trés ciclos correspondem a 1/3, 2/3 e 3/3 da tensdo maxima aplicada (400 V). O

pulso é accionado a amostra aos 10 ms do ciclo e tem a duragéo de 200 ms.

Os estudos electro-6pticos realizados aos filmes de PDLC preparados tiveram como
principal objectivo a determinacdo do parametro Vq. Este parametro corresponde a
tensdo que € necesséaria aplicar ao dispositivo para que este atinja 90% da
transmitancia maxima. E um valor usualmente utilizado na comparacédo de PDLCs,
pretendendo-se um valor de Vg baixo para um bom desempenho, uma vez, que
quanto menor for a tensdo necessaria para comutar entre estados mais eficiente sera

o dispositivo >.

De modo semelhante, o tempo de resposta do dispositivo & aplicagdo/remocao da
tensao é outro parametro de interesse. O tempo de resposta esta relacionado com o
tempo necessario para que as moléculas de cristal liquido se alinhem segundo o

campo eléctrico aplicado e & alteracéo desse alinhamento ap6s a remogéo do campo®.

A microscopia de luz polarizada é uma técnica que permite observar e fotografar a
morfologia de materiais opticamente anisotrépicos (birrefringentes). O microscépio de
luz polarizada possui dois filtros polarizadores: um polarizador colocado no percurso
do feixe de luz antes de atingir o material e um analisador no tubo entre a objectiva e a
ocular (ver Figura 2.10). Um ou ambos os polarizadores devem ser rotativos,
permitindo duas posi¢des de observagdo: com os polarizadores cruzados, o analisador
nao transmite a luz proveniente do polarizador ou com os polarizadores alinhados,
havendo transmisséo da luz. O contraste resultante observado na imagem surge a
partir da interaccdo do plano de luz polarizada com a amostra birrefringente,
produzindo assim dois componentes perpendiculares: o raio ordinario e o raio

extraordinario “°.
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-~ Analisador
= Raio Ordinério
Raio Extraordinario =

— Amostra Birrefringente
Luz Polarizada -! 1 >

- Polarizador

Fonte de LUZ e

Figura 2.10: Esquema de funcionamento do POM *°

Neste trabalho experimental foram observadas amostras de cristal liquido e amostras
de uma mistura homogénea de cristal liquido e monémero num microscépio Olympus®
BH-2 e as fotografias obtidas por uma camara Olympus Camedia C-5060, incorporada

na ocular do microscépio.

Da observacdo ao microscoépio de luz polarizada das amostras de cristais liquidos (E7,
5CB, 7CB, 80CB e 5CT), com polarizadores cruzados, resulta uma imagem com
zonas claras e zonas escuras, devido a caracteristica birrefringente destes materiais.
As zonas escuras significam que as moléculas de cristal liquido encontram-se
alinhadas segundo um dos polarizadores enquanto as zonas claras indicam que as
moléculas ndo estdo orientadas segundo nenhum dos polarizadores deixando passar

a luz incidente, pelo que, a imagem observada é mais clara.

Da observacao ao microscopio de luz polarizada, com polarizadores cruzados, das
amostras da mistura homogénea de cristal liquido E7 e mondmero, resulta uma
imagem escura caracteristica de uma mistura isotropica, uma vez que o cristal liquido
E7 encontra-se orientado em todas as direc¢fes, entre as quais a direccdo de um dos

polarizadores.
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A microscopia electronica de varrimento permite a observacdo e caracterizacao de
materiais heterogéneos organicos e inorganicos a uma escala nanométrica (nm) ou
micrométrica (um). A andlise por SEM tem como principio de funcionamento a
incidéncia de um feixe de electres na superficie da amostra, permitindo a obtencéo

de imagens de alta resolugéo da superficie dos materiais.

Recorreu-se a esta técnica para estudar a estrutura da matriz polimérica dos filmes de
PDLC preparados e, através de imagens da textura interna destas amostras, avaliar a
dimensdo dos espacos formados pelo cristal liquido na matriz. As amostras foram
analisadas no microscopio de varrimento Hitachi S-2400, instalado no Instituto

Superior Técnico (IST).

Foram preparadas células de ITO de 20 ym de espessura com a mistura a analisar
(ver seccado 2.2.2) e polimerizadas térmica ou fotoquimicamente. Depois de
polimerizadas, as células de ITO séo cortadas com um cortador de vidro e imersas em
diclorometano, de modo a remover o cristal liquido, e secas a temperatura ambiente.
Para se proceder a analise por SEM a amostra precisa de ser condutora, pelo que é

colada num disco de aluminio e coberta com uma fina camada de ouro de 3 a 6 A.

40



Efeito da velocidade de polimerizacdo na eficiéncia de PDLCs

3 Resultados Experimentais e Discussao

Neste capitulo serdo descritos e discutidos os resultados experimentais obtidos no

decorrer deste trabalho.

Tendo como objectivo estudar a influéncia da velocidade de polimerizagdo na
morfologia e, consequentemente, na eficiéncia das propriedades electo-6pticas dos
filmes de PDLC preparados, foram investigados e comparados dois monémeros, o
PPGA e o0 PEGDA.

A reaccado de polimerizacdo destes mondmeros foi seguida pelo método de FTIR e a
caracterizacdo dos filmes resultantes foi feita recorrendo a diferentes métodos de
andlise, nomeadamente: POM, EO e SEM.

Antes de proceder ao estudo cinético das matrizes poliméricas resultantes destes
sistemas, foi determinada experimentalmente a temperatura de transicdo neméatico —

isotropico do cristal liquido E7 e dos seus componentes puros.

Previamente a preparacao dos filmes de PDLC, foi determinada experimentalmente a
temperatura de transicao do cristal liquido E7 e dos seus componentes puros (5CB,
7CB, 80CB e 5CT). A medicao da temperatura de Ty, juntamente com a temperatura
de transicao vitrea, permite definir a gama de temperatura operacional do dispositivo
de PDLC sendo esta, para aplicacdo em janelas de transparéncia regulavel, descrita
na literatura entre -20 e 60 °C "%,

Na tabela seguinte encontram-se as fotografias tiradas por POM das alteragbes do
cristal liquido E7, contido numa célula de ITO, através do aumento gradual de
temperatura. Para tal recorreu-se ao microscépio de luz polarizada, ao qual foi
acoplado uma platina Mettler FP 9, e feito um varrimento de temperatura de 55 a 59
°C, a uma velocidade de 1 °C/min. As fotografias s8o obtidas com polarizadores
alinhados e com polarizadores cruzados com uma ampliacdo de 10x da ocular e 10x

da objectiva.
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Resultados Experimentais e Discussao

Tabela 3.1: Temperatura de transicdo nematico - isotrépico do E7

Temperatura (°C)  Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

56,1

Tni 56,3

56,6

56,9

57,2

57,4
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Resultados Experimentais e Discussao

Temperatura (°C)  Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

57,6

58,1

58,6

Como indica a Tabela 3.1, a gama de temperatura de transicdo nematico — isotropico
do E7 utilizado neste trabalho encontra-se centrada nos 57,5 °C, pelo que a gama
operacional encontra-se dentro do descrito na literatura como adequado para este tipo

de aplicacao.

No entanto, este intervalo pode sofrer algumas alteracbes quando o E7 é usado na
presenca de outros compostos, como por exemplo, na presenca de polimeros ou de
outras substancias consideradas impurezas. A temperatura de transicdo nematico-
isotropico diminui com a adi¢cdo de outras substancias, pela mesma razdo que a
temperatura de fusdo de um liquido diminui quando outras substancias ndo volateis se
adicionam a ele. No entanto, se adicionar um outro nematico, a zona de existéncia da

fase nematica pode ser aumentada pela adigdo das duas regides dos dois neméticos.

Pelas fotografias obtidas por POM pode-se observar que o cristal liquido, ao atingir a
Tni, cOmporta-se como liquido isotrépico pelo que ao ser atravessado pela luz, sendo
observado entre polarizadores cruzados, apresenta uma imagem escura, 0 que
significa que os directores encontram-se distribuidos aleatoriamente havendo sempre

direcgbes que coincidem com o alinhamento de um dos polarizadores.
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As temperaturas de Ty, dos componentes puros do E7, apresentadas na tabela
seguinte, foram determinadas segundo o mesmo método analitico anterior, estando

em concordancia com o descrito na literatura.

Tabela 3.2: Temperatura de transicdo nematico - isotrépico dos componentes puros do E7 24

Componentes puros Ty Experimental (°C) T (°C)
5CB 35,5 35,3
7CB 43,1 42,8
80CB 81,1 80
5CT 239,8 240

De modo a estudar a influéncia da velocidade de polimerizacdo na morfologia e,
consequentemente a eficiéncia das propriedades electro-6pticas dos filmes de PDLC
preparados, realizou-se a priori um estudo cinético de formacdo das matrizes

poliméricas utilizadas.

