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Resumo

O objectivo deste trabalho € estudar o efeito da reticulagdo de um polimero no
desempenho electro-6ptico de PDLC’s. O PDLC € um filme constituido por pequenas gotas
de cristal liquido dispersas numa matriz polimérica. Neste trabalho os filmes foram

preparados pelo método de separacéo de fases induzida por polimerizacéo.

Iniciou-se o trabalho com o estudo da polimerizacdo térmica e fotoquimica de varios
monoémeros acrilatos (acrilato de polipropilenoglicol, diacrilato de polietilenoglicol e triacrilato
de trimetilolpropano) e metacrilatos (metacrilato de polipropilenoglicol, dimetacrilato de
polietilenoglicol e trimetacrilato de trimetilolpropano), com o intuito de determinar as
melhores condigdes experimentais de polimerizacdo. Para a polimerizacao térmica foi usado
como iniciador o AIBN a 74°C e para a polimeriza¢do fotoquimica utilizou-se o XDT. Como
cristal liquido foi utilizado o E7 da Merck®.

De forma a acompanhar a conversdo da polimerizacdo utilizou-se o método de FTIR
(Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier), usou-se SEM (Microscopia
Electrénica de Varrimento) para estudar a morfologia do PDLC, POM (Microscopia de Luz
Polarizada) para se observar a distribuicdo do cristal liquido na matriz polimérica e detectar
a transicdo nematico-isotrépica do cristal liquido no compdsito e analisou-se a resposta
electro-Optica dos sistemas caracteristicos de cada exemplo.

Palavras-Chave: PDLC, cristal liquido, polimerizacao, reticulacéo
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Abstract

The purpose of this work was to study the effect of crosslinking in electro-optical
performance of PDLC’s. The PDLC film is made up of small liquid crystal droplets dispersed
in a polymer matrix. In this work the films were prepared by phase separation induced by

polymerization.

Thermal and photochemical polymerization of various acrylate monomers
(poly(propylene glycol) acrylate, poly(ethylene glycol) diacrylate and trimethylolpropane
triacrylate) and methacrylate monomers (poly(propylene glycol) methacrylate, poly(ethylene
glycol) dimethacrylate and trimethylolpropane trimethacrylate), were performed with the aim
of identify the best experimental conditions of polymerization. For thermal polymerization
AIBN initiator at 74°C, for photochemical polymerization XDT initiator were used. E7 from

Merck® was selected as liquid crystal.

In order to follow the polymerization conversion, FTIR (Fourier Transform Infrared) was
chosen. To study the morphology of PDLC, SEM (Scanning Electron Microscope) was used,
to observe the distribution of the liquid crystal in the polymer matrix and to detect the liquid
crystal nematic-isotropic transition in the composite, POM (Polarized Optical Microscopy)

was used and each system was analysed by electro-optical response.

Keywords: Liquid Crystal, PDLC, polymerization, crosslinking
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Efeito da Reticulagdo no Desempenho de PDLC's 2011

1.Introducao

A maior parte das substancias sdo susceptiveis de se encontrarem no estado sélido,
liguido ou gasoso, consoante a temperatura a que estiverem sujeitas. A passagem do
estado sdlido para o estado liquido da-se por aquecimento, a uma temperatura determinada,
gue é denominada por temperatura de fuséo, T, que varia de substancia para substancia.

Existem substancias organicas, ou organometdlicas, que fundem a uma determinada
temperatura para um estado liquido intermediario, de aparéncia turva, e depois transitam a
um temperatura mais elevada (T.), para um estado liquido de aparéncia clara ou
transparente (Martins 1991). Para substancias que apresentem uma morfologia intermédia

ou mesomoérfica, Lehmann usou o termo Cristal Liquido.

1.1 Os Cristais Liquidos

O primeiro cristal liquido foi descoberto ha mais de um século, mas as suas

extraordinarias potencialidades s6 comecaram a ser investigadas ha cerca de 30 anos.

Uma das propriedades dos cristais liquidos € serem anis6tropos. A anisotropia é uma
propriedade que diferencia os cristais liquidos dos liquidos isotropicos e caracteriza-se pelo
facto de determinadas propriedades fisicas dependerem da direc¢cédo ao longo da qual séo
medidas. Consideremos dois tipos de anisotropia destes materiais, a Optica e a dieléctrica. A
anisotropia optica esta relacionada com os indices de refrac¢gdo do composto, que séo dois,
o indice de refracgcao ordinario (n,) e o indice de refraccdo extraordinario (ne). A anisotropia
dieléctrica define-se como a orientagdo do cristal liquido na presenca de um campo
eléctrico, caracterizada através de duas constantes dieléctricas, uma perpendicular (¢.) e

uma paralela (g;) aos eixos principais da molécula.

