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Abstract

Polymeric cross-linked networks with oriented mesogenic units can react to external stimuli,
such as humidity. A change in orientational order results in mechanical strains, which makes them a
very promising product for future technologies. Various examples of this behaviour are being studied,
although not many viable applications were yet introduced.

One of the studies performed was the response of films produced from cellulosic aligned
networks to humidity. In the presence of water vapour the anisotropic film bends around an axis
parallel to the molecular orientation. Moisture reduces locally the order parameter that is responsible
for the increase of the thickness of the rod-like fragments and the bending of the sample.

In this work, we produced humidity-induced bend responsive cellulosic aligned films from
different liquid crystalline solutions using simple Couette and Cone and Plate geometries. The bending
of the films, compared to the initial shear rate direction, was tuned. The films were cut into different
shapes allowing also the production of 3D humidity responsive structures.

This work proved that the film bending direction can be controlled and depends on the sample
alignment, which opens new possibilities to the fabrication of new type of humidity driven devices.

Keywords: Liquid crystal, aligned networks, bending, humidity, cellulose
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Resumo

Redes poliméricas reticuladas com unidades mesogénicas orientadas podem reagir a
estimulos externos, tais como humidade, resultando a mudanca da ordem orientacional em tensdes
mecéanicas que fazem o material mudar de forma. Este tipo de resposta torna estas redes num
produto bastante promissor para aplicacdo em novas tecnologias. Varios exemplos deste
comportamento estdo a ser estudados, contudo ndo existem ainda muitas aplicacdes viaveis.

Um dos trabalhos realizados nesta area foi a resposta de filmes, produzidos a partir de redes
celulésicas orientadas, a humidade. Na presenca de vapor de agua, os filmes anisotrépicos curvam
em torno de um eixo paralelo a direcgdo de cisalhamento. A presenca de humidade reduz localmente
0 pardmetro de ordem o que resulta no aumento da espessura dos bastonetes que formam as
unidades mesogénicas fazendo variar a curvatura da amostra.

Neste trabalho, foram produzidos filmes celulésicos, capazes de variar a forma quando
sujeitos a um gradiente de humidade. Os filmes foram produzidos a partir de diferentes solugfes
liquidas cristalinas usando uma geometria Couette simples e de cone e prato. A variacdo da forma
dos filmes foi ajustada em relacdo a direc¢cdo do cisalhamento. Os filmes foram cortados em
diferentes formas, permitindo também a producdo de estruturas 3D a partir de 2D sensiveis a
humidade.

Este trabalho prova que a direccdo da curvatura dos filmes pode ser controlada dependendo
do parametro ordem da amostra. O que abre novos horizontes para a producdo de sensores
accionados pela humidade.

Palavras-chave: Cristal liquido, redes poliméricas alinhadas, curvatura, humidade, celulose






Abreviaturas

C Curvatura

HPC Hidroxipropil celulose

CL Cristais liquidos

LCD Liquid-Crystal Displays

MFC Celulose microfibrilada

NFC Celulose nanofibrilada

POM Microscopia éptica polarizada
S Parametro de ordem
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Simbolos

SM Eterificacdo molar

GS Grau de substituicdo médio

Mw Massa molecular média em peso

Mn Massa molecular média em nimero

GE Grau de eterificacdo

GA Numero de grupos éster adicionados ao éter inicial
Ao Comprimento de onda correspondente a maxima reflectancia no vacuo
nl indice de refrac¢do médio

P Passo helicoidal

[0) Fraccéo volumica

o Tenséo

E Médulo de Young

€ Extensédo

n Viscosidade

R Raio

(wiw) Peso por peso
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1 Introducéo

Materiais flexiveis, resistentes, facilmente degradaveis e amigos do ambiente estdo a ser
desenvolvidos em larga escala de modo a substituir os plasticos [1]. A grande maioria dos derivados
celulésicos nao é toxica. Podem ser dissolvidos em agua, o que permite a sua utilizagdo em diversas
aplicacBes industriais, tais como aditivos alimentares[2] ou dispositivos biomédicos [3]. A celulose
pode ser aplicada em areas como filmes transparentes e reactivos [4], mostradores flexiveis [5],
implantes biomédicos [6], libertagdo de farmacos [7], fibras e téxteis [8] ou baterias [9]. A celulose é

um biopolimero fascinante que existe em quantidade quase inesgotavel.

A celulose pode ser encontrada em plantas, formando uma organizacdo hierarquica a varios
niveis, que se estende da escala molecular, passando pela nanoescala, até a microescala (celulose
microfibrilar (MFC)). A maior fonte de celulose é a madeira. Outros materiais que na sua constituicdo
englobam celulose sdo residuos agricolas, plantas marinhas, ervas e bactérias [10]. Para além da
celulose as plantas contém também hemiceluloses, lignina e ainda uma pequena parte de outros
compostos quimicos. A principal fonte da celulose utilizada para fins industriais € a madeira e o

algodao.

A celulose é um polimero linear constituido por moléculas de glucose com uma conformacao
“ribbon-like”. A sua unidade repetitiva & constituida por anéis de anidroglucose ((C6H1005)n; n = 10
000 to 15 000, onde n depende da fonte de obten¢éo da celulose). Estes anéis estéo ligados entre si
por ligacbes covalentes entre o carbono 1 (C1) de um anel, e o carbono 4 (C4) do anel seguinte
(ligacdo 1-4) originando ligacdes glucosidicas R-1, 4 (Figura 1.1a). Os grupos volumosos de -CH,
presentes nos carbonos 5 (C5) de cada anel surgem de lados opostos da ligacdo, de forma a

manterem o estado de menor energia da unidade glucosidica.
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Figura 1.1- a) Unidade repetitiva da celulose; b) Di-acetato de celulose (grau de acetilagdo igual a 2); c) Unidade
repetitiva da hidroxipropil celulose (grau de substituicdo (GS) =2.5, substituicio molar (SM) = 4); d) 1 —
Representacdo da orientacdo molecular de um cristal liquido colestérico. 2-Representa¢do esquemética do
comportamento do cristal liquido colestérico quando irradiado por luz branca. 3- Representa¢do esquemética do
comportamento de duas camadas de colestérico separadas por uma camada anisotropica quando irradiadas
com luz branca. e) Diagrama de fase HPC/agua [11] e as respectivas cores das solugbes com diferentes
concentragfes de HPC quando irradiadas por luz branca; f) Cristal liquido colestérico encapsulado entre duas
folhas poliméricas, antes e depois da compressao [12].

As ligacbes de hidrogénio dentro da molécula que se estabelecem entre os grupos hidroxilo e os
oxigénios presentes na unidade glucosidica estabilizam a configuragcéo linear da celulose, enquanto
as ligacbes de hidrogénio entre moléculas estabelecem o empilhamento das cadeias formando

agregados celul6sicos.

Estes agregados estéo na origem de fibras, que por sua vez podem originar a formacgéo de micro
fibrilhas de maiores dimensdes (5-50 nm em didmetro e comprimentos micrométricos). A rede de
ligagbes por pontes de hidrogénio (intra e inter moleculares) faz da celulose um polimero
relativamente estavel, e oferece as fibras celulésicas uma elevada rigidez axial. As fibrilas celuldsicas
sdo o principal material de reforco das arvores, plantas, algumas espécies marinhas (tunicatos), algas
e bactérias (como a agrobacterium ou os alcaligenes). Na auséncia destas fibrilhas, existem zonas
onde a cadeia celulésica apresenta um arranjo cristalino, e regibes amorfas. A estrutura e a

distribuicdo destas zonas continua a ser tema de investigacao.
Os derivados celul6sicos podem originar a formagédo de fases liquidas cristalinas.

Os cristais liquidos (CLs) correspondem a uma fase intermediaria entre a fase is6tropa e a fase
cristalina. Os CLs apresentam propriedades mecanicas dos liquidos (fluem) e simultaneamente
propriedades 6pticas dos cristais, como a birrefringencia (diferentes velocidades de propagacédo da
luz em diferentes direccBes do material). A velocidade de propagacdo da luz nos CLs é diferente
consoante a direccdo de alinhamento das moléculas o que se traduz pelo aparecimento de texturas

caracteristicas quando observados entre polarizadores cruzados [13]. Os CLs podem ser divididos
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em termotrépicos e/ou liotropicos. Os termotrépicos sdo os que exibem a fase liquida cristalina para
um certo dominio de temperaturas. Os liotrépicos sdo os que exibem a fase liquida cristalina para
uma certa gama de concentracdes para valores de pressdo e temperatura constantes. As varias
fases liquidas cristalinas (denominadas mesofases) podem ser caracterizadas pela sua orientacéao
molecular, definida pelo pardmetro de ordem, S. O parametro de ordem é, S = 0, na fase isGtropa e S
= 1 na fase cristalina. A fase liquida cristalina mais estudada é a fase nematica que pode ser formada
por moléculas com a forma de bastonetes ou de discos. Na fase nematica uniaxial a posi¢cdo dos
centros de massa das moléculas estdo aleatoriamente distribuidos como num liquido, mas os seus
eixos principais mantém orientagdo a longa distancia. Os nematicos fluem de modo semelhante a um
liquido e as suas moléculas podem ser facilmente alinhadas por um campo externo, o que os torna
bastante Uteis para o fabrico de mostradores a cristal liquido (LCD) [13]. O nematico quiral, também
conhecido como colestérico, revela uma tor¢éo natural em torno de um eixo perpendicular ao director

devido a presenga de moléculas quirais (Figura 1.1 d,) [14-16].