As matrizes foram preparadas a partir de dois monémeros, o PPGA (1% AIBN) e
PEGDA (1% AIBN) como descrito na secgao 2.2.1 e polimerizadas termicamente a
guatro temperaturas distintas — 55, 65, 80 e 90 °C. A evolugédo da polimerizacdo ao
longo do tempo é acompanhada através de espectroscopia de FTIR, como referido na
seccdo 2.3.1, onde a polimerizacdo pode ser confirmada pela diminuicdo da
intensidade da banda correspondente a ligacdo dupla carbono - carbono do grupo
acrilato, dos respectivos monomeros, que se situa num comprimento de onda de 1640
cm™. Ao se dar inicio & reaccéo de polimerizacéo, as ligagdes duplas C=C dos grupos
sdo consumidas, e as moléculas ligam-se entre si, por ligagbes simples, formando
assim a matriz polimérica. Normalmente, esta termina quando todas as ligacdes
duplas C=C sédo consumidas. Esta diminuicdo da banda ao longo do tempo, para
ambos os mondmeros, é observada na Figura 3.1 e Figura 3.2 para a polimerizacao

térmica a 55 °C.
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Absorvancia (u.a.)
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Figura 3.1: Espectro de FTIR do PPGA (1% AIBN) polimerizado termicamente a 55 °C
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Figura 3.2: Espectro de FTIR do PEGDA (1% AIBN) polimerizado termicamente a 55 °C

A analise quantitativa da evolugdo da polimerizagcdo ndo pode ser feita através da

determinacdo da concentracdo/massa de monémero, tendo de ser feita através da

diminuicdo do numero de ligacdes duplas carbono — carbono presentes ao longo do

tempo, sendo o parametro de absorvancia inicial A5=¢ o valor relacionado com o

namero de ligacdes duplas presentes antes da reaccao de polimerizacao ter inicio.

Este método apresenta algumas limitagbes, como por exemplo, a dificuldade de

preparar amostras idénticas — com a mesma quantidade de solu¢gdo e com a mesma
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espessura entre os discos de brometo de potassio que suportam a amostra — pelo que
foram realizadas varias repeticbes dos ensaios para cada temperatura de modo a
garantir a validade dos resultados obtidos. Os tempos de polimerizacdo
correspondentes a cada temperatura sao:

Tabela 3.3: Tempos de polimerizagdo dos ensaios realizados a diferentes temperaturas

o _ Temperatura de polimerizacéo (°C)
Tempo de polimerizagdo (min)

65 80 90
PPGA (1% AIBN) 240 180 150 120
PEGDA (1% AIBN) 240 240 150 120

Com base na andlise dos espectros de FTIR correspondentes a cada ensaio
procedeu-se a determinacdo da conversdo do mondémero numa aplicacdo criada no
Microsoft Office Excel™ desenvolvido para este efeito. Este calculo é feito utilizando
uma relacdo entre os picos de IR, de uma maneira semelhante & descrita por Lee,
2003 e Choe, 2005 ***. A utilizacdo de um parametro interno (banda C=0) no célculo
da converséao é outro modo de garantir a validade destes resultados. A intensidade da
banda correspondente a ligagdo dupla carbono — oxigénio do grupo carbonilo presente
nos mondmeros, situada a um comprimento de onda de 1720 cm™, devera
permanecer constante ao longo da polimerizagcédo. Pelas figuras anteriores, apesar de
se verificar uma ligeira alteracdo da banda C=0, como esta se utiliza como padrdo

interno no calculo da conversao, esta alteragcdo nao compromete o resultado obtido.

Para o0 ensaio a uma temperatura de 55 °C foram obtidos os seguintes perfis de

conversao para cada mondmero:
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Figura 3.3: Converséo do PPGA (1% AIBN) (¢#) e do PEGDA (1% AIBN) () a 55 °C

Dos perfis obtidos conclui-se que o monémero PPGA apresenta uma conversado de
46% em polimero e o PEGDA apresenta uma conversao de 26%, as quais sao
obtidas, para ambos os monémeros, apés 120 minutos.

A reaccédo de polimerizagéo termina apds ser alcangcado um patamar, ao qual pode ser
atribuido a conversdo maxima, nmax € um tempo Optimo de polimerizagéo, t,,. O
avanco da reaccao de polimerizacdo implica um aumento da viscosidade da mistura, o
gue sera responséavel pela diminuicdo acelerada da mobilidade das espécies reactivas
e pelo facto da reaccdo nunca ser completa. No entanto, em ambos 0s casos néo €
alcancado um patamar bem definido, pelo que se pode concluir que a reaccdo de
polimerizacdo ocorre muito lentamente.

Para o ensaio a uma temperatura de 65 °C as conversdes obtidas foram as seguintes:
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Figura 3.4: Converséo do PPGA (1% AIBN) (¢#) e do PEGDA (1% AIBN) (o) a 65 °C

Dos perfis obtidos conclui-se que ao fim de 120 minutos o monémero PPGA atingiu
uma converséo de 63% em polimero, valor correspondente a conversao maxima e a
definicdo de um patamar.

Em relacdo ao PEGDA, estamos perante uma reacgdo de polimerizacdo mais
demorada, sendo o patamar apenas alcangcado ao final de 210 minutos de reacgéo,
tendo sido obtida uma conversdo méaxima de, aproximadamente, 44%. Embora os
dados apresentados para o monémero PPGA néao revelem um patamar bem definido,

este foi confirmado pelo ponto ao fim de tempo infinito.

Para os ensaios realizados a uma temperatura de 80 °C foram obtidos os seguintes

perfis de conversao para cada mondémero:
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Figura 3.5: Converséo do PPGA (1% AIBN) (¢#) e do PEGDA (1% AIBN) (o) a 80 °C

Foram obtidos patamares bem definidos para os dois monémeros aos 120 minutos, 0s
guais correspondem a uma conversdo maxima de 66% e de 79% para o PPGA e
PEGDA, respectivamente. Comparando o perfil de conversédo a 80 °C com os perfis a
temperaturas mais baixas verifica-se que a conversao do mondmero PEGDA é
superior a de PPGA podendo este factor estar relacionado com a diminuicdo da
viscosidade e, consequente, aumento de mobilidade das espécies envolvidas a

temperaturas mais elevadas.

Para o ensaio a uma temperatura de 90 °C as conversdes obtidas foram as seguintes:
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Figura 3.6: Conversédo do PPGA (1% AIBN) (¢) e do PEGDA (1% AIBN) (o) a 90 °C

Dos perfis obtidos as polimerizac6es realizadas a 90 °C, nos quais é visivel a
formacdo de um patamar bem definido, conclui-se que os monomeros atingem uma
conversdo méaxima de 83% apos terem apenas decorrido 100 minutos de reaccao de

polimerizacao.

Apo6s andlise dos perfis obtidos para cada uma das temperaturas ensaiadas, observa-
se que o0 aumento da temperatura favorece a conversdo em ambos 0s mondémeros.
Tal como esperado, a medida que a temperatura aumenta a reac¢ao de polimerizagédo
torna-se mais rapida, facto que pode ser confirmado pela diminui¢do do t,, de
polimerizacdo, conduzindo a conversdes de monomero em polimero superiores. Na
tabela seguinte é apresentado um resumo dos resultados obtidos ao longo da
temperatura, sendo descritas as conversdes maximas obtidas e o tempo de reac¢éo

necessario para as atingir.

Tabela 3.4: Resumo dos perfis de conversao

PPGA PEGDA
Temperatura (°C) _ _
r]méx (0/0) top (mm) r]méx (%) top (mlﬂ)
55 46 - 26 -
65 63 180 44 210
80 66 120 79 120
90 83 100 83 100
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Figura 3.7: Conversédo do PEGDA (1% AIBN) a 55 °C (4), a 65 °C (m), a80°C (A) e a 90 °C (o)

O comportamento dos mondémeros difere mais para valores de temperatura baixas —
55 e 65 °C — pelo que o efeito da viscosidade, destes sistemas isentos de solvente, é
um factor a ser considerado: a estas temperaturas a viscosidade € maior o que limita a
mobilidade das espécies reactivas para formar ligacbes e, consequentemente, a

capacidade de a reaccéo se dar na totalidade "%’

No entanto, o efeito da viscosidade por si s6 ndo é suficiente para explicar a diferenca
observada nos mondmeros a temperaturas baixas, uma vez que estes valores ndo
diferem muito (ver Anexo 6.2) de um sistema para outro. O tamanho e reticulacdo da

cadeia influenciam também a reac¢&o de polimerizagéo *'.