Outra propriedade dos cristais liquidos é a birrefringéncia, que é a capacidade de alguns
cristais originarem raios refractados a partir de um Unico raio incidente no material, isto sé é
possivel se esse material for anisétropo. Um cristal liquido uniaxial possui dois indices de
refrac¢do, ordinario (n,) e extraordinario (n.), onde o indice de refrac¢ao ordinario pode ser
medido com luz polarizada numa direc¢édo perpendicular ao eixo Optico, enquanto o indice
de refraccdo extraordinario pode ser medido com luz polarizada numa direc¢cao paralela ao
eixo optico. O valor maximo para a birrefringéncia de um material é dado pela seguinte

expressao:
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Figura 1-1 - Refraccéo de luz na superficie de um material anisotrépico

A aplicacdo de um campo eléctrico a um cristal liquido faz com que as moléculas do
cristal liquido tenham um comportamento anisotrépico. Devido a existéncia de diferencas de
electronegatividade entre diferentes atomos, existe um deslocamento da densidade
electrénica e observa-se um momento dipolar, consequentemente existe uma separacao
parcial de carga das moléculas. Por isso, produz-se um dipolo permanente na molécula (1),
cuja magnitude (M) € igual ao produto entre a carga eléctrica (g) e a distancia entre as
cargas (d), onde este ultimo é um vector de magnitude igual ao comprimento da ligacao e
sentido da carga negativa para a carga positiva. Na auséncia de campo eléctrico, o dipolo
permanente ndo esta alinhado e as moléculas orientam-se aleatoriamente no espago, mas
na presenca de campo eléctrico, as partes carregadas das moléculas estéo sujeitas a forcas
opostas. As duas forcas presentes na molécula vao originar uma rotacao para que as cargas
negativas e positivas se orientem de acordo com o campo eléctrico. E de salientar que a
molécula orienta-se paralela ou perpendicularmente ao campo eléctrico, dependendo de

como se encontram separadas as cargas na molécula.

Como o campo eléctrico actua em todas as cargas presentes na molécula, é possivel
gue a aplicagdo do campo consiga movimentar cargas positivas e negativas em diferentes

direcgdes, desta forma, produz-se um dipolo que apenas se encontra quando o campo
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eléctrico estd aplicado, denominado dipolo induzido (Collings 2002). As moléculas de cristal
liguido podem possuir momentos dipolares induzido ou permanente ao longo do eixo
molecular (). Se o momento dipolar € paralelo ao longo do eixo molecular, entdo Ag > 0,
onde At = g, - €1, neste caso as moléculas tendem a orientar-se na direc¢cdo do campo
eléctrico (ver Figura 1-2).

E=0 E=0

w

y =
v

§

>
L

L J

Figura 1-2 - Molécula de cristal liquido antes e depois de aplicar o campo eléctrico (adaptado
Senyuk s.d.)

Tendo em conta as suas propriedades de fluéncia, a fase liquida cristalina € muito
idéntica a um liquido, com viscosidades dentro da gama dos liquidos convencionais. Mas
guando expostos a luz e a campos eléctricos e magnéticos, esta fase comporta-se como um
cristal, exibindo anisotropia nas propriedades elasticas, eléctricas, magnéticas e Opticas.
Com suporte nestas observagdes concluiu-se que o estado liquido cristalino detém uma
organizagcdo molecular intermédia entre o estado sdlido cristalino, onde as moléculas estéo
dispostas numa rede tridimensional, e o estado liquido isétropo, onde as moléculas estéo
distribuidas aleatoriamente (Almeida 2003). Uma das caracteristicas das moléculas dos
cristais liquidos é que estas orientam-se segundo uma direccdo preferencial, que tem o
nome de director (n). Diferentes combinacbes de ordem posicional e orientacional
proporcionam as diferentes fases dos cristais liquidos. A ordem posicional é o que se
observa num sdélido cristalino, onde todas as moléculas estdo dispostas segundo uma
posicdo, enquanto a ordem orientacional € caracterizada pela orientagdo segundo um

vector.
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Figura 1-3 - Estrutura das fases da matéria (adaptado Alcantara)

A Figura 1-3 representa os diferentes estados da matéria de acordo com a temperatura,
onde no estado sélido a temperatura € inferior a temperatura de fusdo, enquanto no cristal
liquido a temperatura situa-se entre a temperatura de fuséo e a temperatura de clarificacéo
e no estado liquido a temperatura é superior a temperatura de clarificacao.

Os cristais liquidos podem ser divididos em dois tipos, quanto ao modo como se formam

as suas mesofases, o0s liotrépicos e os termotrépicos (Collings e Hird 1997).

Nos cristais liquidos liotrépicos a formacdo de mesofase requer a presenca de um
solvente e é dependente também da sua concentracdo. Bons exemplos de cristais liquidos
liotropicos sao os tensioactivos e alguns fosfolipidos.