Os colestéricos séo caracterizados pelo seu passo, P, que se refere a distancia entre a qual as
moléculas rodam de 21 (Figura 1.1d,). O passo é responsavel pela gama de cores apresentada pela
fase colestérica. Nalguns sistemas de CLs, o passo é da mesma ordem de grandeza do comprimento
de onda da luz da luz visivel, o que proporciona a estes sistemas propriedades Opticas Unicas, como
por exemplo reflexdo de Bragg. Os Cls colestéricos reflectem luz circularmente polarizada porque
podem apresentar uma torcdo a esquerda ou a direita (Figura 1.1d;). A maioria das estruturas
colestéricas encontradas nos sistemas naturais possui uma tor¢éo esquerda pelo que a luz polarizada
a esquerda é reflectida enquanto a luz polarizada a direita é transmitida. Um exemplo deste tipo de
estrutura pode ser em carapagas de escaravelhos [17]. Existem também carapacas de escaravelhos
capazes de reflectir luz polarizada a esquerda e a direita. Estes escaravelhos apresentam na sua
carapacga camadas constituidas por dois colestéricos esquerdos, com diferentes passos, separados
por uma camada anisotrépica, que funciona como retardador de fase. Quando a luz interage com o
primeiro colestérico, a luz polarizada a esquerda é reflectida enquanto a luz polarizada a direita é
transmitida. A luz transmitida é retardada pela camada anisotrépica incidindo no segundo colestérico
como luz polarizada & esquerda sendo reflectida. Ao passar nhovamente pela camada anisotropica
obriga a sua incidéncia na primeira camada colestérica a ser direita e por isso é por esta transmitida
(Figura 1.1d5)

Tal como referido anteriormente a celulose e os seus derivados podem originar a formagéo de
fases liotrépicas a partir das quais filmes e fibras orientados podem ser obtidos. Por exemplo o
acetato de celulose tal como hidroxipropil celulose (HPC) (ver Figura 1.1b e Figura 1.1c
respectivamente) dissolvem-se facilmente em acetona e Agua, respectivamente. Os derivados de
celulose séo produzidos pela substituicdo de grupos hidroxilo (OH) existentes ao longo da principal
cadeia de celulose. Cada anel de anidroglucose apresenta trés grupos —OH que podem reagir e
originar derivados de celulose com diversas caracteristicas. Para entender melhor a reaccdo de
polimerizagéo, € dado o exemplo do acetato de celulose (Figura 1.1b). Os grupos hidroxilo ligados ao

segundo e quinto carbono reagem com acido acético (C,H,0,) para originar um derivado de celulose.



O acetato de celulose pode ser usado em diferentes aplicacdes e as suas propriedades tais como a
transparéncia e permeabilidade ao vapor de agua séo altamente apreciadas na forma de fiime [18].
Este € um exemplo de material formado a partir de celulose que pode originar fases liotrépicas em,
por exemplo, acetona, acido acético ou dimetilacetamida para condicdes especificas de presséo,
temperatura e condicGes de concentracao. A formacéo de fases liotrGpicas é altamente dependente
das caracteristicas do polimero, tais como por exemplo, o grau de substituicdo médio (GS), a massa
molecular média em peso (Mw) e em nimero Mn . Nestes tipos de polimero podemos variar o grau
de eterificacdo (GE), que € o nimero médio de grupos hidroxilo eterificados por unidade glucosidica,
a eterificacdo molar (SM), que é o nimero médio de grupos éter por unidade glucosidica, e por fim o
nimero maximo de grupos éster adicionados ao éter inicial (GA), que em derivados de celulose pode
ser no maximo trés porque cada monémero sé apresenta trés grupos hidroxilo [18]. A HPC é um
outro polimero resultante dos grupos hidroxilo da celulose, sé que neste caso com 6xido de propileno
(C3H,0) cujo produto final é representado na Figura 1.1c. Cada grupo ja polimerizado continua a
possuir um grupo hidroxilo, o que significa que a reaccdo de polimerizacdo pode-se repetir na
presenca de Oxido de propileno. Como podemos concluir, 0 GA de HPC é 3, visto que todos 0s
grupos hidroxilo reagiram, SM é 4, porque cinco grupos éter estdo presentes num dos anéis da
estrutura final e trés noutro. Por fim, a HPC apresenta um GE de 2.5, porque cinco dos 6 grupos

hidroxilo reagiram.

A HPC ja estd a ser empregue na induastria, alimentagdo, farmécia e cosmética, contudo é
escassamente conhecida pelas suas propriedades liquidas cristalinas. Depois da ocorréncia das
reacgbes de substituicdo e da formagdo de novas estruturas, com caracteristicas completamente

distintas da celulose, a HPC é soluvel numa vasta gama de solventes, particularmente em agua.

O diagrama de fases de HPC em agua, representado na Figura 1.1e, revela varios dominios
dependentes da concentracdo de polimero. Para as solugbes preparadas a temperatura ambiente
(cerca de 25°C), é possivel observar que para concentragdes <40% w/w as solugbes séo isotropicas.
Para altas concentragbes em polimero,> 68% w/w, as solu¢bes apresentam um comportamento
vitreo. A fase liquida cristalina existe entre 40% e 68% w/w de HPC dissolvida em &agua, mais
precisamente, entre 40%-50% w/w uma bifase pode ser observada, e para concentracdes maiores
que 55% w/w a solucéo torna-se completamente colestérica. Solugdes com concentracdo entre 60%

w/w e 65% w/w foram estudadas de modo a evitar a regido bifasica.

Mesmo sendo esta fase colestérica estudada ao longo de décadas, parecem sempre existir
campos desconhecidos. A fase colestérica, tal como referido anteriormente, apresenta uma elevada
actividade optica para Ay (que representa o comprimento de onda correspondente a maxima
reflectancia no vacuo [12]) que depende da concentracdo nos sistemas liotropicos. As amostras
obtidas por dissolucao de HPC em &gua reflectem luz polarizada a direita num comprimento de onda
em torno de A, quando iluminadas por luz branca dependendo de concentracdo da solugdo em HPC,
como exibido na Figura 1.1le para solu¢gdes com 60%, 63% e 65% w/w de HPC em &gua. Este

fenomeno é explicado pela teoria de de Vries. As propriedades Opticas de colestéricos planares sao



descritas por recurso a um modelo constituido por um elevado niumero de camadas birrefringentes,
cada uma com 0s seus eixos Opticos ligeiramente deslocados dos seus vizinhos num arranjo
helicoidal (Figura 1.1d). A expressdo matematica que descreve o pico de reflexdo de um comprimento
de onda da luz incidente ao longo do eixo do colestérico é a seguinte: 1, = 7P, onde 71 é o indice de
reflexdo médio da mesofase e P o passo helicoidal. A diferenca das cores estruturais das solucées de
HPC representadas na Figura 1.1e é explicada pela variacdo do passo do colestérico que resulta do
aumento da concentracdo em HPC. Nos seus estudos pioneiros sobre solucdes liquidas cristalinas de
polipeptideos, Robinson [19] observou que o passo era inversamente proporcional ao quadrado da
concentracdo da solucdo em polimero. Mais tarde [20,21] observou-se que o0 passo pode ser funcao
de muitos outros factores como por exemplo a concentracdo, a temperatura e o peso molecular da

amostra. No geral os resultados experimentais demonstraram que o comportamento de certos
. . . ~ 1 z ~ s
polimeros pode ser ajustado pela seguinte expressao: ;oup", onde ¢ é a fraccdo volumica de

polimero. Valores de x iguais a trés foram relatados para o sistema HPC em &agua [22].

As solucdes coloridas preparadas a partir de HPC podem ter inmeras aplicagbes, por exemplo
sensores capazes de detectar diferentes tipos de deformacéo tais como compresséao, cisalhamento e
extensdo. Estes sensores sdo faceis de fabricar, basta simplesmente encapsular a solugdo de CL
entre duas folhas flexiveis, transparentes e permitir uma ancoragem planar do CL. Quando uma

tensdo é aplicada no sensor, 0 passo decresce e associado a isso a cor muda na area comprimida.