O mondmero PEGDA possui uma cadeia maior e reticulada que, a medida que
decorre a reaccdo de polimerizacdo, forma rapidamente uma estrutura rigida que ira
opor-se a mobilidade das espécies envolvidas. Para valores de temperatura elevadas
— 80 e 90 °C — a viscosidade do sistema diminui e, logo, as espécies reactivas mantém
a mobilidade, resultando em reaccdes com maiores valores de conversdo, como é
visivel na figura seguinte. A estas temperaturas 0os monémeros comportam-se da

maneira semelhante.
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Figura 3.8: Variagdo da conversdo em funcéo da temperatura (PPGA (1% AIBN) (o) e PEGDA (1%
AIBN) (0))

Com o intuito de relacionar as temperaturas com a velocidade de polimerizacdo e,
posteriormente, com a morfologia da matriz polimérica formada, foram estimados com
base nos resultados experimentais, 0s parametros cinéticos associados ao mecanismo
radicalar livre. A velocidade de polimerizacdo, descrita na secg¢do 1.5.2, pode ser
acompanhada pela velocidade de desaparecimento do monémero e, como referido
anteriormente, tendo em conta que a andlise pelo método de FTIR ndo permite a
determinagdo da concentragdo/massa de monOmero mas apenas a relagdo entre o
namero de liga¢des duplas carbono — carbono presentes ao longo do tempo, assume-
se como valida a seguinte simplificacao:
d[M] vi \2 M

_—:kpM(Z_kt) =kapM<—>ﬁ0= 1-n7

onde M é massa de mondémero, M, € a massa de mondmero inicial resultante da
integracdo da equacédo de velocidade e n a conversdo de mondémero em polimero ao

longo do tempo. Sendo uma cinética de primeira ordem em relacdo a M, a equacao
M

pode ser definida em funcédo da massa de mondmero normalizada ”
0
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Com base na normalizacdo dos resultados, € possivel observar nos perfis obtidos um

. . M . -
decaimento exponencial de o tal como esperado. Na Figura 3.9 é apresentado o
0

perfil do PEGDA (1% AIBN) polimerizado a 65 °C, a titulo de exemplo, pois em todos

os perfis foi observado um comportamento idéntico.
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Figura 3.9: Massa normalizada de PEGDA (1% AIBN) a 65 °C

Procedeu-se a um ajuste exponencial do tipo exp(—kq,t) dos dados experimentais,
onde o parametro kg, foi estimado através do metodo dos minimos quadrados,
recorrendo a ferramenta solver do MS Excel™. Para este efeito alguns pontos
experimentais foram excluidos, nomeadamente 0s pontos correspondentes a
conversdes elevadas — superiores a 40% no caso de 55 e 65 °C e superiores a 70%
no caso 80 e 90 °C — uma vez que a estas conversfes existe uma notoria influéncia
dos efeitos de difus@o na cinética de polimerizacao, conseguindo-se ajustar os dados
experimentais sem estes pontos sem ter de recorrer a equacdes de difusdo (Lei de
Fick). Como ilustra a figura seguinte, o ajuste exponencial realizado encontra-se
praticamente sobreposto ao perfil de PEGDA (1% AIBN) polimerizado a 65 °C, pelo

gue se pode admitir que este tipo de ajuste é adequado ao sistema obtido.
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Figura 3.10: Ajuste proposto a massa normalizada de PEGDA (1% AIBN) a 65 °C

Para uma determinacdo da cinética de polimerizagdo que tem em conta os efeitos da
difusdo, Choe 2003 e 2005, propde modelos complexos onde sdo adicionados
parametros de difusdo e de conversdes criticas que, por ultrapassarem o ambito deste

trabalho, ndo foram aplicadas ***’.

Os parametros determinados pelo modelo proposto encontram-se nas tabelas

seguintes:

Tabela 3.5: Parametros determinados pelo modelo proposto para o PPGA (1% AIBN)

Temperatura (°C)

PPGA (1% AIBN)
55 65 80 90

Kap/10° (min™) 76 78 142 418
Soma do quadrado dos desvios 0,017 0,049 0,019 0,09

Tabela 3.6: ParAmetros determinados pelo modelo proposto para o PEGDA (1% AIBN)

Temperatura (°C)

PEGDA (1% AIBN)
55 65 80 90

Kap /10 (min™) 24 59 147 375
Soma do quadrado dos desvios 0,019 0,004 0,04 0,096
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Os resultados obtidos confirmam que o aumento da temperatura conduz a reaccobes
de polimerizacdo mais rapidas, facto suportado pelo aumento da constante cinética

aparente, kg, para ambos os monémeros.

45 -

40 - _|

35 4

5—_| ]

55 65 80 90
Temperatura (°C)

Figura 3.11: Variagdo das constantes cinéticas aparentes, k4, em fungéo da temperatura (PPGA
(1% AIBN) (o) e PEGDA (1% AIBN) (o))

E de salientar que se prevé que a adicdo de cristal liquido a estas matrizes ndo
influencie os valores das constantes cinéticas aparentes determinadas anteriormente,
uma vez que o cristal é inerte nestes sistemas, esperando-se que a sua presenca
apenas se reflicta num ligeiro aumento do tempo de polimerizagdo devido a diluicdo da

amostra.

O mecanismo reaccional € descrito por constantes cinéticas de primeira ordem, k,,
cuja dependéncia com a temperatura segue uma tendéncia linear segundo Arrhenius

como ilustram as figuras seguintes.
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Figura 3.12: Representacéo linear da equacéo de Arrhenius do PPGA (1% AIBN)
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Figura 3.13: Representacéo linear da equacdo de Arrhenius do PEGDA (1% AIBN)

Este trabalho assume que o mecanismo de polimerizacdo pode ser descrito por uma
cinética de primeira ordem em relacdo a M. Esta hipétese é suportada pelos
resultados obtidos, observando-se uma dependéncia entre as constantes cinéticas e a
temperatura, em ambos o0s casos. As respectivas energias de activagcdo sao

apresentadas na tabela seguinte:
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Tabela 3.7: Parametros determinados pela equacéo de Arrhenius

PPGA (1% AIBN) PEGDA (1% AIBN)

Ea (kJ mol™) 46,4 75
A (min™) 2,15E9 1,43E5

Tal como esperado, o monémero PEGDA possui uma energia de activagcdo maior
relativamente ao PPGA, ou seja, € necessaria mais energia para quebrar as ligacdes

duplas entre os atomos de carbono e formar uma rede polimérica.

No caso do mondémero PPGA, possui apenas uma ligagcao dupla carbono - carbono na
extremidade da cadeia por onde se da a propagacdo desta pela adi¢cdo dos radicais
intervenientes. No caso da cadeia de PEGDA, ambas as extremidades possuem
ligagBes duplas carbono — carbono pelas quais se pode dar a propagagéo da cadeia:
os radicais intervenientes ligam-se preferencialmente ao carbono com a dupla ligagédo

menos impedido estereoquimicamente, como mostra a figura seguinte.

K
o N,
S~ o]
0 MO

Figura 3.14: Possivel estrutura do polimero PEGDA

As matrizes foram preparadas a partir de dois monomeros, o PPGA (1% XDT) e
PEGDA (1% XDT), como descrito na seccdo 2.2.1 e polimerizadas fotoquimicamente.
A evolugdo da polimerizacdo ao longo do tempo é acompanhada através de
espectroscopia de FTIR, tal como na seccéo anterior, onde esta pode ser confirmada
pela diminuicdo da intensidade da banda correspondente a ligacdo dupla carbono -

carbono do grupo acrilato, dos respectivos mondémeros, que se situa num comprimento

57



Efeito da velocidade de polimerizagao na eficiéncia de PDLCs

de onda de 1640 cm™. Esta diminuicdo da banda ao longo do tempo, para ambos os

mondmeros, é observada na Figura 3.15 e Figura 3.16.
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Figura 3.15: Espectro de FTIR do PPGA (1% XDT) polimerizado fotoquimicamente
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Figura 3.16: Espectro de FTIR do PEGDA (1% XDT) polimerizado fotoquimicamente

Pelas figuras anteriores, apesar de ser verificar uma ligeira alteragdo da banda C=0,
como esta se utiliza como padréo interno no célculo da converséo, esta alteracdo néo

compromete o resultado obtido.
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Para se estabelecer uma relagcdo entre a velocidade de polimerizacdo e as
propriedades electro-6pticas dos filmes de PDLC preparados, sao previamente
determinados os parametros cinéticos envolvidos nestes sistemas. As polimerizacdes
foram realizadas com radiagdo UV de diferentes intensidades, recorrendo-se para tal a
utilizacéo de filtros de intensidade neutra capazes de transmitir parte da intensidade da
radiagdo emitida pela lampada, nomeadamente filtro com transmitancia de 10% e de
1%.

Para garantir que em todas as polimeriza¢cdes a amostra € irradiada com o mesmo
namero de fotdes, o tempo de polimerizacdo € aumentado proporcionalmente nos
ensaios realizados com filtro. Assim, os tempos de polimerizacéo e a intensidade de
radiacdo correspondentes a cada ensaio sdo:

Tabela 3.8: Tempos de polimerizagao e intensidade de radiagao dos ensaios realizados

Tempo de Polimerizagéo (s)

Intensidade de Radiac&do (N.h.v.s™1)
PPGA (1% XDT) PEGDA (1% XDT)

Sem Filtro 6,2 1078 360 300
Filtro 10% 6,2 %107° 3600 3000
Filtro 1% 6,2 % 10710 36000 30000

Com base na analise dos espectros de FTIR correspondentes a cada ensaio
procedeu-se a determinagdo da conversdo do mondmero numa aplicagdo criada no

MS Excel™ desenvolvido para este efeito.

Para o ensaio da polimerizagdo fotoquimica sem filtro foram obtidos os seguintes

perfis de conversao para cada monémero:
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o000
YIS R 4 ¢

Conversdo
o o o o
N w » (0]
1 1 1 1
o
L

o
JEEN
1

0 . T T T T
0 100 200 300 400
Tempo (s)

Figura 3.17: Converséo de PPGA (1% XDT) (¢) e de PEGDA (1% XDT) () polimerizados
fotoquimicamente

Dos perfis obtidos conclui-se que o monémero PPGA atingiu uma conversao de 54%
em polimero ao fim de 300 segundos, valor correspondente a conversao maxima e a
definicdo de um patamar.