Nos cristais liquidos termotropicos, as transicdes de fase ocorrem por variacdo de
temperatura. As moléculas deste tipo de cristais liquidos apresentam diversas formas,
segundo as quais € possivel classifica-los. Os cristais liquidos termotrépicos compostos por
moléculas alongadas (forma de bastonete) ou por moléculas em forma de discos, que dao

origem respectivamente a mesofases denominadas calamiticas e discéticas (Almeida 2003).
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Figura 1-4 - Exemplo de um cristal liquido calamitico e de um cristal liquido discético

Os cristais liquidos mais comuns sdo os do tipo calamitico. Estas moléculas devem
manter a sua rigidez, de forma a preservar a sua estrutura alongada, para beneficiar as

interac¢des que proporcionam a sua orientagao.

Vamos restringir-nos apenas aos cristais liquidos do tipo calamitico, pois serdo os

utilizados no trabalho experimental.

As moléculas mesogénicas calamiticas tém um nucleo e cadeias laterais. O nucleo é
geralmente constituido por um sistema de anéis aromaticos ligados linearmente que confere
a molécula rigidez necessaria para a anisotropia. As cadeias laterais terminais proporcionam
flexibilidade para estabilizar o alinhamento molecular na mesofase. Estas moléculas
calamiticas podem formar tanto mesofases nematicas como esmeéticas, dependendo do tipo

de substituintes e as respectivas combinagdes.

O cristal liquido utilizado durante o trabalho experimental foi 0 E7 da Merck®, que é uma
mistura de quatro cristais liquidos calamiticos com diferentes proporcdes de trés moléculas
de cianobifenilo e de um cianotrifenilo. Utilizamos esta mistura de cristais liquidos pois
garantem ao E7 a sua utilizagdo numa gama de temperatura de -62°C a 58°C, onde o valor

da temperatura de transi¢cdo vitrea (T,) é de -62°C (Bedjaoui, 2004) e a temperatura de
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transicdo nemaético-isotropica (Ty.) € de 58°C (Merck®). Dessa forma, o E7 é um cristal

liquido calamitico nematico.

e Y
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Figura 1-5 - Estrutura dos componentes do cristal liquido nematico E7 (Bras et al 2005)

Tabela 1-1 — Composigédo do cristal liquido E7 da Merck®

Abreviatura Nome Composicao (%) Ty, (°C) (Bedjaoui)

4" -4’ -n-pentil-

5CB : - 51 35,3
cianobifenilo
4"-4-n-heptil-

7CB 25 42.8
cianobifenilo
4-n-octiloxi-4" -

80CB _ - 16 80
cianobifenilo
4-pentil-4~"-p-

5CT P P 8 240

cianotrifenilo
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Os cristais liquidos calamiticos podem apresentar as seguintes fases:

= Fase Nemédtica — é a fase mais simples do cristal liqguido. As moléculas néo

apresentam ordem posicional (Collings e Hird 1997). No entanto, as moléculas
gque formam esta fase orientam-se paralelamente umas as outras, tém
normalmente uma forma alongada e sdo caracterizadas por apresentarem ordem
orientacional, ao contrario das moléculas na fase liquida. A fase nematica pode

ser designada como um liquido anisotrépico.

A orientacdo preferencial das moléculas em cada ponto da fase nemética pode ser

representada por um vector unitario n designado como director.

Figura 1-6 - Representagdo esquematica da fase nematica

Como a orientacdo das moléculas nao é perfeita, € necessario quantifica-la. O grau de

ordem (S) é dado pela seguinte expressao:
1
S=§<3c0520—1>

onde © é o angulo formado pelo eixo molecular de uma molécula e o director do nematico e
0s paréntesis significam uma média no conjunto.

Na fase isotrépica tem-se S=0, no cristal S=1 enquanto na fase nemética o valor de S

estd compreendido entre 0 e 1, dependendo da temperatura e do material considerado.
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= Fase Colestérica — as moléculas qgue compdem esta fase ndo apresentam ordem

posicional, mas apresentam ordem orientacional. Esta ordem varia segundo uma

conformacéo helicoidal.

W
) ——

Figura 1-7 - Representacgdo da fase colestérica

7

= Fase Esmética — esta fase é caracterizada por apresentar uma distribuicdo

espacial com ordem superior a dos nematicos e colestéricos, onde as moléculas
arranjam-se por camadas sobrepostas. Na Figura 1-8 esta representada a fase
esmeética A (Sa), onde o director é perpendicular a superficie da camada e a fase
esmética C (S¢) onde o director forma um angulo diferente de zero com a normal
a superficie das camadas esméticas (Almeida 2003).