Este trabalho é baseado no estudo da resposta mecénica de redes celulésicas produzidas a partir
de fases liquidas cristalinas quando sujeitas a um gradiente de humidade. Este tipo de filmes
anisotrépicos consegue acoplar deformagdes mecénicas e o parametro de ordem orientacional. Uma
deformacéo implica a variagdo da ordem orientacional tal como a resposta de um cristal liquido a
aplicagdo de um campo eléctrico. Qualquer variagdo da ordem resulta numa deformag&o mecénica
que provoca a mudancga da forma da amostra da rede celulésica. Estes tipos de filmes podem ser
explorados como sensores mecanicos que respondem a humidade [4]. O nosso principal objectivo
consiste em explorar a capacidade de moldar os filmes de modo a originar movimentos complexos

que permitem a obtencao de estruturas 3D a partir de filmes 2D por accao da humidade.






2 Parte Experimental

2.1 Preparacéo das solucobes
A HPC com peso molecular 100 000 (Sigma-Aldrich) foi utilizada para a preparagdo das solugfes

aquosas. As solugbes de HPC (60% w/w, 63% w/w e 65% w/w) foram preparadas misturando o
polimero com agua destilada, foram agitadas e posteriormente mantidas no escuro durante duas

semanas de modo a homogeneizar.

2.2 Preparacéo dos Filmes

2.2.1 Utilizacao de geometria Couette linear
As solucdes de HPC foram espalhadas em folhas de parafiim (“BEMIS NEENAH, WI 54956”)

suportadas por substratos de vidro, usando um aplicador de filmes automatico “BRAIVE instruments”
(Figura 2.1a), para duas velocidades diferentes 0,12 mm.s™ e 1,42 mm.s™ (Figura 2.1b, e Figura
2.1b,, respectivamente). Os filmes solidos foram obtidos apés evaporacédo do solvente a temperatura

ambiente e guardados a esta temperatura sem atmosfera controlada.

2.2.2 Utilizagdo de geometria Cone e Prato
Gotas das solugbes de HPC em &gua foram colocadas entre o cone e o prato do redmetro

rotacional “HAAKE MK500”, o prato foi coberto de uma camada fina de parafilm (“BEMIS NEENAH,
W1 54956”) para servir de substrato. Depois do cisalhamento o prato foi lentamente separado do cone
e as amostras secas a temperatura ambiente. Ap6s secagem, os filmes foram separados do substrato

e guardados a temperatura ambiente sem atmosfera controlada.

[ e b2)d)

Figura 2.1- Preparacao de filmes sélidos a partir de solu¢des de HPC. a) Aplicador automatico de filmes BRAIVE
instruments usado para produzir filmes utilizando geometria Couette. b) 1-Filme produzido na geometria Couette
a velocidade de cisalhamento constante de 0,12mm.s™. 2- Filme produzido na geometria Couette a velocidade
de cisalhamento constante de 1,42mm.s™; c) Redmetro rotacional HAAKE MK500 usado para produzir filmes na
geometria cone e prato; d) Filme produzido na geometria cone e prato pelo redmetro rotacional “HAAKE

MK500”




2.3 Corte de amostras
Os filmes solidos foram cortados de modo a originar amostras para a realizagdo dos testes das

propriedades mecanicas e da resposta a humidade. Foram cortados com o auxilio da maquina de
corte “Silhouette Portrait”. Os filmes produzidos a partir da geometria Couette linear foram cortados
na forma de espiral (1 a 3 cm de diametro) e rectangular (2x1 cm?). Os filmes rectangulares foram
cortados ao longo, perpendicularmente e fazendo angulos de 30°, 45° e 60°, relativamente a direccdo
de cisalhamento.

Os filmes produzidos a partir da geometria cone e prato foram cortados na forma de uma

estrutura semelhante a uma flor.

2.4 Testes opticos
As amostras foram observadas ao microscépio oOptico com luz polarizada (Olympus BX51)

equipado com polarizadores cruzados e acoplado a uma maquina fotografica Olympus DP73. As

amostras foram também observadas macroscopicamente entre duas folhas de polarizadores.

2.5 Resposta a humidade
Os filmes foram colocados em cima de um tecido poroso que se encontrava fixado na parte

superior de um copo graduado com 25 ml de agua que se colocou numa placa de aguecimento. A
humidade relativa dos filmes foi controlada pela evaporacdo da agua, isto é, pela temperatura da
placa de aquecimento (45°C). O movimento dos filmes foi registado por uma maquina fotogréafica. As

imagens foram analisadas com o auxilio do programa imageJ 1.51K.

2.6 Ensaios mecéanicos
As experiéncias de trac¢do uniaxial foram realizadas recorrendo a uma maquina de tracgéo

Rheometric Scientific, Minimat model-Firmware 3.1. Os ensaios foram realizados a uma taxa de
deformacéo constante de 5 mm/min. Um minimo de seis amostras foram testadas para cada uma das
seguintes condices:

e Concentragédo inicial da solugdo em HPC (60%, 63% e 65%),

¢ Velocidade de cisalhamento do filme (Vy: 0,12mm/s e V,: 1,42mm/s)

e Temperatura (entre 23,0°C e 26,1°C)

e Orientacdo do cisalhamento (0°, 30°, 45°, 60° e 90°) relativamente a direc¢éo de traccéo

Ao longo deste trabalho, mais do que cem amostras foram sujeitas aos ensaios de traccdo e

posteriormente analisadas.



3 Resultados e discusséao

Neste capitulo serdo abordados aspectos relacionados com a anisotropia dos filmes celulésicos

preparados e a sua resposta mecanica quando sujeitos a um gradiente de humidade.

Apresentam-se também resultados sobre a influéncia da concentracéo inicial da HPC em solucéo,
da velocidade de cisalhamento na preparacdo dos filmes, da temperatura, e da anisotropia dos
mesmos relativamente ao comportamento mecéanico. As propriedades mecénicas de amostras
preparadas nas direccfes paralela, perpendicular e de 30°, 45° e 60° relativamente a direccdo do
cisalhamento foram estudadas. O comportamento mecénico dos filmes foi ajustado aos modelos
propostos por Voigt e Maxwell, assim como a um outro modelo que também tem em conta o

comportamento viscoelastico dos materiais.

3.1 Propriedades oOpticas
Como foi referido anteriormente, os filmes de HPC reagem mecanicamente a um gradiente de

humidade. Estes filmes apresentam duas superficies distintas. Uma junto do substrato e outra

modulada periodicamente que se encontra virada para o ar [4].

A reaccdo da superficie que se situa junto do substrato aquando da formacdo do fiime é
maioritariamente imprevisivel, pelo que o estudo foca-se na superficie virada para o ar, que reage
duma maneira previsivel dobrando a volta de um eixo paralelo a orientacdo provocada pelo
cisalhamento. Este movimento do filme é explicado pela expanséo desta superficie. Esta expanséo é
expectavel pela reducdo do parametro de ordem provocada pela presenca do solvente. E expectavel
que a presenca das moléculas de 4gua entre as cadeias nos segmentos rigidos leve ao aumento da
espessura de moléculas em forma de bastonetes. Quando o filme seca, este desenrola assumindo a

forma original [4].

A reacgcdo a humidade foi observada para filmes com orientagdo do cisalhamento fazendo um

angulo de 0°, 45° e 90° relativamente ao lado maior do filme.

z

Antes de analisar a reacgdo dos filmes a humidade, é necessario confirmar que a orientacao
obtida pelo cisalhamento foi a desejada. E possivel opticamente demonstra-lo com a ajuda de
polarizadores cruzados. Polarizadores s6 deixam passar um Gnico plano de polarizagdo da luz.
Quando cruzados, a luz que passa no primeiro polarizador, s passa pelo segundo se a orientacdo da
luz for coincidente com o seu plano de orientagdo. Por esse motivo (como se pode ver na Figura
3.1a) quando cruzados, os polarizadores extinguem a luz. Filme polimérico proveniente de uma
solucao de CL, pode servir de unidade de distor¢do da luz, criando a possibilidade da reorganizacéo
da luz, de forma a ganhar uma componente no sentido de orientacdo do segundo polarizador.
Contudo, quando a orientacdo molecular dos filmes é coincidente com a direcgdo de orientagédo de
um dos polarizadores, a distorcdo € inexistente. Figura 3.1a; e Figura 3.1a; representam fotos em
gue a orientacdo das moléculas da amostra é coincidente com um dos polarizadores e como se pode

ver, a luz é extinta.
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Figura 3.1 - a) Representacdo de luz transmitida através de um polarizador e através de polarizadores cruzados
al-a3) Fotografias de filme observadas entre polarizadores cruzados, orientacdo do filme: al) horizontal, a3)
vertical e a2) apresentando uma inclinacdo cerca de 45° em relagdo a ambos os polarizadores; a4) Filme
produzido pela geometria cone e prato observado entre polarizadores cruzados; a5) “Snap-shot” tirado pelo
microscopio Optico da extremidade direita do filme representado em a4; a6) “Snap-shot” tirado pelo microscopio
optico do “canto inferior direito” do filme representado em a4; b) amostras de filme de HPC. Filme colocado em
cima de um papel poroso que cobre o copo do qual € evaporada a agua; bl-b5: Sequéncia de reac¢do ao
gradiente de humidade da amostra com orientacdo do cisalhamento paralela relativamente ao lado maior do
filme, Dimens&o da amostra: 18,1x10mm; b6-b10: Sequéncia de reaccdo ao gradiente de humidade da amostra
com orienta¢d@o do cisalhamento fazendo um angulo de 45° relativamente ao lado maior do filme, Dimenséo da
amostra: 18,0x10mm; b11-b15: Sequéncia de reaccéo ao gradiente de humidade da amostra com orientagdo do
cisalhamento perpendicular relativamente ao lado maior do filme, Dimensao da amostra: 14,5x10mm.