Em relagdo ao PEGDA, estamos perante uma reaccdo de polimerizacdo mais rapida
ocorrendo em praticamente metade do tempo da reac¢cdo do monémero PPGA, sendo
0 patamar alcancado ao final de 160 segundos de reaccédo, tendo sido obtida uma

conversao maxima de, aproximadamente, 40%

Para o ensaio na presenca do filtro com transmitancia de 10% da radiagdo emitida as

conversdes obtidas foram as seguintes:
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Figura 3.18: Conversédo de PPGA (1% XDT) (¢) e de PEGDA (1% XDT) (o) com filtro de 10%

Tal como nos perfis obtidos anteriormente, o monémero PPGA apresenta uma
reaccdo de polimerizagdo mais demorada, sendo o patamar apenas alcangado ao final
de 2800 segundos de reaccdo, ao qual corresponde uma conversdo maxima de,

aproximadamente, 46%.

O monémero PEGDA atinge uma conversdo de 40% em polimero ao fim de 1600
segundos de reaccdo, que indica que este sistema necessita do mesmo fluxo de

fotBes quer seja polimerizado com ou sem filtro.

Os perfis obtidos para o ensaio na presenca de filtro com transmitancia de 1% da
radiagdo emitida sdo diferentes dos observados até entdo, para ambos o0s
mondémeros. Além de apresentarem um andamento diferente do previsto, as
conversdbes maximas sd0 muito baixas relativamente as anteriores (de,
aproximadamente, 10% no caso do PPGA e de 12% no caso do PEGDA). Como a
polimerizacdo iniciada pelo XDT possui caracteristicas diferentes da polimerizagédo
iniciada com DMPA, por ser uma polimerizagao do tipo ‘living polymerization”, este

iniciador podera ser a causa das diferencas observadas nestes ensaios.

Do mecanismo de polimerizacdo do XDT, descrito na seccdo 2.1.2, resultam dois
radicais diferentes — o radical carbono e o radical DTC — que competem no decorrer da
polimerizacdo. A medida que a rede polimérica se forma, o consequente aumento de
viscosidade do meio, permite que apenas os radicais de cadeia curta possuam

mobilidade: como o radical DTC n&o se propaga durante a reaccdo de propagacao
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apenas este esta disponivel para se ligar ao mondémero, inibindo a reac¢cdo de
polimerizacdo. Este fendbmeno manifesta-se de maneira mais visivel na polimerizagao
fotoquimica com filtro de 1% uma vez que € o ensaio mais demorado — o tempo de
polimerizacdo €& de, aproximadamente, 10 horas — comparativamente as
polimerizacdes sem filtro e com filtro de 10% — onde o tempo de polimerizagéo é, 6
minutos e 1 hora, respectivamente — ndo permitindo a acumulag&o de radicais de DTC

suficientes para interferir na reacgao.

Para testar esta hipdtese foi estudado o iniciador DMPA cuja decomposi¢éo origina
dois radicais de carbono livres para reagir com o monoémero, eliminando os efeitos
referidos com o XDT. Como o mecanismo de polimerizacdo é igual para ambos o0s
sistemas, foi apenas preparada a matriz polimérica a partir do monémero PEGDA (1%
DMPA).

Os perfis de conversdo obtidos para este sistema sao idénticos aos obtidos com o
iniciador XDT nas mesmas condi¢des, apresentando o andamento esperado como
mostra a Figura 3.19. No caso do ensaio da polimerizagédo fotoquimica sem filtro, o
monomero PEGDA atinge um patamar bem definido ao final de 4 segundos de
reaccdo, ao qual corresponde uma conversao maxima de 61% (ver Anexo lll). Os
ensaios realizados na presenca de filtro de 10% e de 1% apresentam uma conversao
de mondmero em polimero de, aproximadamente, 45% e 64% obtidos aos 40 e 400
segundos, respectivamente. A polimerizacéo iniciada com o DMPA néo cessa quando
se retira a fonte de radiagdo UV, ao contrario do iniciador XDT, ainda prossegue
durante um determinado periodo de tempo, pelo que sdo extremamente rapidas como
se pode constatar pelos curtos tempos optimos de polimerizacéo, t,,. Na Tabela 3.9 €
apresentado um resumo dos resultados obtidos para dos dois iniciadores, sendo

descritas as conversfes maximas obtidas e o tempo de reaccdo necessario para as

atingir.
Tabela 3.9: Resumo dos perfis de conversao
PPGA (1% XDT) PEGDA (1% XDT) PEGDA (1% DMPA)
Nmax (%0) top (s) Nmax (%) top (s) Nmax (%) top (s)
Sem filtro 54 300 40 160 61 4
Filtro 10% 46 2800 40 1600 45 40
Filtro 1% 10 18000 12 14000 64 400
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Figura 3.19: Conversao de PEGDA (1% DMPA) (o) com filtro de 1%

A diferenga observada no perfil de conversdo para a polimerizacao iniciada pelo XDT,
na presenca de filtro de 1%, pode ser justificada pelos resultados anteriores, uma vez
gue utilizando o sistema PEGDA (1% DMPA) nas mesmas condi¢fes os valores de
conversao de monémero em polimero sdo da mesma ordem de grandeza da reaccéo

de polimerizacédo fotoquimica sem filtro.

Para todos os sistemas estudados, pode-se concluir qgue a conversdo de monémero
em polimero estéa relacionada com o fluxo de fotdes emitidos, conseguindo-se atingir
conversdes maximas na ordem de 40 e 60% dependendo da intensidade da radiagcéo
UV e do numero de fotdes absorvidos, como mostra a Figura 3.20 para o sistema
PEGDA (1% XDT).
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Figura 3.20: Variacdo da conversao de PEGDA (1% XDT) em funcdo do numero de fotdes
irradiados: sem filtro (o), filtro 10% () e filtro 1% (A)

A preparagdo de matrizes poliméricas através de polimerizagdo fotoquimica mostra ter
vantagens relativamente a polimerizacdo térmica, permitindo atingir os mesmos
valores de conversdo de mondmero em polimero em periodos de tempo mais
reduzidos: no caso do monémero PPGA polimerizado termicamente a 65 °C obtém-se
uma converséo de 63% ao final de 3 horas de reac¢éo, um valor ligeiramente inferior
de conversao, aproximadamente, 54% € alcancado via fotoquimica em apenas 5
minutos; 0 mesmo acontece para o sistema PEGDA (1% XDT) e o sistema PEGDA
(1% DMPA) onde, neste ultimo, a polimerizagdo induzida fotoquimicamente traduz-se
em valores de conversdo maxima de 61% ao final de 4 segundos de reaccao cujo
valor de conversdao mais proximo s6 foi alcancado a uma temperatura de

polimerizacao de 80 °C, sendo necessérias 2 horas para o atingir.

A aplicagédo de radiacdo UV para a preparacdo de fiimes de PDLCs pelo método de
PIPS é econOmica e energeticamente mais viavel para uma aplicagéo industrial destes

materiais.

Com base nos resultados experimentais foram estimados os parametros cinéticos
associados ao mecanismo radicalar livre. A velocidade de polimerizagdo pode ser

acompanhada pela velocidade de desaparecimento do monomero definida por:
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1

d[M] Vi \2
A -
ac  » T gk,

Esta expressdo é valida no caso de uma reaccdo iniciada termicamente. Na
polimerizacdo fotoquimica a velocidade de iniciacdo depende da intensidade da luz

absorvida, sendo expressa por *:
vy = 2¢l,

onde I, é a intensidade da luz absorvida e ¢ o rendimento quantico da reacgéo. A
intensidade da luz absorvida pode ainda ser relacionada com a intensidade da luz
emitida, I,, com o coeficiente de extincdo a um dado comprimento de onda (neste

caso sera a 366 nm), e e com a concentracéo de monémero, M da seguinte forma :
v; = 2¢l, = 2¢pelyM

Assim, a equacao de velocidade de polimerizacdo fotoquimica é definida por:

1
(PSIO 2 3

— S = vy =k (B2)
dt pf p k,

. s 3 ~
Observa-se uma cinética de ordem S em relacéo a M.

De modo a estimar o valor da constante cinética aparente aplicou-se o método de
integracdo a equacdo de velocidade e considerando M e M, como os limites de

integracdo obteve-se a seguinte expressao:

N =

(MO)%kp (M) t 1

1
2 k 5
=1+ k1ft

(-

Na Figura 3.21 € apresentado o perfil do PPGA (1% XDT) polimerizado com filtro de

10%, a titulo de exemplo, pois em todos os perfis foi observado um comportamento

linear idéntico.
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Figura 3.21: Perfil do PPGA (1% XDT) polimerizado com filtro 10%

A semelhanca da simplificagéo utilizada na determinacdo dos parametros cinéticos

para as polimeriza¢cbes térmicas, considera-se:

1
Mo\2 1
) =

7

Procedeu-se a um ajuste linear dos dados experimentais, onde o parametro k' € um

dos parametros do declive da recta, estes podem ser relacionados entre si através de
1

Ig. Novamente, 0os pontos experimentais onde existe influéncia dos efeitos de difusado
na cinética de polimerizacdo foram excluidos, nomeadamente 0s pontos
correspondentes a conversfes superiores a 50%. Como as polimerizacbes
fotoguimicas sdo extremamente rapidas, permitindo alcancar valores elevados de
conversdes em pouco tempo de reaccdo, o valor limite de conversdo considerado
(50%) € o valor maximo ao qual é possivel uma determinagdo viavel da constante de

velocidade aparente com base em pontos experimentais suficientes.