Esmética A Esmética C

Fgura 1-8 - Representagdo da fase esmética
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1.2 Cristais Liquidos Dispersos numa MatrizPolimérica

Os PDLCs (Cristais Liquidos Dispersos numa matriz Polimérica) sdo uma classe de
materiais que abrangem vérias aplicacdes desde vidros inteligentes até monitores de
projeccdo. O PDLC € um filme constituido por pequenas gotas de cristal liquido dispersas
numa matriz polimérica. Estes materiais tém vindo a ser submetidos a diversas

investigagdes devido as suas propriedades electro-6pticas (Almeida 2003).

Os PDLC’s podem ser preparados essencialmente de duas formas, por emulséo e por
separacdo de fases. No caso da emulsdo, o sistema € heterogéneo durante todo o
processo. O cristal liqguido € misturado com o polimero num solvente que nao dissolva o
cristal liquido. A evaporacdo do solvente estabiliza a estrutura do compdsito obtido devido a
solidificacdo do polimero. O tamanho das gotas depende principalmente do sistema de
agitacdo. A morfologia do PDLC é mal controlada devido a coalescéncia das goticulas
(Klosowickz S.J, e Aleksander M. 2004). A separacdo de fases é um método que consiste
em fazer uma mistura homogénea de cristal liguido com um mondémero a polimerizar. Apds
a polimerizacdo obtém-se gotas de cristal liquido disperso na matriz polimérica. A
preparacdo de um PDLC por separacdo de fases pode ser feita através de trés formas
diferentes: TIPS (Separacdo de fases induzida termicamente), SIPS (Separacdo de fases
induzida pelo solvente) e PIPS (Separacdo de fases induzida por polimerizacao) (Malik e
Raina 2004).

Vamos focar-nos no método PIPS, pois foi o utilizado na elaboracdo deste trabalho

experimental.

No método PIPS a separacdo de fases e a polimerizacdo ocorrem simultaneamente.
Este método consiste na mistura de um monomero com um cristal liquido, formando uma
solugdo homogénea. Depois do inicio da polimerizacdo, o cristal liquido que se apresenta
insolivel no polimero comeca a agrupar-se em dominios que aparecem dispersos no
polimero. Através da polimerizacdo, os dominios ficam retidos na matriz polimérica, que

desta forma surge o PDLC.

A polimerizacdo consiste na unido de moléculas de um determinado monémero com o

intuito de formar um novo composto, denominado de polimero, cujo peso molecular é
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superior ao do monémero. No presente trabalho todas as polimerizacdes, tanto térmica

como fotoquimica, foram baseadas na polimerizacéo radicalar.

Este tipo de polimerizacdo tem trés etapas principais: a iniciacdo, a propagacao e a
terminac&o (Colombani 1997).

A iniciacdo é o primeiro passo neste tipo de polimerizagéo, onde € criado um radical a
partir do qual vai se gerar a cadeia de polimero. Considera-se que envolve duas reaccoes,
1) a producao de radicais livres e 2) a adicdo desses radicais livres ao monomero.

1) Dissociagado homolitica do iniciador

| —% 5 2Re

onde kqy é a constante de velocidade de dissociag&o do iniciador.

2) Adicéo do radical de iniciador a uma molécula de mondémero
Re+M, LN M,

onde k; € a constante de velocidade para o passo de iniciagao.

A propagacdo consiste na sucessiva adicdo de mondmero ao radical. A identidade do

radical formado € a mesma, apenas se torna mais comprido a cada adicdo de monémero.

k
Mo + M —25 M o
onde k, € a constante de velocidade para a propagacao.
A terminacdo é a reaccdo dos dois radicais de forma a produzir um polimero nao

reactivo. Quando a propagacao do radical na extremidade da cadeia para, o crescimento
termina, 1) por combinacgao ou 2) por dismutagao.

10
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1) Combinacéo

M,eo + M_e — e M.

onde k. é a constante de velocidade para a terminagdo por combinagéao.
2) Dismutacéo

M,e + Mo —2 5 M + M,

onde ky € a constante de velocidade para a terminagao por dismutacao.

Quando a polimerizacdo ocorre em condigcdes adequadas, aparece a separacdo de
fases que d& origem a separacao do cristal liquido da matriz polimérica. O cristal liquido fica
retido em dominios cercado pelo polimero, desta forma formam-se diferentes morfologias do
PDLC.

O PDLC pode apresentar duas morfologias distintas, a morfologia do tipo Swiss Cheese
(queijo suico), que € uma morfologia do tipo micro-dominios de cristal liquido em matriz
polimérica e a morfologia do tipo Polymer Ball (bolas de polimero), que € uma morfologia do

tipo agregados de polimero em forma de esferas ligadas.