A Figura 3.1a, representa o filme entre polarizadores numa direc¢ao obliqua a ambos. Neste caso
ocorre a distorcdo, e a luz é transmitida. Este simples sistema confirmou que obtivemos filmes

anisotropicos.

O mesmo método foi usado para confirmar a anisotropia de filmes circularmente orientados. A
Figura 3.1a, revela uma foto da amostra observada entre polarizadores cruzados. A parte interior ndo
revela qualquer tipo de anisotropia, contudo, na parte exterior do filme séo claramente visiveis regiées

com comportamentos 6pticos provando assim a anisotropia destes filmes.

Observacgdes por POM foram realizadas de modo a confirmar ao certo que a anisotropia desejada
foi mesmo obtida. Figura 3.1as e Figura 3.1ag sdo “snap-shots” da amostra observada através de
microscépio éptico. Na extremidade direita da amostra (Figura 3.1as) as bandas estdo orientadas
horizontalmente, o que permite concluir que o cisalhamento foi feito na orientacdo vertical nessa zona
especifica da amostra. No caso da zona referente a Figura 1.1as, as bandas estdo orientadas a 45°
na direc¢cdo noroeste-sudeste, o que permite concluir que a o cisalhamento nessa zona especifica da
amostra foi feito na direc¢do nordeste-sudoeste. Todas as zonas da amostra observadas através de

microscopio 6ptico confirmaram a orientacdo do cisalhamento circular da amostra.

A Figura 3.1b também é uma demonstragéo clara da capacidade de resposta dos filmes quando

sujeitos a um gradiente de humidade, para além disso, € um sinal de que estes podem reagir em

quase qualquer direccao, simplesmente impondo a direc¢ao de cisalhamento desejada.

D

. Figura 3.1b;-bs representa a reaccdo a humidade de filmes cuja direc¢cdo de cisalhamento

Q-

perpendicular relativamente ao lado maior da amostra. A reac¢éo prevista era o dobrar dos filmes

volta de um eixo paralelo relativamente ao lado maior do filme o que foi confirmado pela experiéncia.
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A Figura 3.1b;;-b;s representa uma amostra com orientacdo do cisalhamento perpendicular em
relacdo ao lado maior do filme. Esta sequéncia revela a extrema capacidade de resposta dos filmes, e
mais uma vez confirma o dobrar a volta de um eixo paralelo a direc¢do do cisalhamento. Este tipo de
filmes ja foram obtidos e testados anteriormente, contudo ainda néo tinha sido provado que os filmes
irilam preservar este comportamento para direc¢des de cisalhamento diferentes de 0° ou 90°. O nosso
objectivo era demonstrar que os filmes eram capazes de dobrar numa direccéo controlada. Figura
3.1bg-b,g apresenta um exemplo deste tipo. Neste caso a direcgdo do cisalhamento é de 45°
relativamente ao lado maior do filme. O dobrar do filme foi registado, e a curvatura calculada pela
seguinte expressao:

Curvatura (C) = % D)

Onde R é o raio de uma circunferéncia ajustada a curvatura dos filmes observada em “snap-shots”
tirados ao longo do tempo (como na Figura 3.1b).

A geometria dos filmes é fundamental para a medida de curvatura porque pode promover
resisténcia mecénica.

Depois de concluir que a direc¢éo do cisalhamento é o factor responsével pela direc¢éo do dobrar
do filme, podemos definir quantitativamente a curvatura dos filmes. A circunferéncia imaginéria foi
ajustada manualmente. A méaxima curvatura obtida era semelhante para todas as amostras
independentemente da direc¢éo do cisalhamento, a volta de 0,79+0,09 cm™.

Existem varios casos de estudo de reac¢bes mecanicas de filmes quando sujeitos a um gradiente
de humidade. Um deles foi desenvolvido pelo Miao Wang. Neste trabalho filmes finos de
nanocelulose foram preparados por filtragdo de uma dispersdo aquosa de celulose nanofibrilada
(NFC) seguida de secagem em condigbes ambientais. O autor sugere que este mecanismo €
baseado na formacé@o de uma estrutura dindmica em bi-camada, que consiste no contraste entre a
superficie impregnada por agua, e a superficie oposta, onde a agua é evaporada. A curvatura
maxima obtida foi 0,75 cm™ [23].

Outro exemplo de filmes poliméricos que reagem a gradientes de humidade é o filme compdsito
com propriedades fotdnicas formado por nanocristais de celulose. Estes filmes foram preparados
colocando uma camada uniaxial de polyamida-6 entre duas camadas constituidas por nanocristais de
celulose. Estes filmes dobram na direccdo oposta relativamente a fonte de humidade. O dobrar &
explicado pelo aumento do passo na superficie junto a fonte de humidade, que leva a uma expanséo
assimétrica da estrutura ensanduichada de filme nanocompésito. A maxima curvatura obtida foi 0,8
cm™ no caso de 100% de humidade relativa [24]. Os resultados obtidos encontrados na literatura sédo

concordantes com 0S NOSSOS.

A Figura 3.1b demonstra claramente o dobrar dos filmes a volta de um eixo paralelo a direccao do

cisalhamento, contudo uma confirmag&o mais precisa foi efectuada.
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Figura 3.2 — Projec¢des 2D de movimento de um uUnico ponto do filme. Foram registados os movimentos de
filmes com orientagédo de cisalhamento paralela, perpendicular, e fazendo um angulo de 45° relativamente ao
lado maior do filme

A Figura 3.2 representa o0 movimento dos filmes em projec¢des 2D. Neste caso um Unico ponto de
cada filme foi seleccionado (ver Figura 3.2, marcado com uma circunferéncia), cujo movimento foi
seguido e registado. As imagens foram tiradas em dois planos, plano XY e plano ZX (ver Figura 3.2).
Ao analisar cada plano de projec¢g8es do movimento do ponto filme podemos obter o seu movimento
3D. No plano zZX, para os filmes com direc¢éo do cisalhamento paralela relativamente ao lado maior
dos mesmos, é expectavel que o ponto seleccionado tenha um movimento somente no eixo Z, pois a
Direccdo do cisalhamento é paralela ao eixo X. Contrariamente, para filmes com direccdo de
cisalhamento perpendicular ao lado maior dos filmes, o ponto seleccionado apresenta somente
movimento no eixo X, pois a sua direc¢do de cisalhamento € paralela ao eixo Z. Os filmes com
direccdo de cisalhamento de 45° relativamente ao lado maior do filme, apresentam um movimento do
ponto em ambos 0s eixos pois as moléculas ndo séo paralelas a nenhum dos dois eixos.

No plano ZY, para os filmes com a direccao de cisalhamento paralela relativamente ao lado maior
dos mesmos, é expectavel que o ponto seleccionado tenha um movimento em ambos 0s eixos,
porque a sua direc¢do de cisalhamento ndo é paralela a nenhum dos dois eixos. Para filmes com
direccdo de cisalhamento perpendicular ao lado maior dos filmes, o ponto seleccionado apresenta
somente movimento no eixo Y, pois a sua direccao de cisalhamento € paralela ao eixo Z. Os filmes
com direc¢do de cisalhamento de 45° relativamente ao lado maior do filme, apresentam um
movimento do ponto em ambos 0s eixos pois as moléculas ndo sé@o paralelas a nenhum dos dois

eixos.
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No plano XY, para os filmes com direc¢é@o de cisalhamento paralela ao lado maior dos mesmos, é
expectavel que o ponto seleccionado tenha um movimento somente no eixo Y, pois a direccdo de
cisalhamento é paralela ao eixo X. Para flmes com direccao de cisalhamento perpendicular ao lado
maior dos filmes, o ponto seleccionado apresenta movimento em ambos 0S eixos porque a sua
direccdo de cisalhamento é perpendicular a ambos os eixos. Os filmes com direccao de cisalhamento
de 45° relativamente ao lado maior do filme, apresentam um movimento do ponto em ambos 0s eixos
pois as moléculas ndo sao paralelas a nenhum dos eixos.