O ajuste linear realizado ao perfil de PPGA (1% XDT) polimerizado com filtro de 10% é

mostrado na figura seguinte.
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Resultados Experimentais e Discussao
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Figura 3.22: Ajuste proposto ao perfil do PPGA (1% XDT) polimerizado com filtro 10%

Os parametros determinados pelo modelo proposto encontram-se nas tabelas

seguintes:

Tabela 3.10: ParAmetros determinados pelo modelo proposto para o PPGA (1% XDT)

Polimerizacdo Fotoquimica
Sem Filtro Filtro 10% Filtro 1%
k' (s 5,2 1,3 0,04
R? 0,9514 0,8924 0,9802

PPGA (1% XDT)

Tabela 3.11: ParAmetros determinados pelo modelo proposto para o PEGDA (1% XDT)

Polimerizacdo Fotoquimica

PEGDA (1% XDT) _ _ _
Sem Filtro Filtro 10% Filtro 1%
K (s%) 9,6 2,5 0,3
R? 0,9938 0,9819  0,9966

Tabela 3.12: Pardmetros determinados pelo modelo proposto para o PEGDA (1% DMPA)

Polimerizacdo Fotoquimica
PEGDA (1% DMPA) _ . _
Sem Filtro Filtro 10% Filtro 1%

k' (s?) 323 38 0,7
R? 0,8757 0,9307  0,8819
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Os resultados obtidos mostram que a diminuicdo do fluxo de fotbes com que as
amostras séo irradiadas conduz a reaccdes de polimerizacdo mais lentas, facto
suportado pela diminuicdo da constante cinética aparente, k', para ambos os
mondmeros. Assim, verifica-se uma dependéncia linear da conversao de monémero

em polimero com o fluxo de fotdes irradiados.

Contudo, a reacc¢do de polimerizacédo iniciada pelo DMPA é extremamente rapida (ver
Tabela 3.9) ndo permitindo um ajuste razoavel para o ensaio sem filtro pela escassez

de pontos experimentais para a determina¢do da constante de velocidade aparente.

Com o objectivo de estudar a eficiéncia dos filmes de PDLC preparados procedeu-se a
sua caracterizacao através das técnicas de POM, SEM e propriedades electro-Opticas.

Caracteristicas como a opacidade/transparéncia dos filmes de PDLC, tensédo eléctrica
e tempo necessario para a comutacao entre os estados desligado/ligado sao factores
a ter em conta na avaliagdo do desempenho dos filmes de PDLCs para fins industriais.

As células de ITO analisadas podem apresentar um de dois estados possiveis apds o

Estado OFF

estudo electro-6ptico:

[ Transparente ]

Estado ON
Opaco Transparente
v l
Sem efeito de memoria Efeito de memoéria permanente

Figura 3.23: Estados possiveis das células ap6s estudo electro-éptico
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Os PDLCs foram preparados a partir de duas misturas homogéneas, de PPGA (1%
AIBN) + E7 com 50/50 (p/p) e PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p), como descrito
na seccéo 2.2.2 e polimerizados termicamente a quatro temperaturas distintas — 55,
65, 80 e 90 °C.

Apenas no ensaio térmico do sistema PPGA (1% AIBN) + E7 foi alterada a proporgao
de mondmero/E7 para 50/50 (p/p), devido a dificuldade que se verificou na preparacéo

dos filmes.

Ao realizar-se 0 ensaio com o sistema PPGA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)
verificou-se que a velocidade da reaccdo de polimerizacdo é afectada para esta
composicdo de E7: o tempo necesséario para que se dé a polimerizagdo aumenta
consideravelmente em relacdo aos ensaios realizados para o estudo cinético, facto
que pode estar relacionado com a fraca solubilidade do cristal liqguido neste

monodémero.

Para testar esta hipbtese foi preparada uma mistura homogénea diminuindo a

composicdo em E7 para 50% e polimerizada a 74 °C.

A célula de ITO contendo PPGA (1% AIBN) + E7 com 50/50 (p/p) foi polimerizada a 74
°C e, em seguida, observada por POM.

Figura 3.24: Imagens de POM de PPGA (1% AIBN) + E7 com 50/50 (p/p) com polarizadores
cruzados. Ampliacéo: 100x (A) e 200x (B)
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Das imagens obtidas verifica-se uma dispersdo heterogénea do E7 na matriz
polimérica, observando-se que a maior parte do cristal liquido agrupa-se a superficie
do polimero (ver Figura 3.24 A) e que apenas uma pequena quantidade se consegue
difundir na matriz polimérica (ver Figura 3.24 B). A solugdo encontra-se saturada em
E7 mesmo com 50% de composicao.

Efectuou-se o estudo electro-éptico aplicando uma tenséao eléctrica a célula. Dado que
a célula de ITO ndo aparenta opacidade, ndo se espera que este sistema tenha
resposta electro-optica.

100 +
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60 -
50 |~ —
40-"%
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10 -
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Figura 3.25: Resposta electro-6ptica de PPGA (1% AIBN) + E7 com 50/50 (p/p)

Assim, tal como previsto pela observacdo da célula, o sistema nédo apresenta resposta
electro-6ptica. A célula foi novamente observada por POM apés o estudo electro-
optico, ndo se registando altera¢des provocadas pela aplicacdo do campo (ver Anexo
IV, Tabela 6.3) sustentando as observacdes anteriores.

Para fazer um estudo comparativo da morfologia destes sistemas foi preparada uma
célula de ITO contendo PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) e polimerizada a 74

°C sendo, posteriormente, observada por SEM.
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10 um

Figura 3.26: Imagens de SEM de PPGA (1% AIBN) + E7 com 50/50 (p/p) (A) e PEGDA (1% AIBN) + E7
com 30/70 (p/p) (B). Ampliacdo 2000x

Das imagens obtidas é visivel a diferenga entre os dois sistemas. A matriz polimérica
formada a partir do monémero PPGA apresenta uma textura compacta onde nao se
identifica a presenca de dominios de cristal liquido, ao passo que no caso da matriz
resultante do monémero PEGDA ¢é possivel identificar os dominios de cristal liquido
dispersos no seio da matriz com uma morfologia do tipo Swiss Cheese.

Deste modo, é possivel concluir que o PDLC formado a partir do monémero PPGA
ndo é indicado para as aplicacdes desejadas. A fraca solubilidade do cristal liquido
para este monomero, apenas permite a difusdo de uma pequena porcdo de E7 na
matriz, impedindo-o de formar dominios com a dimensdo necessaria para que se
registe uma resposta electro-6ptica. De modo a fazer face a esta limitacdo, outras
composicdes de E7 poderiam ser testadas como, por exemplo, composi¢cdes entre
30% e 50% de modo a verificar se o dispositivo obtido apresentaria resposta electro-
Optica.

As células de ITO contendo PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) foram
polimerizadas termicamente a 55, 65, 80 e 90 °C e, de seguida, observadas por POM.
Na Figura 3.27 sdo apresentadas as imagens obtidas por POM da polimerizagédo a 65
°C, a titulo de exemplo, pois em todas as células se observou 0 mesmo

comportamento (ver Anexo V).
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Figura 3.27: Imagens de POM de PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado a 65 °C com
polarizadores alinhados (A) e polarizadores cruzados (B)

Pelas imagens obtidas verifica-se uma dispersdo homogénea do cristal liquido na

matriz polimérica.

s by

O estudo electro-6ptico é efectuado aplicando uma tenséo eléctrica a célula (de
espessura 20 ym) e esta dividido em trés ciclos: no primeiro é aplicado até 1/3 da
tensdo maxima, correspondente, aproximadamente, a 7 V/um; no segundo € aplicado
até 2/3 da tensao maxima, correspondente, aproximadamente, a 13 V/um e no ultimo
ciclo é aplicada a tensao até a tensdo maxima de 20 V/um.
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Figura 3.28: Reposta electro-optica do PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)

Pelo gréfico obtido verifica-se um aumento gradual de transmitancia com a tenséo
aplicada (esta é tanto maior quanto maior a tenséo aplicada). Inicialmente, o PDLC

apresenta uma boa opacidade e, por aplicacdo de tensdo eléctrica, adquire
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gradualmente diferentes percentagens de transmitancia: com uma tenséo de 7 V/um
(correspondente ao primeiro ciclo) o PDLC adquire uma transmitancia de,
aproximadamente, 73%, aplicando uma tensdo de 13 V/um (correspondente ao
segundo ciclo) obtém-se, aproximadamente, 81% de transmitancia e aplicando a
tensdo maxima de 20 V/um o PDLC adquire uma transmitancia de 80%. A resposta
electro-6ptica apresentada na Figura 3.28 corresponde a resposta total do sistema

através da aplicacdo da tensdo maxima e da sua respectiva remogao.