No tipo de morfologia Swiss Cheese, o cristal liqguido encontra-se em pequenos dominios
incorporados na matriz polimérica. O cristal liquido que se encontra no interior consegue
apresentar diferentes configuragdes que dependem de factores como o tamanho e forma
dos dominios. A configuracdo radial observa-se quando as moléculas de cristal liquido se
encontram com uma orientacdo perpendicular a superficie do polimero. Quando as
moléculas de cristal liquido se encontram orientadas perpendicularmente as paredes do
polimero mas com uma fraca ancoragem, temos uma configuragdo axial. Se o cristal liquido
possui uma orientagcdo paralela em relacdo a superficie do polimero, criam-se dois defeitos
pontuais nos poélos dos dominios, e nesta situacdo temos uma configuragdo bipolar
(Introduction to PDLC’s s.d.). Estas trés configuragdes estdo esquematizadas na Figura 1-9.

11
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FHgura 1-10 - Imagem SEM da morfologia Swiss Cheese onde o compdsito foi lavado para se

retirar o cristal liquido (Han 2006)

A morfologia do tipo Polymer Ball diferencia-se devido a presenca de aglomerados de

polimero em forma de cachos ligados entre si, formando a matriz polimérica, onde apresenta

tras zonas com dominios de cristal liquido.

imero e ou

de pol

zonas com grandes dominios

Fgura 1-11 - Imagem SEM da morfologia Polymer Ball onde o compésito foi lavado para se

retirar o cristal liquido (Han 2006)
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Os PDLCs podem alternar entre dois estados, um estado opaco e um estado
transparente, esta alteracdo deve-se a aplicacdo de um campo eléctrico. Na auséncia do
campo eléctrico, a orientacdo do director do cristal liquido varia aleatoriamente de micro-
dominio para micro-dominio devido as diferentes condicdes de ancoragem em cada dominio
a superficie do polimero e produzem uma forte dispersao da luz, que atribui ao PDLC um
aspecto opaco. Na presenca de um campo eléctrico com intensidade suficiente para alinhar
as moléculas de cristal liquido nos diferentes micro-dominios e se o indice de refrac¢ao do
cristal liquido (n,) coincidir com o indice de refrac¢éo do polimero (n,), o PDLC fica com um
aspecto transparente (Malik e Raina 2004).

A transparéncia do PDLC no estado desligado/ligado depende de varios factores, como
por exemplo, concentracdo do cristal liquido, tamanho das gotas, da energia de ancoragem
entre o cristal liquido e o polimero e ainda das propriedades fisicas da matriz polimérica (He
et al, 2006).

Directores do Cristal Liquido

\ Campo Eléctrico

\I‘TD 0 ITo

%
L

-
—1 B
'\Ip- e | ( N
i TN =
Luz ndo Polarizada $ m w! .
| N "
Vs "
Gota /—@—.—.—
Opaco Polimero Transparente

Figura 1-12 - Caracteristicas da transmissé&o de luznum filme de PDLC (Coates 1995)

Sabe-se que a orientacdo das moléculas de cristal liquido nematico é afectado pela
interaccdo existente entre a matriz polimérica e os dominios de cristal liquido, a esta
interaccdo da-se o nome de ancoragem (Kato et al 2004). Por isso, deve ser sempre tido em
conta a escolha do polimero e as suas caracteristicas aquando da formacéao de dispositivos
de PDLC.

13
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Nas figuras abaixo, encontra-se esquematizado uma hip6tese de alinhamento das

moléculas de um cristal liquido nematico dentro da matriz polimérica.

s
Dominios de Cristal O ﬁ Q%
Liquido O O

Matriz Polimérica Moléculas Ancoradas

Figura 1-13 - Exemplo de ancoragem das moléculas de cristal liquido na matriz polimérica
guando E=0 (adaptado Bras et al 2008)

0Q
O% 0 ﬂo%%m/
OO N

Alteracdo de
Matriz Polimérica T Ancoragem

Figura 1-14 - Exemplo da alteragdo de ancoragem das moléculas de cristal liquido que
adoptam a direccao do campo eléctrico aplicado (adaptado Bras etal 2008)

Comparando as figuras acima, verifica-se que na auséncia de campo eléctrico as
moléculas de cristal liquido encontram-se dispostas aleatoriamente no dominio de cristal
liquido e apds a aplicagdo de um campo eléctrico, as moléculas de cristal liquido adoptam a
direccdo do campo eléctrico aplicado, onde as moléculas que sdo mais susceptiveis a essa
orientagdo sdo as moléculas mais proximas da superficie do dominio de cristal liquido. A
estrutura do polimero pode influenciar a forma como as moléculas de cristal liquido se

14
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orientam no dominio. Por exemplo, uma estrutura mais reticulada vai apresentar dominios
mais pequenos, onde as moléculas vao se encontrar em maior percentagem, logo quando o
campo eléctrico é aplicado, existe uma maior possibilidade de todas as moléculas de cristal

liquido se orientarem do que se considerarmos uma estrutura menos reticulada.