Mesmo sendo a direccao de cisalhamento o factor predominante, a geometria dos filmes também
influéncia a curvatura final. O valor maximo de curvatura obtida foi observado no caso em que a
curvatura foi registada no lado mais curto da amostra (1 cm), o que significa que o filme teria menos
peso para sustentar, e dobrar mais facilmente, comparativamente aos filmes cuja curvatura registada
foi sobre um lado com 1,5 cm, o que o tornava mais pesado. Contudo isto ndo implica que se o lado
de curvatura do filme fosse ainda menor, a curvatura seria maior, visto que a resisténcia mecéanica do
mesmo seria maior. A curvatura mais pequena registada foi no caso de filmes com direc¢do de
cisalhamento 45° o que uma vez mais pode ser explicado pelo elevado comprimento do seu “lado”
que dobra (lado esta entre pelicas porque ndo se trata exactamente de um lado de um filmes, mas
sim a linha perpendicular a direc¢éo de cisalhamento, que passa por dentro do filme). Para este caso
a geometria rectangular também afecta a curvatura, porque ao dobrar, dois vértices opostos ndo se

conectam como aconteceria numa amostra quadrada.

3.2 Espiral e estrutura em flor

Os filmes com direc¢do de cisalhamento circular sdo uma tecnologia completamente inovadora
gue necessita de investigagdo adicional para ser aperfeicoada, contudo esta ja revelou alguns
resultados interessantes As moléculas de CL sao facilmente orientadas na direc¢do do cisalhamento.
Os CLs colestéricos apresentam um comportamento reolégico muito interessante, apds a extingdo do
cisalhamento estes desenvolvem uma estrutura de bandas caracteristica [25]. As bandas sao
perpendicularmente orientadas em relacdo a direcgdo de cisalhamento. A relaxacdo apds o
cisalhamento é incrivel, depois de cessdo do fluxo, aparece, apds certo tempo, um fendmeno
transitério que déa linhas longas e equidistantes, conhecidas como textura da banda perpendicular a
direccao do corte, vistas entre polarizadores cruzados [26].

Como ja foi mencionado, a ideia deste trabalho consiste em produzir materiais capazes de criar
estruturas 3D a partir de filmes poliméricos. A primeira abordagem passou por recortar uma espiral de
um filme com direccéo de cisalhamento linear. Pensamos que a direc¢do de cisalhamento da espiral
seria diferente ao longo da mesma, e a capacidade de dobrar do filme quando sujeito a um gradiente
de humidade faria esta expandir em volume (varios tipos de geometrias de espirais que achamos que

seriam interessantes de abordar estéo representados na Figura 3.3a-c).

13



a)

b)

Figura 3.3 — a, b, c) Estruturas de espirais estudadas; ai: Espiral baseada na geometria “a” obtida
experimentalmente; bi: Espiral baseada na geometria “b” obtida experimentalmente; d, e, f) Geometrias
complexas de estruturas em forma de flor; fi: Estrutura em flor baseada na geometria “f” obtida
experimentalmente

Para este propésito uma vasta gama de espirais de variadas dimensfes (diametros entre 1cm e
3cm) foi produzida. A espiral representada na Figura 3.3a foi a primeira a ser testada. Infelizmente, os
resultados obtidos ndo foram os esperados, porque a direccdo de cisalhamento nestas espirais
permaneceu unidireccional (conforme a direccdo de cisalhamento do filme), e o0 movimento registado
foi um simples curvar da espiral, e ndo uma expansdo 3D. A espiral representada na Figura 3.3b
revelou resultados semelhantes, contudo a parte central de espirais de menores dimensdes revelou
um pequeno movimento de contraccdo. Infelizmente para a totalidade da extensdo da espiral o
movimento predominante continuou a ser um simples curvar. As espirais representadas na Figura
3.3c ndo revelaram qualquer resultado devido a sua complexa geometria, que dificulta a resposta

mecénica da espiral.

Esta pequena decepcéo levou-nos a pensar sobre filmes com direc¢éo de cisalhamento circular,
que possivelmente possam providenciar a tal desejada expansdo 3D. Para este caso a ideia foi de
reproduzir uma estrutura em flor Figura 3.3, fazendo dobrar as “pétalas” da mesma. E importante de
sublinhar que a direc¢édo de cisalhamento € tal, que quando sujeito a gradiente de humidade, cada

pétala tera tendéncia de curvar, no final originando uma estrutura em flor.

Para este propdésito varios tipos de geometria foram seleccionados (Figura 3.3d-f). As geometrias
representadas na Figura 3.3d-e ndo revelaram qualquer tipo de resposta, 0 que pode ser justificado
pelo facto da proximidade das suas “pétalas” (cada “pétala” prejudica o movimento da “pétala”

vizinha). Assim tentamos produzir uma geometria com espaco suficiente entre as “pétalas” (Figura
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3.3f). Esta geometria revelou ser capaz de curvar as pétalas, de forma a obter uma estrutura 3D em

forma de flor.

Figura 3.4 - Curvatura obtida quando uma estrutura em flor é sujeita a vapor de agua proveniente da evaporagao
térmica da agua através do aquecimento; filme colocado em cima de um tecido poroso que cobre o copo do qual
€ evaporada a agua; a) Amostra antes de ser sujeita a humidade; b) amostra quando é sujeita a humidade

A Figura 3.4 representa a extrema capacidade que os filmes com orientagdo circular revelam para
curvar. Nesta figura estd representada uma amostra recortada de um filme com direccdo de
cisalhamento circular, colocada Ja foi mencionado anteriormente que o peso do filme tem de ser
controlado de forma a este ter for¢a suficiente para curvar. A amostra representada na Figura 3.4 foi
produzida de forma a demonstrar as limitagbes que estes filmes podem revelar. A pétala
representada a esquerda foi cortada de forma a ter peso suficiente para ndo permitir a curvatura. As
pétalas representadas no meio foram cortadas praticamente a direito, diminuindo o peso na ponta, o
gue facilita a sua curvatura, mas ndo € a conformacéo ideal. A melhor estrutura das pétalas, € a
representada pela pétala a direita na figura, em que a pétala se apresenta sob a forma de uma asa de
avido, sendo mais estreita na parte de fora do que na parte de dentro, permitindo assim obter uma

curvatura apreciavel.

3.3 Propriedades mecanicas
As propriedades mecénicas sao influenciaveis por multiplos factores. Neste capitulo iremos

abordar a influéncia nas propriedades mecéanicas dos nossos filmes de tais factores como a
concentracao inicial em polimero, velocidade de cisalhamento do filme, temperatura, e por fim, a

direccdo de cisalhamento relativamente a direccéo de trac¢éo.

3.3.1 Concentracéao

Como a concentracdo da solucdo em celulose é suficientemente alta, os fragmentos mesogénicos
podem ser alinhados uniformemente pelo cisalhamento. Este processo produz filmes cujas
superficies apresentam caracteristicas distintas, superficie em contacto com o aplicador e a superficie
em contacto com o substrato de vidro [4]. Na superficie livre o processo produz uma monocamada
nematica. Como indicaram andlises de Raios-X [27], o director alinha segundo a direccdo de
cisalhamento. Ao longo da evaporacédo, a ordem orientacional continua a crescer devido ao aumento
da densidade de fragmentos em forma de bastonete junto da superficie, que consequentemente

causa alongamento no filme paralelamente ao director, e como as dimens@es da superficie em
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contacto com o substrato de vidro sdo fixas, a superficie de cima curva, formando um conjunto de
sulcos [28].