Ap6s a remogédo do campo o PDLC permanece transparente, com uma transmitancia
de 54%, o que significa que este dispositivo possui efeito de memaria permanente, o
qual foi determinado pela seguinte equacgéao:
Efeito de Meméria (%) Torr =To 100 =22 =11 100 = 679
T = —— % = — % =
elto ae Memoria (/o Ton—To 80—1,1 0
Observou-se, novamente, a célula no microscopio de luz polarizada de modo a

confirmar o efeito de memoria permanente detectado no estudo electro-6ptico.

Figura 3.29: Imagens de POM de PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado a 65 °C ap6s
estudo electro-6ptico (A e B) e apds aquecimento (C e D). Ampliagdo 100x
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Pelas imagens obtidas é visivel o efeito de memdria permanente detectado pelo
estudo electro-Gptico anterior, dado observar-se uma diferenca significativa entre o
centro da célula, onde é aplicado o campo eléctrico — a zona mais clara, moléculas de
cristal liquido alinhadas segundo uma direccéo preferencial — (ver Figura 3.29 A e B), e
a restante superficie da célula, moléculas de cristal liquido orientadas aleatoriamente.

O PDLC permanece transparente ap0s a remoc¢ao do campo eléctrico, facto que indica
que as moléculas de cristal liquido permanecem orientadas segundo o campo e que o
indice de refraccd@o do cristal liquido coincide com o indice de refraccdo do polimero,
como mostra a figura anterior. Ao aquecer a célula acima da temperatura de transicado
de Ty do E7, a orientacdo das moléculas de cristal liquido varia aleatoriamente na
matriz polimérica eliminando o efeito de memdria permanente existente (ver Figura

3.29 C e D), e 0 PDLC retorna ao estado opaco inicial.

7

Na tabela seguinte é apresentado um resumo dos resultados obtidos ao longo da
temperatura, sendo descritas as percentagens de efeito de memodria permanente
obtidas, 0 Eq (tensdo necesséria a aplicar ao dispositivo para que este atinja 90% da
transmitancia méaxima) e a transmitancia maxima. Em todos os ensaios realizados foi
observado efeito de memodria permanente e a sua eliminacdo por aquecimento (ver
Anexo V).

Tabela 3.13: Resumo dos resultados obtidos ao longo da temperatura

Temperatura (°C)

PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)
55 65 80 90

Transmitancia maxima (%) 84 80 83 67
Ego (V/um) 65 62 6 15
Efeito de memaria permanente (%) 60 67 70 28

O dispositivo de PDLC polimerizado termicamente a 80 °C é o que apresenta melhor
efeito electro-6ptico, uma vez que possui 0 maior valor de efeito de memobria

permanente e 0 menor Eg.

Dos valores obtidos conclui-se que o efeito de meméria permanente diminui com o
aumento da temperatura. Como foi referido anteriormente, o aumento da temperatura
promove a mobilidade dos radicais intervenientes, devido a diminuicdo de viscosidade
do sistema, o que pode originar uma matriz polimérica com uma rede mais

densalrigida. A interaccdo entre a matriz e os dominios de cristal liquido formados
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(ancoragem) nestes sistemas € mais forte o que provoca uma diminui¢cao do efeito de

memoria.

O aumento da temperatura e, consequentemente, o aumento da velocidade de
polimerizacdo conduz a formacdo de dominios de cristal liquido menores, nestes
dominios a energia de ancoragem € maior o que implica que as moléculas de cristal
liguido orientam-se ao longo do campo aplicado mais dificilmente, isto é, € necessario
aplicar uma maior tensdo eléctrica para contrariar essa ancoragem e para estes
dispositivos passarem de um estado opaco a um estado transparente, como se pode

verificar o gréafico seguinte.
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Figura 3.30: Influéncia da temperatura de polimerizacdo no efeito de meméria (=) e no Ego (m)

De forma a estudar a estrutura das matrizes poliméricas resultantes e avaliar a
dimenséo dos espacos formados pelos dominios de cristal liquido as células foram

observadas por SEM.
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Figura 3.31: Imagens de SEM de PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado a 55 °C (A),
65 °C (B), 80 °C (C) e 90 °C (D). Ampliag&o 2000x

Pelas imagens observa-se um aumento de micro-dominios de cristal liquido dispersos
na matriz polimérica com o aumento da temperatura de polimerizacdo de 65 °C para
80 °C (ver Figura 3.31 B e C), o esta em concordancia com os resultados obtidos (o
aumento de temperatura, ou seja, de velocidade de polimerizacdo induz a formacéao de

dominios de menor dimensao).

Verifica-se também que o tipo de morfologia da matriz € influenciado pela temperatura
a qual se da a polimerizacdo: na Figura 3.31 B e C observa-se micro-dominios
isolados caracteristicos de uma morfologia do tipo Swiss Cheese, alterando para uma

morfologia do tipo Polymer Ball quando polimerizada a 90 °C (Figura 3.31 D).

Embora alguns trabalhos, Han, 2006, afirmem que o efeito de memdria encontra-se
em morfologias do tipo Polymer Ball e nos sistemas com morfologia Swiss Cheese
este efeito ndo se verifica, os resultados obtidos neste trabalho experimental
contrariam estas afirmacdes *.. O compésito formado por PEGDA (1% AIBN) + E7

com 30/70 (p/p) apresenta efeito de memoéria em ambas as morfologias.
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Os PDLCs foram preparados a partir de trés misturas homogéneas, de PPGA (1%
XDT), PEGDA (1% XDT) e PEGDA (1% DMPA) contendo 70% de E7, como descrito
na seccdo 2.2.2 e polimerizados fotoquimicamente com radiacdo UV a 366 nm de

diferente intensidade.

A célula de ITO contendo PPGA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) foi polimerizada
fotoquimicamente com radiacdo UV de intensidade 6,2* 1078 N.h.v.s™! e, em

seguida, observada por POM.

it

) N0

Figura 3.32: Imagens de POM de PPGA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) com polarizadores alinhados
(A) e polarizadores cruzados (B). Ampliagao: 100x

De modo semelhante ao observado para a polimerizagdo térmica deste sistema,
verifica-se uma dispersao heterogénea do E7 na matriz polimérica, observando-se que

o cristal liquido forma “gotas” a superficie do polimero.

Efectuou-se o estudo electro-6ptico aplicando uma tensao eléctrica a célula. Dado que
a célula de ITO nado aparenta opacidade, ndo se espera que este sistema tenha

resposta electro-éptica.
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Figura 3.33: Resposta electro-6ptica de PPGA (1% XDT) com 30/70 (p/p)

Assim, tal como previsto pela observacao da célula, o sistema ndo apresenta resposta
electro-6ptica. A célula foi novamente observada por POM apds o estudo electro-
Optico e ndo se registando alteracbes provocadas pela aplicacdo do campo, (ver
Anexo V, Tabela 6.7) sustentando assim as observacdes anteriores.

Perante estes resultados espera-se uma matriz polimérica com morfologia compacta e
sem dominios de cristal liquido, idéntica a resultante da polimerizagcdo térmica deste
sistema. Pelos estudos de SEM:

10 um

Figura 3.34: Imagens de SEM de PPGA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p). Ampliac&o 2000x

Assim, tal como esperado, a matriz polimérica apresenta uma textura compacta onde

é visivel a presenca de apenas alguns dominios de cristal liquido.
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Deste modo, é possivel concluir que o PDLC formado a partir do monémero PPGA,
quer via térmica quer via fotoquimica, ndo € indicado para as aplicacfes desejadas.
Como referido anteriormente, a fraca solubilidade do E7 para este mondmero podera
estar na origem das limitac6es observadas. No entanto, podera ser aplicavel a outros
sistemas como, por exemplo, misturas com outros cristais liquidos ou numa mistura de

mondmeros (copolimerizacao).

As células de ITO contendo PEGDA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) e PEGDA (1%
DMPA) + E7 com 30/70 (p/p) foram polimerizadas fotoquimicamente e, de seguida,
observadas por POM. Nas figuras seguintes sdo apresentadas as imagens obtidas por
POM das polimerizagdes com radiacdo UV de diferentes intensidades.

Figura 3.35: Imagens de POM de PEGDA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) com polarizadores
cruzados: sem filtro (A), filtro 10% (B) e filtro 1% (C)
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Figura 3.36: Imagens de POM de PEGDA (1% DMPA) + E7 com 30/70 (p/p) com polarizadores
cruzados: sem filtro (A), filtro 10% (B) e filtro 1% (C)

Pelas imagens obtidas verifica-se uma dispersao homogénea do cristal liquido na
matriz polimérica na presenca dos dois iniciadores. Em ambos os iniciadores observa-
se, tal como esperado, um aumento gradual dos dominios de cristal liquido com a
diminuicdo da velocidade de polimerizagdo, na Figura 3.35 é notdria a diferenca de
tamanho dos dominios de E7 polimerizados fotoquimicamente sem filtro (A) e na

presenca de filtro de 1% (C) em ambos os casos.