A resposta electro-Optica dos PDLC’s depende do tamanho e da morfologia dos
dominios de cristal liqguido. Como foi dito anteriormente, os dispositivos de PDLC podem
alternar entre um estado opaco e transparente, através da aplicacdo de um campo eléctrico.
Apls a remogao da tensdo aplicada, o filme de PDLC volta ao seu estado inicial, opaco.
Geralmente, os dispositivos PDLC ndo apresentam nenhuma histerese significativa
(Torgova et al, 2004) (Fuh et al,1992).

Transmitdncia (%)

-

i

—

Tensdo (V)

Fgura 1-15 - Propriedade Electro-6ptica sem efeito de histerese (adaptado Drzaic 1995)

Ao medir a variagdo da transmitancia com o aumento e com a diminuicdo da tenséo
aplicada, as curvas obtidas nem sempre s&o coincidentes, a esta diferenga entre as curvas
da-se o nome de histerese. Esta diferenca nas curvas tem a ver com o grau de orientacédo
gue as moléculas adquirem quando sujeitas a primeira tenséo aplicada, que vai fazer com

que a transmitancia seja superior para uma tensao aplicada decrescente.

15
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Transmitancia (%)

Tensdo (V)

Figura 1-16 - Propriedade Electro-6ptica com efeito de histerese

O efeito de histerese pode ser mais ou menos acentuado, dependendo da velocidade
com que o campo eléctrico é aplicado e removido. Trabalhos experimentais realizados
demonstraram que PDLC’s onde a tensao foi aplicada mais rapidamente tem tendéncia a
mostrar um maior efeito de histerese, do que PDLC’s cuja tenséo foi aplicada e removida de
uma forma mais lenta (Drzaic 1995).

No entanto, existem alguns dispositivos PDLC que mantém o estado transparente apos
a remocao do campo eléctrico, estes dispositivos tem a designacdo de PDLC’s com efeito
de memoaria permanente. Os PDLC’s que apresentam este efeito de memaoria permanente,
ou seja, mantétm a sua transparéncia por um longo periodo de tempo apds a tenséo
aplicada ser removida, apresentam maioritariamente uma morfologia Polymer Ball
(Yamaguchi e Sato 1992). Ap0s aquecer o dispositivo PDLC acima da temperatura
nematica-isotropica do cristal liquido, o efeito de memaria € apagado.

O efeito de memdria permanente pode ser observado em filmes de PDLC que
contenham as diferentes fases do cristal liquido, nematica, colestérica e esmética.

O efeito de memaria permanente pode ser calculado através da seguinte expressao:

Efeito de Memoéria (%) =
feito de Memoria (%) B_A

X 100%

16
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onde,
A — transmitancia inicial do dispositivo (%)
B — transmitancia do filme quando a tenséo é aplicada (%)

C — transmitancia depois de a tensado ser removida (%)

Tran=mitancia (%)

Tensdo (V)

FHgura 1-17 - Efeito de Memdria Permanente (adaptado Drzaic 1995)

1.3 Aplicac6esde PDLC’s

Os PDLC’s apresentam uma vasta gama de aplicagdes que os faz diferenciar de outros
dispositivos, devido as propriedades mecanicas e electro-opticas dos dispositivos de PDLC.
A aplicacdo de PDLC’s requer no entanto alguns requisitos, como por exemplo, elevada
transparéncia no estado transparente, tensdes baixas de funcionamento e tempo reduzido
para a mudanca de estado opaco/transparente e o contrario.

Uma das aplicacbes de PDLC’s € a construcdo de Smart Windows (janelas de
transparéncia regulavel).

As janelas de transparéncia regulavel podem ser utilizadas em edificios de escritorios de

forma a proporcionar privacidade aos trabalhadores, mas também podem ser utilizadas em
apartamentos habitacionais.
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Na Figura 1-18, estd demonstrado um exemplo de janelas de transparéncia regulavel,
onde estas passam de um estado opaco para um estado transparente apés aplicacéo de
tenséo.

Fgura 1-18 — Exemplo de uma Smart Window

No entanto, estes dispositivos exigem o gasto de energia ndo sé para alterar a
transparéncia do estado inicial OFF para o estado ON, como também para se manter no
estado ON. Os PDLC’s com efeito de memodria permanente apresentam uma maior
vantagem no que diz respeito a gastos energéticos, visto que s6 necessitam de energia para
passar do estado OFF para o estado ON, n&o exigindo energia para manter o estado ON,
requerendo apenas uma pequena quantidade de calor para voltarem de novo ao estado
inicial.