A viscosidade é um factor importante nas propriedades mecénicas de qualquer material produzido
a partir de solucdes poliméricas. A concentracdo tem um papel importante na viscosidade da solucéo,
contudo ndo existe uma teoria completamente satisfatéria que descreva a dependéncia da
viscosidade com a concentracdo. Resultados experimentais mostram que a viscosidade de solucfes
poliméricas podem variar com concentragdo de polimero seguindo uma lei de poténcia, onde os
expoentes podem ser entre 1 e 14. Pode-se assim pensar que as propriedades mecénicas serdo
completamente distintas para cada uma das concentracdes de solugdo em HPC (60%, 63% e 65%)
testadas, contudo depois da evaporacdo completa da agua, os filmes serdo compostos por moléculas
de HPC orientadas, o que leva a crer que as propriedades mecanicas sejam semelhantes para cada
uma das concentragdes testadas. Também a concentragéo alta de polimero na solu¢do pode sugerir
que a sua viscosidade seja demasiado elevada para a criagdo dos filmes. Contudo, observando a

Figura 3.5 [10], podemos ver que a viscosidade cai a pique quando a fase liquida cristalina é formada

(a volta de 47% w/w de HPC), o que permite a formagé&o de filmes uniformes.

| 1 (Pa.s)
300
Fase
Fase s
200 . liquida
isotropa s
cristalina
100 §
| 4 ¢ A —
0 20 40 60 80 %c(w/w)

Figura 3.5- Curva tipica da variagdo da viscosidade em fungéo da concentracdo de polimero para solugdes de
derivados celuldsicos para uma dada taxa de cisalhamento. [10]

A Figura 3.6 representa duas tipicas curvas de trac¢éo de filmes formados a partir de solugées com
diferentes concentracdes em HPC com direccao de cisalhamento paralela e perpendicular a direccao
de traccdo. Os filmes com direccdo de cisalhamento paralela a direc¢do de traccdo apresentam um
comportamento fragil, jA& os filmes com a direc¢cdo de cisalhamento perpendicular & direccdo de
traccdo apresentam um comportamento ductil. A passagem do estado de deformacéo elastica para o
estado de deformacgéo plastica também é claramente visivel. Como se pode ver pela figura, as
respostas mecéanicas mantém-se praticamente inalteraveis independentemente da concentracao

inicial da solu¢cdo em HPC.
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Figura 3.6 — Variacdo das propriedades mecéanicas de filmes produzidos a partir de solugdes com diferentes
concentragcbes em HPC. A temperatura envolvente foi fixada em 23°C; Azul - filmes preparados a partir de
solucdo com 60% de concentracdo em HPC; Vermelho - filmes preparados a partir de solucdo com 60% de
concentracdo em HPC; Preto - filmes preparados a partir de solugdo com 65% de concentracdo em HPC; A
esquerda filmes com direccéo de cisalhamento paralela a direccéo de traccdo; A direita, filmes com direcgéo de
cisalhamento perpendicular a direccéo de tracgéao.

As tabelas 1 e 2 representam os resultados quantitativos das propriedades mecanicas das amostras.
O mdédulo de Young e a tensdo de cedéncia sdo aproximadamente da mesma ordem de grandeza
independentemente da concentragéo inicial em HPC. A pequena discrepancia entre os valores de
modulo de Young e de tensdo de cedéncia obtidos para os filmes com 63% w/w concentragdo em
HPC e as restantes amostras pode ser explicada pelo facto destas terem sido testadas num dia
diferente porque as propriedades mecénicas destes filmes é substancialmente influenciada pelas
condi¢cbes de temperatura (explicado adiante) e humidade (ndo foi possivel de ser controlada). A
humidade influéncia fortemente as propriedades mecénicas. O seu aumento leva ao inchamento das
moléculas na estrutura, provocando assim uma diminuicdo do parametro de ordem, o que leva ao
amolecimento dos filmes. Podemos encontrar valores de médulo de Young de 263+39 MPa para os
filmes com direccdo de cisalhamento paralela a direccdo de trac¢éo, e de 140+9 MPa para os filmes
com direc¢do de cisalhamento perpendicular a direccdo de traccdo. A discrepancia entre os valores
da literatura e os valores obtidos neste trabalho sdo precisamente explicados pelo método de
secagem dos filmes (ambiente com 20% de humidade na literatura e ambiente sem controlo da
humidade no nosso caso), e consequente humidade a que os filmes se encontram.

Tabela 1-Resultados quantitativos de Tensdo de cedéncia, Resisténcia a traccdo e Modulo de Young,

representados em MPa, juntamente com a extensdo total e uniforme, para amostras com a direccdo de
cisalhamento paralela a direc¢éo de traccéo.

60% 63% 65%
oy (MPa) 7,1 + 0,4 8,4 + 0,2 7,4 + 0,1
UTS (MPa) 16,4 + 1,9 15,0 + 0,8 18,1 t 0,9
E(MPa) | 148,0 + 8,6 141,3 + 14,3 142,2 + 6,4
eTot 0,6 + 0,1 0,8 + 0,1 0,6 t 0,1
eUniforme 0,5 + 0,1 0,6 + 0,1 0,5 + 0,1
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Tabela 2 - Resultados quantitativos de Tensdo de cedéncia, Resisténcia a traccdo e Moddulo de Young,
representados em MPa, juntamente com a extensdo total e uniforme, para amostras com direccdo de
cisalhamento perpendicular a direccdo de tracgéo.

60% 63% 65%
oy (MPa) 5,0 + 0,6 5,5 + 0,5 5,0 + 0,5
UTS (MPa) 5,7 + 0,9 6,7 + 0,9 5,9 t 0,5
E(MPa) | 107,5 + 9,2 101,5 + 19,8 90,0 + 11,4
eTot 0,9 + 0,2 0,9 * 0,2 0,7 + 0,1
gUniforme 0,7 + 0,2 0,7 + 0,2 0,5 + 0,1

Existem outros métodos de obtengcdo de mesofases liquidas cristalinas baseadas em HPC. J.
Wang e M. M. Labes no seu estudo obtiveram mesofase de cristal liquido ao dissolver HPC em éacido
acético. A concentracdo de HPC usada pelos autores foi de 37% w/w. Apés a homogeneizagdo da
solugdo, os filmes foram preparados usando um aplicador de filmes automético. Posteriormente,
varias amostras (13 mm x 3 mm) foram preparadas com o seu lado maior paralelo ou perpendicular
relativamente a direc¢do de cisalhamento e traccionadas. Os resultados revelaram um médulo de
Young entre 16,43 kgf.mm™ e 25,19 kgf.mm™ (161,08 MPa e 246,46 MPa) e uma tensdo de cedéncia
entre 0,51 kgf.mm'2 el,12 kgf.mm'2 (5,00 MPa e 10,98 MPa) para as amostras com direc¢do longa
paralela & direccao de cisalhamento. O médulo de Young e tensdo de cedéncia obtidos para os filmes
com a direc¢éo longa perpendicular a direccdo de cisalhamento foram entre 4,80 kgf.mm'2 e 14,48
kgf.mm™ (47,06 MPa e 141,96 MPa) e entre 0,08 kgf.mm™ e 0,16 kgf.mm™ (0,78 MPa e 1,57 MPa)
respectivamente [25]. Os nossos resultados revelaram um modulo de Young entre 141,25+14,29MPa
e 148,00+8,63 MPa e uma tensdo de cedéncia entre 7,09+0,37 MPa e 8,40+0,21 MPa para as
amostras com a direc¢do de cisalhamento paralela ao lado maior do filme e mdédulo de Young entre
90,00+11,38 MPa e 107,5549,19 MPa e tenséo de cedéncia entre 5,00+0,54 MPa e 5,50+0,47 MPa
para amostras com a direc¢do de cisalhamento perpendicular ao comprimento do lado maior do filme.
Como se pode observar os resultados sdo da mesma ordem de grandeza. A Unica excepgdo € a
tensdo de cedéncia das amostras com o lado comprido perpendicular a direc¢do de cisalhamento,
que aparenta ser um valor demasiado baixo no caso da literatura (acreditamos que 0S nossos
resultados sejam mais precisos, pois efectuamos diversos testes com os filmes com essa direc¢éo de
cisalhamento especifica, e os resultados obtidos foram sempre na ordem de 5,00 MPa). Neste caso
0s autores ndo especificam o método de secagem dos filmes, 0 que nos leva a crer que tenha sido
em condi¢cdes ambientais, tal como os filmes preparados por n@s, justificando assim a discrepancia
entre os valores de médulo de Young e tensao de cedéncia entre os nossos filmes, e os filmes secos
num ambiente de humidade controlada. Disto podemos também concluir que filmes de HPC

produzidos de variadas formas podem revelar propriedades mecéanicas semelhantes.

Por fim, ap0s a analise dos resultados obtidos podemos concluir que para esta gama de

concentracdes, as propriedades mecanicas dos filmes séo praticamente constantes.
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3.3.2 Taxade cisalhamento

Como a concentracgéo inicial em HPC praticamente ndo afecta as propriedades mecénicas finais
dos filmes, a solugdo com 60% de concentracdo em HPC foi escolhida para testar diferentes
velocidades de cisalhamento na preparagdo dos filmes. A velocidade V, é elevada, tal como a
viscosidade das solucg@es, torna complicado produzir filmes uniformes, pelo que a solucdo menos

concentrada (consequentemente menos viscosa) foi escolhida para maximizar a uniformidade do

nosso produto final.