Efectuou-se o estudo electro-6ptico aplicando uma tensdo eléctrica as células. Na
Figura 3.37 é apresentado o estudo electro-6ptico da polimerizacdo iniciada com XDT
sem filtro, a titulo de exemplo, pois em todas as células se observou o mesmo

comportamento (ver Anexo V).
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Figura 3.37: Resposta electro-6ptica de PEGDA (1% XDT) com 30/70 (p/p)

Pelo gréfico obtido verifica-se um aumento gradual de transmitdncia com a tenséo
aplicada (esta é tanto maior quanto maior a tenséo aplicada). Inicialmente, o PDLC
apresenta uma aparéncia opaca (baixa transmiténcia) e, por aplicacdo de tensdo
eléctrica, perde essa opacidade passando a um estado transparente por aplicacdo de
tensdo atingindo uma transmitancia maxima acima de 70% para campos eléctricos a
partir de 5 V/um.

Apo6s a remocgéo do campo o PDLC permanece transparente, com uma transmitancia
de 48%, o que significa que este dispositivo possui efeito de memdria permanente, o

gual foi determinado pela seguinte equacao:

Efeito de Memoria (%) = M * 100 = —11 * 100 = 56%
O 77 — 11 °

Observou-se, novamente, a célula no microscopio de luz polarizada de modo a

confirmar o efeito de meméria permanente detectado no estudo electro-optico.
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Figura 3.38: Imagens de POM de PEGDA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) ap6s estudo electro-6ptico
(A e B) e ap6s aquecimento (C e D). Ampliacdo 100x

Pelas imagens obtidas € visivel o efeito de memodria permanente detectado pelo
estudo electro-Optico anterior, dado observar-se uma diferenca significativa entre o
centro da célula, onde é aplicado o campo eléctrico — a zona mais clara — (ver Figura

3.38 A e B), e a restante superficie da célula.

De modo semelhante ao observado na polimerizacdo térmica deste sistema, o PDLC
permanece transparente apos a remoc¢ao do campo eléctrico, facto que indica que as
moléculas de cristal liquido mantém as suas posic6es alinhadas e que as interaccdes
estabelecidas entre o cristal liquido e a matriz polimérica sédo fracas, como mostra a
figura anterior. Ao aquecer a célula acima da temperatura de transicdo de Ty, do E7,
as moléculas de cristal liquido desalinham-se eliminando o efeito de memodria
permanente existente (ver Figura 3.38 C e D), resultando no retorno ao estado opaco

inicial.

Na tabela seguinte é apresentado um resumo dos resultados obtidos, sendo descritas
as percentagens de efeito de memoéria permanente obtidas, o Egq (tensdo necessaria

aplicar ao dispositivo para que este atinja 90% da transmitdncia maxima) e a
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transmitancia maxima. Em todos os ensaios realizados foi observado efeito de

memoria permanente e a sua eliminagdo por aguecimento (ver Anexo V).

Tabela 3.14: Resumo dos resultados obtidos para o iniciador XDT

Intensidade de Radiac&o (N.h.v.s™)
PEGDA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p)
62%107% 62%107° 6,2x1071°

Transmitancia maxima (%) 77 74 76
Ego (V/um) 6 5 8
Efeito de memdria permanente (%) 56 40 31

Tabela 3.15: Resumo dos resultados obtidos para o iniciador DMPA

Intensidade de Radiac&o (N.h.v.s™)

PEGDA (1% DMPA) + E7 com 30/70 (p/p)
6,2+x1078 62x107° 6,2x10710

Transmitancia maxima (%) 75 75 70
Ego (V/um) 6,5 6 6
Efeito de memoria permanente (%) 50 48 41

Os dispositivos de PDLC polimerizados com uma radiacdo UV de intensidade 6,2 *
1078 N.h.v.s™! s@o os que apresentam melhor efeito electro-6ptico, uma vez que
possuem o maior valor de efeito de memoria permanente e um Eg, relativamente

baixo.

Verifica-se que a utilizacao de diferentes iniciadores na polimeriza¢gédo fotoquimica néao
apresenta grandes diferencas nas respostas electro-Opticas dos dispositivos: em
ambos observa-se uma diminuicdo do efeito de memoria permanente a medida que o
tempo de polimerizacdo aumenta, sendo este feito mais visivel no caso da

polimerizacéo iniciada por XDT.

Da observacdo por POM destes sistemas (ver Figura 3.35), verifica-se, tal como
esperado, um aumento gradual dos dominios de cristal liquido a medida que a
velocidade de reaccdo diminui. No entanto, o efeito de memdria também diminui
indicando a existéncia de uma forte ancoragem entre o cristal liquido e a matriz

polimérica, caracteristica de dominios de menor dimensao.

De forma a melhor compreender estes resultados as células foram observadas por
SEM.
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10 pm 10 pm

Figura 3.39: Imagens de SEM de PEGDA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado sem filtro (A),
filtro 10% (B) e filtro 1% (C). Ampliagdo 2000x

10 um

Figura 3.40: Imagens de SEM de PEGDA (1% DMPA) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado sem filtro
(A), filtro 10% (B) e filtro 1% (C). Ampliacdo 2000x

Pelas imagens de SEM verifica-se uma diminuigdo do tamanho de micro-dominio com

a diminuicdo da velocidade de polimerizacéo (ver Figura 3.40 de A para C).

Tal como na polimerizagdo térmica, verifica-se que o tipo morfologia da matriz é
influenciado pela velocidade da reacc¢do: na Figura 3.39 e Figura 3.40 observa-se uma
morfologia do tipo Polymer Ball, alterando para uma morfologia com micro-dominios

isolados caracteristicos de uma morfologia do tipo Swiss Cheese (C).

Perante estes resultados, conclui-se que cinéticas de polimerizagdo mais rapidas
originam morfologias do tipo Polymer Ball, onde os micro-dominios apresentam um
tamanho superior quando comparado com micro-dominios correspondentes a uma
morfologia do tipo Swiss Cheese (observada para as cinéticas lentas). Estas
observacdes ndo estdo de acordo com o descrito na literatura, no entanto a
comparacédo dos dominios formados com base em morfologias distintas pode néo ser
precisa, uma vez que a dispersdo do cristal liguido em cada uma também por si é
diferente. Para compreender melhor estes resultados seria necessario um estudo

numa gama de temperatura mais vasta.

Pelos valores de efeito de memodria permanente obtidos pode-se concluir que
aumentam com o aumento da velocidade de polimerizagdo, o que indica que este
efeito ndo depende unicamente da dimensdo do micro-dominio de cristal liquido
formado.
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O desempenho de um filme de PDLC depende de vérios factores, entre os quais da
velocidade de polimerizagdo, contudo esta dependéncia ndo é clara perante os
resultados obtidos.

Apbs a andlise dos compdsitos formados e das correspondentes respostas electro-
Opticas, verifica-se que a polimerizacdo fotoquimica apresenta caracteristicas mais
favoraveis em relacado a polimerizacdo térmica, sendo um processo mais rapido e pelo
qual é possivel obter PDLCs com caracteristicas essenciais (opacidade/transparéncia

e baixa tensdo eléctrica necesséria para comutar entre estados) para fins industriais.

Para todos os ensaios realizados, os filmes preparados a partir do monémero PEGDA
apresentam efeito de memdria permanente, 0 que torna este mondmero o mais
indicado para trabalhos futuros com vista a sua potencial aplicagdo em dispositivos de

armazenamento optico de dados.
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4 Conclusdes e Trabalhos Futuros

Este trabalho revela que a velocidade de polimerizacdo e, consequentemente o
tamanho de micro-dominio de cristal liquido formado, tem influéncia no desempenho
dos dispositivos de PDLC. No entanto, outros factores (concentracdo de cristal liquido,
uniformidade dos dominios dispersos na matriz, energia de ancoragem, propriedades
fisicas da matriz polimérica) sdo necessarios ter em conta para melhor compreender a

dinmica destes dispositivos.

De um ponto de vista cinético um processo de separacdo de fases lento da origem a
dominios de cristal liquido de tamanho superior, como confirmado pela polimerizacao
térmica do compdsito PEGDA. Com base nesses resultados foi também possivel
estabelecer uma gama de temperatura éptima, entre 65 e 80 °C, a qual os PDLCs
apresentam o efeito electro-6ptico desejado, como o observado para o dispositivo
composto por PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado a 80 °C que
apresenta um efeito de memdria permanente de, aproximadamente, 70% para um

valor de Egy de 6 V/pm.

Para aplicagdo na industria, o processo fotoquimico apresenta mais-valias
relativamente ao processo térmico, ao ser um processo extremamente rapido (na
ordem dos minutos ao invés de horas) e pelo efeito electro-6ptico apresentado (efeito

de memoria permanente para valores de Egq baixos).

As observagBes da estrutura da matriz polimérica por SEM revelaram uma
dependéncia desta com a velocidade de reac¢éo, observando-se uma morfologia do
tipo Polymer Ball (dominios grandes) para cinéticas rapidas, e uma morfologia com
pequenos micro-dominios isolados caracteristicos do tipo Swiss Cheese para cinéticas
mais lentas. A comparagdo do tamanho dos micro-dominios formados ndo é precisa,
pois a fase de cristal liquido na morfologia do Polymer Ball ndo se encontra
completamente confinada num espaco isolado (ao contrario da morfologia do tipo

Swiss Cheese).