Uma aplicacdo possivel para os PDLC’s com efeito de memoria permanente é a sua
utilizacdo em sistemas de write-read-erase (escrever-ler-apagar), onde sédo necessarios dois
estados termodinamicamente estaveis, intermutaveis através de uma reaccao totalmente
reversivel. De facto é possivel escrever informacé&o num dado dispositivo como o que esta
apresentado na figura seguinte, onde esta representado um conjunto de 16 pixéis, onde
cada um deles pode apresentar duas configuragbes distintas (0 ou 1), onde o O indica
estado opaco e o 1 estado transparente. A informacao pode ser escrita através de um
estimulo eléctrico, aplicada independentemente a cada pixel A informacdo pode ser lida
através de um laser, e apos a leitura é possivel voltar ao estado inicial bastando aplicar calor

a um pixel escolhido ou ao conjunto dos pixeis.
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laser

escrever

—>
AE

apagar

AT

Figura 1-19 — Esquema representativo da escrita digital

1.4 Efeito da Reticulagcdo no Desempenho de PDLC’s

O trabalho experimental é sobre o efeito da reticulacdo no desempenho de PDLC’s. A
reticulacdo € um processo que ocorre quando cadeias lineares ou ramificadas sao
interligadas através de ligacBes covalentes, ou seja, ligacdes entre moléculas de modo a

produzir polimeros com alto peso molecular.

E importante saber de que forma a reticulag&o influencia a morfologia e o desempenho

electro-optico de filmes de PDLC.
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Tabela 1-2 — As diferentes estruturas dos mondmeros utilizados no trabalho experimental

Funcionalidade Estrutura

Mono .

Di e —

N

De acordo com a Tabela 1-2, nota-se que o0 monémero monofuncional s6 apresenta um
local de propagacéo da polimerizac&o, o que podera dar origem a um polimero com uma
estrutura longa e pouco densa (ver Figura 1-20 a)). O mondmero difuncional ja apresenta
dois locais de propagacao da polimerizagcéo, ou seja, o polimero formado pode apresentar
uma estrutura mais fechada (ver Figura 1-20 b)) do que a estrutura do polimero proveniente
do monémero monofuncional. O monoémero trifuncional apresenta trés locais de propagacao
da polimerizac&o, que podera dar origem a um polimero com uma estrutura mais compacta,
mais densa (ver Figura 1-20 c)) do que os polimeros provenientes dos monémeros mono e

difuncionais.

S Mondémero
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b)

.m

Mondmero

T

Monémero

Fgura 1-20 — Esquema das estruturas possiveis ap0s a polimerizacéo

Na Figura 1-20 esta representado um esquema que ilustra as possiveis estruturas apos
a polimerizacao, onde € bem explicito que a estrutura do polimero trifuncional € muito mais
reticulada do que a estrutura do polimero mono e difuncional. Durante a polimerizagao,
numa estrutura como a do trifuncional, as zonas disponiveis para a formacédo de micro-
dominios de cristal liquido tém uma menor dimensdo do que numa estrutura menos

reticulada, como por exemplo a estrutura do monofuncional.
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2.Parte Experimental

Neste capitulo serdo descritos os materiais, as técnicas e os métodos de andlise

utilizados na realizag&o deste trabalho.

2.1 Materiais

Neste capitulo vamos focar-nos nos componentes utilizados na preparacéo dos PDLC’s,
tais como: os mondémeros, os iniciadores e o cristal liquido. Também vai ser feita referéncia

as células usadas como suporte para a preparacéo dos PDLC’s.

2.1.1 Mondmeros

Os compostos abaixo apresentados correspondem aos monoémeros utilizados neste
trabalho experimental. Os mondémeros quando adquiridos contém inibidores, que tém como
funcao impedir a auto-polimerizacdo. Como 0s mondmeros em laboratério sdo usados sem
inibidor, logo antes da sua utilizagdo sdo passados por uma coluna que vai remover 0S

inibidores.

= Acrilato de Polipropilenoglicol

0

] H

Mn = 475

n=7

Fgura 2-1 - Estrutura Molecular do Acrilato de Polipropilenoglicol (Sigma Aldrich®)
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= Diacrilato de Polietilenoglicol

Mn = 700
n=13

Figura 2-2 — Estrutura Molecular do Diacrilato de Polietilenoglicol (Sigma Aldrich®)

= Triacrilato de Trimetilolpropano

Mw = 296,32 g.mol™

Figura 2-3 — Estrutura Molecular do Triacrilato de Trimetilolpropano (Sigma Aldrich®)
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= Metacrilato de Polipropilenoglicol

0
H,C | 0
\ 0 H
CHy
CH, n

Mn = 375

n=5

Fgura 2-4 — Estrutura Molecular do Metacrilato de Polipropilenoglicol (Sigma Aldrich®)

= Dimetacrilato de Polietilenoglicol

Mn = 875
n=16

Fgura 2-5 — Estrutura Molecular do Dimetacrilato de Polietilenoglicol (Sigma Aldrich®)
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= Trimetacrilato de Trimetilolpropano