Como ja foi mencionado a direc¢éo de cisalhamento € crucial para o comportamento mecanico de
filmes de HPC. Velocidades inferiores de cisalhamento implicam uma orientagdo molecular mais
baixa. Isto é explicado pelo facto das moléculas terem tempo de enovelar para um estado de energia
mais baixo. Por sua vez, uma maior velocidade de cisalhamento ndo permite a reorganizacdo das
moléculas, o que resulta numa maior orientagcdo molecular. Assim, o expectavel € obter médulo de

Young e tensdo de cedéncia superiores em filmes cuja preparacdo tenha sido efectuada a uma

velocidade de cisalhamento superior.
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Figura 3.7- Variagdo de propriedades mecanicas das amostras em funcdo da taxa de cisalhamento na
preparacgdo dos filmes; Filmes com 60% w/w de concentragdo em HPC foram usados. A temperatura envolvente
foi fixada em 23°C; Preto - V4 (0,12 mm.s'l). Vermelho - V; (1,42 mm.s'l); A esquerda amostras com direcgéo de
cisalhamento paralela & direccdo de traccdo; A direita amostras com direcgéo de cisalhamento perpendicular a

direccédo de traccao

A Figura 3.7 representa curvas tipicas de trac¢éo de filmes com direcgéo de cisalhamento paralela
e perpendicular a direccao de traccao, produzidos a diferentes velocidades de cisalhamento (0,12
mm.s® e 1,42 mm.s'l). Como é possivel observar pela figura, para uma maior velocidade de

cisalhamento aquando da formacédo do filme, as amostras tendem a demonstrar um comportamento
mais fragil. Contrariamente, para as velocidades de cisalhamento mais baixas, as amostras tendem a
ter um comportamento mais ductil. A tabela seguinte descreve quantitativamente as propriedades

mecanicas das amostras produzidas a duas diferentes velocidades de cisalhamento:
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Tabela 3 - Resultados quantitativos de Tensdo de cedéncia, Resisténcia a trac¢do e Mddulo de Young,
representados em MPa, juntamente com a extensdo total e uniforme, para amostras com direccdo de
cisalhamento paralela e perpendicular a direcgéo de traccao, produzidos a duas taxas de cisalhamento distintas
(V1: 0,12 mm.s* e Vy: 1,42 mm.s'l); Filmes com 60% w/w de concentragdo em HPC foram usados.

Paralelo V, Paralelo V, Perpendicular V, Perpendicular V,
oy (MPa) 71 t 04 102 * 04 50 * 06 79 * 02
Uts(MPa)| 164 + 19 154 * 0,8 57 * 09 90 * 09
E(MPa)| 1480 * 86 127,7 * 6,0 1076 * 9.2 956 * 14,9
eTot 06 * 01 05 * 01 09 t 02 06 * 01
eUnifonne 05 * 01 04 * 01 07 * 02 06 t 01

Como se pode observar pela Tabela 3 A concordancia dos resultados permite concluir que as
propriedades mecanicas dos filmes podem ser controladas, controlando a velocidade de

cisalhamento aquando da forma¢éo dos mesmos.

3.3.3 Temperatura
As propriedades mecanicas dos polimeros sdo extremamente influenciaveis pela temperatura

ambiente. Os polimeros sofrem um amolecimento gradual com o aumento da temperatura, que causa
o enfraquecimento das ligacdes secundérias entre as cadeias poliméricas, o que no final resulta em

menor resisténcia mecanica.
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Figura 3.8 - Variacdo das propriedades mecanicas em fungdo da temperatura envolvente; Vermelho —
Temperatura mais elevada; Preto - Temperatura mais baixa; Filmes com 60% w/w de concentracdo em HPC
foram usados; A esquerda amostras com direccdo de cisalhamento paralela a direccdo de traccéo; A direita
amostras com direccdo de cisalhamento perpendicular a direc¢éo de tracgao.

A Figura 3.8 representa curvas de traccdo de amostras exactamente iguais, mas em condicdes de
temperatura ambiente distintas. O resultado revela o quao drasticamente as propriedades mecanicas
dos polimeros sdo influenciadas pela temperatura. Os triAngulos pretos representam o
comportamento mecéanico de filmes testado a uma temperatura controlada de 26,1°C para ambos os
filmes com direccdo de cisalhamento paralela e perpendicular a direc¢do de traccdo. Os pontos

vermelhos representam comportamento mecénico de filmes testados a uma temperatura controlada
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de 23,0°C no caso dos filmes com direccao de cisalhamento paralela a direcgao de traccgéo, e 23,4°C
no caso de filmes com a direccdo do cisalhamento perpendicular a direccdo de traccdo (esta
diferenca é explicada pela incapacidade de manter a sala a uma temperatura constante durante o
tempo necessario para efectuar os ensaios). A tabela seguinte representa quantitativamente os
resultados obtidos para as amostras testadas a diferentes temperaturas:

Tabela 4 - Resultados quantitativos de Tensdo de cedéncia, Resisténcia a tracgdo e Mddulo de Young,
representados em MPa, juntamente com a extensdo total e uniforme, para amostras com direc¢do de
cisalhamento paralela e perpendicular a direc¢éo de tracgao, traccionados a duas temperaturas distintas; Filmes
com 60% w/w de concentragdo em HPC foram usados.

Paralelo 23.0°C Paralelo 26.1°C Perpendicular 23.4°C Perpendicular 26.1°C
oy (MPa) 71 * 04 39 * 04 5. f 06 32 £ 02
UTS (MPa) 164 * 19 11,5 * 11 57 09 37 * 03
E(MPa)| 1480 * 8p 94,7 * 61 1076 * 92 680 * 51
€Tot 06 * 01 06 * 01 0,9 t 0,2 1,1 * 03
eUniforme 05 * 01 05 * 01 07 * 02 07 * 03

Como se pode observar, quer o médulo de Young quer a tensdo de cedéncia aumentam
substancialmente aquando de uma mudancga de temperatura de apenas 3°C. Assim podemos concluir
gue a temperatura tera de ser altamente controlada nas futuras aplicacdes destes filmes, de modo a

evitar problemas inesperados.

3.3.4 Anisotropia dos filmes

J& demonstramos que diferentes direc¢des de cisalhamento das amostras resultam em diferentes
direc¢cbes de dobra dos filmes., contudo, as propriedades mecénicas dos filmes séo distintas para as
diversas direcc¢des de cisalhamento.

A Figura 3.9 representa o comportamento mecénico de amostras com diferentes direc¢des de

cisalhamento relativamente a direccdo de traccdo, nomeadamente 0° 30° 45° 60° e 90°. Estas

direc¢Bes foram obtidas cortando o filme segundo diversos angulos.
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Figura 3.9 — Propriedades mecénicas das mostras em fungdo da sua direc¢do de cisalhamento relativamente a
direccéo de tracgdo; Filmes com 63% w/w de concentracdo em HPC foram usados; A temperatura envolvente foi
fixada nos 22°C.

A direccéo de cisalhamento relativamente & direccdo de tracgdo tem um papel importante nas
propriedades mecénicas dos filmes. Quanto mais perto esta for de ser coincidente com a direc¢do de
traccdo, mais fragil sera o comportamento demonstrado pelos filmes. Sendo assim, os filmes com
direccao de cisalhamento paralela & direcgéo de tracgdo devem apresentar o0 maior modulo de Young
e tensdo de cedéncia mas apresentando a menor extensdo, seguido de filmes cuja direccdo de
cisalhamento faz um angulo de 30° em relagdo a direcgdo de tracgdo, seguido de 45°, 60° e por fim,
filmes com direcgdo de cisalhamento perpendicular a direccao de traccdo, com o mais baixo mddulo

de Young e tensdo de cedéncia, contudo com a maior extensdo. Os resultados obtidos (Figura 3.9)

sdo perfeitamente coerentes com a tendéncia acima descrita. A tabela seguinte resume

quantitativamente as propriedades mecénicas dos filmes com diferentes direccdo de cisalhamento:

Tabela 5 - Resultados quantitativos de Tens&o de cedéncia, Resisténcia a trac¢do e Mddulo de Young,
representados em MPa, juntamente com a extenséo total e uniforme, em funcdo da direc¢do de cisalhamento em
relacé@o a direccao de trac¢ao; Filmes com 63% w/w de concentracdo em HPC foram usados. A temperatura
envolvente foi fixada nos 22°C

0° (Paralelo) 30° 45° 60° 90° (Perpendicular)
oy(MPa)| g6 + 0,7 62 + 05 53 + 04 54 + 03 39 + 02
UTS(MPa)| 141 + 0,8 95 + 03 84 + 0,8 70 + 06 40 + 03
E(MPa)| 1482 + 8,1 1265 + 11,2 1185 + 4,5 1080 * 96 97,7 + 53
gflot| 07 =+ 0,1 08 * 01 08 * 01 08 + 0,1 09 * 01
eUniforme| o5+ 0,1 05 % 01 06 % 01 05 % 01 06 * 01
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Como se pode observar a tendéncia é evidente, quer o mddulo de Young, quer a tensdo de
cedéncia decrescem, enquanto a extensdo aumenta se abordarmos os resultados de 0° para 90°. A

Unica excepcdo a regra é a tensdo de cedéncia entre os 45° e 60° mas mesmo neste caso 0s

resultados sao perfeitamente aceitaveis e encontram-se dentro dos limites de erro.