No entanto, a mudanca de morfologia ndo afecta o desempenho electro-6ptico dos
PDLCs, verificando-se em ambos os casos efeito de memdéria permanente, 0 que
podera indicar que este efeito ndo depende unicamente da dimensdo do micro-
dominio formado mas de outros factores como, por exemplo, da ancoragem

estabelecida entre o cristal liquido e o polimero. De modo a complementar estes
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resultados, e no sentido de estabelecer uma possivel relacdo entre o efeito de
memoria permanente e a morfologia da matriz polimérica, serdo necessarios trabalhos

posteriores nesse sentido.

Para novas aplicacBes no ambito de dispositivos de armazenamento 6ptico de dados
(referido na secc¢do 1.7), o monémero PEGDA é o mais apropriado devido ao efeito de
memdaria permanente apresentado, dado ser energeticamente mais econémico uma
vez que necessita apenas de energia para transitar de um estado OFF para um estado

ON, permanecendo neste estado sem requerer energia.

Os PDLCs compostos por PPGA ndo possuem resposta electro-Optica, o que podera
estar relacionado com a fraca solubilidade deste monémero com o cristal liquido E7.
De modo a contornar esta limitagéo, este mondémero poderia ser utilizado em misturas
contendo agentes tensioactivos. No entanto, a presenca destes agentes podera
interferir na ancoragem do cristal liqguido ao polimero condicionando os estudos
electro-6pticos realizados. Os dispositivos formados a partir de uma mistura de
mondémeros (a onde poderia ser utilizado o PPGA) poderdo originar matrizes
poliméricas com morfologias complexas (de elevada reticulacdo) conferindo as
propriedades electro-Opticas desejadas.
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6 Anexos

A actinometria quimica permite determinar o fluxo de fotdes para um sistema, através
do rendimento quéantico de uma reacc¢do fotoquimica a um determinado comprimento
de onda, A. Para tal, € necessario conhecer com precisdo o rendimento quéantico da

reaccao.

O rendimento quéantico, ®, permite quantificar a velocidade de uma reaccdo e,

consequentemente, o calculo do fluxo de fotdes sendo definido por:

namero de moléculas que reagiram por unidade de tempo

namero de fotdes absorvidos por unidade de tempo

O actindbmetro Oxalato de Ferro foi escolhido para este trabalho pela sua simplicidade
de utilizacao e pela ampla gama de comprimentos de onda (254 nm e 500 nm). Apés a
incidéncia da luz a amostra de Oxalato de Ferro decompde-se segundo as seguintes

reaccoes:

3- hv 2+ - 2.
Fe(Ca04); — = F& +C0, 4+ 2C,0,

3- - .A 2+
FE(CQO4)3 + C2O4 —» Fe + 2002 + 3C204 2-

A quantidade de ibes de ferro formados durante a irradiagdo € calculada pela
formacdo de um complexo colorido de fenantrolina (s = 11100 mol™*cm™ e 4,4, =
510 nm).

Seguiu-se o procedimento da actinometria quimica seguinte:

1. 3 ml da solucéo de Fe(ll)(C,04)s> (0,06 M) sdo irradiados durante 0 s, 15 s,
30se45s;
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2. 2 ml da solucéo irradiada sdo misturados com 1 ml da solucdo tampao de
acetato (1 M) e com 2 ml de fenantrolina (0,1% (w/w) em agua) e perfaz-se o
volume até 25 ml com agua destilada;

3. Deixa-se as solucdes a repousar cerca de 60 min, faz-se uma diluicédo de 1:10
e de seguida é medida a absorvancia.

A intensidade da radiacdo € calculada de acordo com a expressao:

510
1t =Fr* >»<TN.h.v.min_1

onde, F* = 2,775 * 10~° para um comprimento de onda de 366 nm.

Tabela 6.1: Resultados da actinometria quimica

Tempo de Irradiacéo (s) Absorvancia AAY
15 0,084 0,78
30 0,095 0,89
45 0,151 1,45
1,6 -
1,4 - g
1,2 -
o1
5 .
> -
s 0,8 'S
205
! y =0,0223x + 0,37
04 - R?=0,8693
0,2 -
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Tempo (s)

Figura 6.1: Representacdo gréafica de Absorvancia vs Tempo

Donde, I{ = 6,188 * 1078 N.h.v.s™! = 3,713 * 107°N. h.v.min~'.

B
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Anexos

6.2 Anexo |l

Determinacé&o da viscosidade

Tabela 6.2: Resultados de viscosidade

Amostra Viscosidade (mPa.s)

PPGA 101
PEGDA 90

0,120

0,110

0,100

0,090

0,080

Viscosidade (Pa)

0,070 -

0,060 -

0,050 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Taxa de cisalhamento (s)

e PPGA === PEGDA

Figura 6.2: Representacdo gréfica de viscosidade vs taxa de cisalhamento
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Perfil de conversdo obtido para o ensaio da polimerizacdo fotoquimica sem filtro do
sistema PEGDA (1% DMPA):

0,7 -

Conversao
o o o o o
N w H (6] [e)}
1 1 1 1 1

o
EEN
1

0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (s)

Figura 6.3: Conversédo de PEGDA (1% DMPA) polimerizado fotoquimicamente

Perfil de conversao obtido para o ensaio de polimerizagao fotoquimica na presenca do
filtro com transmitancia de 10% da radiag&o emitida, do sistema PEGDA (1% DMPA):
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0,45 -
0,4 -
0,35 -

o
w
1

0,25 -

Conversdo

o
)
1

0,15 -

0,05 -

0 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Tempo (s)

Figura 6.4: Conversao de PEGDA (1% DMPA) polimerizado com filtro de 10%
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Sistema PPGA (1% AIBN) + E7 com 50/50 (p/p)

Tabela 6.3: Imagens de POM de PPGA (1% AIBN) + E7 com 50/50 (p/p). Ampliagc&o 100x

Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

Ap0s polimerizacao

Ap0s estudo electro-6ptico
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Sistema PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)

Tabela 6.4: Imagens de POM de PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado a 55 °C.
Ampliagdo 100x

Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

Ap0s polimerizacao

Apobs estudo electro-6ptico

Apds aguecimento
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Figura 6.5: Reposta electro-6ptica do PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado a 55 °C

Tabela 6.5: Imagens de POM de PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizada a 80 °C.

Ampliacdo 100x

Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

ApoOs polimerizagéo

ApoOs estudo electro-6ptico

Ap0s aquecimento
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Figura 6.6: Resposta electro-6ptica de PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado a 80 °C

Tabela 6.6: Imagens de POM de PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizada a 90 °C.

Ampliacdo 100x

Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

ApOs polimerizacao

Apo0s estudo electro-6ptico

Ap0s aquecimento




Efeito da velocidade de polimerizagao na eficiéncia de PDLCs

Anexos

100
90
80
70
60
50
40

Transmiténcia (%)

30
20
10

o

5 10 15 20
Campo eléctrico (V/um)

Figura 6.7: Resposta electro-6ptica de PEGDA (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado a 90 °C
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Sistema PPGA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p)

Tabela 6.7:Imagens de POM de PPGA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizada
fotoquimicamente. Ampliagc&do 100x

Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

.

Ap0s polimeriza¢ao

Apos estudo electro-6ptico
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Sistema PEGDA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p)

Tabela 6.8: Imagens de POM de PEGDA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado com filtro 10%.
Ampliacdo 100x

Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

Ap0s polimerizacao

Apos estudo electro-6ptico

Apds aguecimento
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100 +
90 -
80 -
70 -
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40 -
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o

30 -

10 -
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Figura 6.8: Resposta electro-6ptica de PEGDA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado com
filtro 10%

Tabela 6.9: Imagens de POM de PEGDA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado com filtro 1%.
Ampliacdo 100x

Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

ApOs polimerizacao

Apo0s estudo electro-6ptico

Apds aquecimento
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Figura 6.9: Resposta electro-6ptica de PEGDA (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado com

filtro 1%
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Sistema PEGDA (1% DMPA) + E7 com 30/70 (p/p)

Tabela 6.10: Imagens de POM de PEGDA (1% DMPA) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado
fotoquimicamente. Ampliacdo 100x

Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

ApOs polimerizagéo

Apobs estudo electro-6ptico

ApOs aquecimento
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100 +

80 -

60 -

40 -+

Transmiténcia (%)
(03]
o

30 -
20 -
10 -

O T T T T
0 5 10 15 20

Campo eléctrico (V/um)

Figura 6.10: Resposta electro-6ptica de PEGDA (1% DMPA) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado
fotoquimicamente

Tabela 6.11: Imagens de POM de PEGDA (1% DMPA) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado com filtro
10%. Ampliagdo 100x

Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

ApOs polimerizagéo

ApOs estudo electro-6ptico

Apé6s aquecimento




Efeito da velocidade de polimerizacdo na eficiéncia de PDLCs

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Transmitancia (%)

5 10 15 20
Campo eléctrico (V/um)

Figura 6.11: Resposta electro-6ptica de PEGDA (1% DMPA) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado com

filtro 10%

Tabela 6.12: Imagens de POM de PEGDA (1% DMPA) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado com filtro

1%. Ampliac&o 100x

Polarizadores alinhados Polarizadores cruzados

ApOs polimerizacao

Apo0s estudo electro-6ptico

Apds aquecimento
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Figura 6.12: Resposta electro-6ptica de PEGDA (1% DMPA) + E7 com 30/70 (p/p) polimerizado com

filtro 1%