3.4 Modelos tedricos
E possivel descrever o comportamento visco elastico por modelos mecénicos constituidos por

molas (obedecem a lei de Hook) e amortecedores (obedecem a lei de Newton).

Os modelos mais simples que podem ser considerados sdo o modelo de Voigt (mola e
amortecedor em associacdo em paralelo) e Maxwell (mola e amortecedor em associacdo em série).
Modelos mais complexos podem ser considerados, pela adicdo de molas ou amortecedores aos
modelos anteriormente descritos.

Antes de proceder a explicacao das expressdes que descrevem o0s modelos acima mencionados,
€ importante de sublinhar o seguinte:

a) A expressdo matematica que descreve o comportamento mecanico da mola é: c =Ecee o0
A - z de
comportamento mecénico do amortecedor é: g = n-

b) No caso de associacdo em paralelo a deformacdo de cada elemento € a mesma, que
corresponde a deformacao total do modelo, enquanto a tenséo é distribuida pelos elementos.
Assim a tensdo aplicada a todo o modelo, serd a soma das tensdes aplicadas a cada
elemento. Matematicamente: e = ¢, = ¢, = =¢, €0 =0, + 0, + - + 0y,

¢) No caso da associacdo em série a tensdo de cada elemento é a mesma, que corresponde a
tensdo total do modelo, enquanto a deformacdo é distribuida pelos elementos. Assim a
deformac@o total do modelo serd a soma das deformagbes de cada elemento.

Matematicamente: e =g, + &, + -+, €0 =0, = 0, = -+ = 0y,

Normalmente os materiais podem ser sujeitos a varios experiéncias de testes mecanicos, tais
como tensdo constante, deformagéo constante, carga constante, ou a experiéncia que nds utilizamos,
taxa de deformacéo constante.

d?e
dt?

d
. Neste caso temos: € = €'t ; d—i =c'e = 0.

As diferentes respostas dos modelos sdo deduzidas pela integracdo de equagdes diferenciais que

descrevem o comportamento do modelo, considerando o tipo de teste escolhido.

3.4.1 Modelo de Maxwell
Como explicado anteriormente, o modelo de Maxwell consiste numa mola e um amortecedor

associados em série. Se considerarmos a mola o elemento 1 e o amortecedor é o elemento 2, vem:
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de
O']_:ES]_,'O-Z: =

dt
doy _ d&  de _ deg; | dg
dat ~ ~ dt 'dt dt = dt

~ . . de 1do g
Equacdo diferencial que descreve o modelo: il + .

No caso da taxa de deformacgao constante, a solugao da equacao é a seguinte:
E
o=¢n+C (exp( ﬂt)>

Ao considerar que no momento inicial o = 0, podemos concluir que a constante de integracéo é:

C = —&'n e a solugdo final é a seguinte:

o=c¢'n (1 - exp(_gt)> (2)

3.4.2 Modelo de Voigt

Como descrito anteriormente, o modelo de Maxwell consiste na associacdo da mola e
amortecedor em paralelo. Como referido acima, a tenséo total € a soma das tensfes de ambos os

elementos. A equacao caracteristica do modelo:
Ee+ de
0O =LE& v
Nt
Se adaptarmos aequagdoe e = €'t e % = ¢ Obtemos a solucao final:

o =E¢'t + n¢' 3

Modelos com sO dois elementos na maioria dos casos ndo descrevem totalmente o
comportamento do sistema, sendo necessario trés ou mais elementos. Contudo os modelos com
mais elementos sdo bastante mais dificeis de analisar, mas na maior parte dos casos estes modelos

ajustam bem o comportamento das amostras.

3.4.3 Modelos mais complexos

Quatro grupos diferentes podem surgir ao adicionar que uma mola quer amortecedor a um dos

modelos previamente descritos.
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Tipo | Tipo 1l

N1

n,

Figura 3.10 — Vérios tipos de modelos resultantes da adicdo de um elemento extra ao modelo de Voigt ou
Maxwell

Podiamos descrever o comportamento de toda a gama de modelos assim resultantes, mas para a
experiéncia de taxa de deformacdo constante, o modelo que melhor ajusta ao comportamento do

filme € o modelo Tipo Il, e a expressao que define 0 mesmo € a seguinte:

!
o= E + Cexp(_pot)

Do
Onde p, = IhETflz eq = nff:h
Uma vez mais, parat=0,0 =0vem: C = —q;—j e a solugao final é:
o= q;’—j (1 — exp=Po®)) (4) [29]

3.4.4 Resultados experimentais vs modelos tedricos
Para ambos os modelos “Maxwell” e Tipo Il, os parametros de ajuste foram determinados

utilizando a fungao “fminsearch” do MatLAB. Esta fungao consegue modelar expressées do seguinte

tipo:
y =ag(l—e ) ©)

Determinando os valores de a, € a,. A adaptacdo dos modelos a expresséo (5) é a seguinte:

Maxwel: y=o0; ag =¢€'n; al =

Tipo Il y=o0; a, =€'ny ; al = ; x=t
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Para o modelo “Voigt’ os par&metros de ajuste foram determinados usando a fung¢do de ajuste
linear (regresséo linear com minimos quadrados). Esta fungdo consegue modelar expressdes do

seguinte tipo:

y=a;x+a, (6)

Determinando os valores de a, € a,. A adaptacdo dos modelos a expresséo (6) é a seguinte:
y=0; a, =ne'; al = E¢'; x=t

Para o ajuste dos modelos teéricos foram utilizados pontos experimentais dos filmes com 63% w/w

de concentracdo em HPC, com direc¢do de cisalhamento paralela a direc¢édo de traccéo.

o(MPa)
N

2 - -
o
/
1r //(_) 1
fl\/(l’ 1 i i 1 1 i
o0&
0 1 2 3 4 5 6 7
t(s1)

Figura 3.11 — Modelacdo do modelo de Maxwell e Tipo Il através do ajuste de uma equacao exponencial dos
pontos experimentais utilizando MatLAB; filmes com direc¢do de cisalhamento paralela relativamente ao lado
maior do filme
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Figura 3.12 - Modelagdo do modelo de Voigt através do ajuste linear dos pontos experimentais utilizando
MatLAB; filmes com direc¢éo de cisalhamento paralela ao lado maior do filme

Como é possivel observar pela Figura 3.11 e Figura 3.12, os modelos de Maxwell e Tipo II,
providenciam uma modelacdo mais adequada do que o modelo de Voigt. Indicando um
comportamento viscoelastico complexo entre o liquido e o sélido.
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4 Conclusdes e perspectivas futuras

Até agora foi provado que os filmes de HPC possuem a capacidade de encurvar em torno de um
eixo perpendicular ou paralelo relativamente a um dos lados em que foi cortado o filme. O presente
trabalho mostra que os filmes de HPC podem encurvar em qualquer direccdo relativamente a um dos
lados do filme, bastando escolher a direccdo de corte relativamente ao cisalhamento imposto na
preparacao do filme.

Apesar da resposta interessante revelada pelos filmes quando sujeitos a um gradiente de
humidade, estes revelaram ser bastante frageis, e facilmente sollveis em agua. No futuro, filmes de
HPC com aditivos que possam melhorar as suas propriedades mecénicas e reduzir a sua solubilidade
em agua devem ser estudados de forma a optimizar o sistema.

No futuro espirais de pequenas dimensfes podem ser testadas de forma a conseguir obter a
desejada resposta 3D que se mostrou promissora considerando os resultados preliminares deste
trabalho.

Os filmes com orientacéo circular também revelaram um comportamento bastante interessante de
obtenc¢édo de estruturas 3D a partir de filmes 2D, sem ser necessario qualquer tipo de colagem. No
futuro serd interessante optimizar o processo de fabricacao destes filmes de forma a maximizar a sua
resposta & humidade.

Uma vez que os filmes com orientacdo circular sdo agora uma realidade, filmes com orientacdo
concéntrica devem ser considerados como o proximo passo. Estes filmes poderiam facilitar o
processo de corte, reduzindo a complexidade de geometrias necessaria para produzir estruturas 3D a
partir de filmes planos.

Por fim, a resposta a um gradiente de humidade dos filmes de HPC produzidos a partir de
solucdes em &cido acético podera ser estudada uma vez que estes sistemas também originam a
formag&o de fases liquidas cristalinas para o valor inferior da concentragéo critica.
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