0

CH,
CHy O /
CHs Hy S
V4 ’
HzC |
0
0

C CH
o \
CHy
Mw = 338 g.mol™
Hgura 2-6 - Estrutura Molecular do Trimetacrilato de Trimetilolpropano (Sigma Aldrich®)

2.1.2 Cristal Liquido (E7)

O cristal liquido utilizado neste trabalho experimental € o E7, este composto pode ser
adquirido comercialmente através da empresa Merck®. O E7 é uma mistura com diferentes
proporcdes de trés moléculas de cianobifenilo (51% de 5CB, 25% de 7CB e 16% de 80CB)
e de uma molécula de cianotrifenilo (8% de 5CT).

o A
AU Ve

f:"'l"
i S
ROCE — — ;:-—cﬁ\ yany f,,-—-::n
SCT - 0 - —r=n
AW A

Fgura 2-7 - Estrutura do cristal liquido E7, da Merck (Bras et al 2005)
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O E7 exibe uma temperatura de transicdo vitrea (T4) de -62°C (Bedjaoui, 2004) e uma
temperatura de transicdo nematico-isotropico (Ty,) de 58°C, este valor é fornecido pela
empresa Merck®.

2.1.3Iniciadores

A polimerizacdo inicia-se geralmente através do uso de agentes capazes de formar
radicais livres, que sdo denominados de iniciadores de polimerizagdo. Estes agentes

decompdem-se na presenca de energia, quer esta seja sob a forma de calor ou de luz.

Durante o trabalho experimental foram usados dois iniciadores, um térmico (AIBN) e
outro fotoquimico (XDT).

= AIBN

O iniciador térmico utilizado € o 2,2-azobisisobutironitrilo (AIBN), este composto pode ser
adquirido comercialmente através da Fluka®. Este iniciador na presenca de calor decompde-
se em dois radicais e em azoto. Os dois radicais livres vado dar origem a reac¢ao de

polimerizagcdo. A temperatura a qual os dois radicais se formam é aos 64°C.

A

NC | N=N | CH
CH, CH.
CH, CH,
NC— + NE=N 4+ *—CN
CH, CH,

Fgura 2-8 - Estrutura inicial do AIBN e a respectiva decomposicao
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= XDT

O iniciador fotoquimico utilizado é o bis (N,N-dietilditiocarbamato) de p-xileno (XDT).

CH s 3
by 5\ | l /C H,
N—C—5—CH; CHQ—S—C—'N\
cn/ e,
hw
CH. 5 H s
T L /55
N—C—5 . T CH S C—N\
l:‘:H:'-/ H CH,

a) b)

Fgura 2-9 - Estrutura molecular do XDT e a respectiva decomposi¢ao

Quando a molécula de XDT é submetida a radiac&o ultravioleta, produz um radical de
carbono (b) e um radical de ditiocarbamilo (a), este Ultimo contém enxofre e € um radical
estavel e relativamente inerte. Por isso quando se inicia a polimerizacdo, os radicais de
carbono véao se ligar as ligacbes C=C do mondmero, que vai provocar a propagacao da
polimerizagao, por outro lado os restantes radicais formados véao retardar a polimerizagéo.
Durante a polimerizacao, existe a formacédo de uma rede polimérica que vai provocar um
aumento da viscosidade do meio, restringindo a propagacédo dos radicais livres de carbono,
gue vai dar origem a uma diminuicdo da velocidade de polimerizac&o, e consequentemente
o0 seu fim (Kannurpatti et al 1997). Esta polimerizacdo é designada por “living
polymerization”. O XDT é sintetizado no laboratério onde foi realizado o trabalho
experimental.
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2.1.4 Células

As células utilizadas como suporte para os filmes de PDLC para a aplicacdo de um
campo eléctrico externo sdo constituidas por um vidro coberto por uma camada fina de
oxido condutor de indio e de estanho (ITO). Estas células sdo adquiridas comercialmente a

Instec.Inc®.
Tabela 2-1 - Caracteristicas das células de ITO (Inc s.d.)
_ i Espacamento o
Tipo Area (mm) Resisténcia (Q/o)
(um)
: 5
Alinhamento 9
Homogéneo anti- 5X5 100
20
paralelo
50
Abertura 2
Area
3 Camada de Alinhamento
.,\:‘-/ o
y .‘\- ;\\
s N >
- 7
» - \‘\. \‘ >~ i /
Eléctrodo do vidro SR N
superior - )/ o
I Abertura 1
Espacador

Eléctrodo do vidro
inferior

FHgura 2-10 - Esquema de uma célula de ITO
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2.2 Técnicas Utilizadas

2.2.1 Preparagao de Dispositivosde PDLC

Os dispositivos de PDLC sao constituidos a partir de uma amostra que contém
monoémero, cristal liquido e iniciador. Esta amostra é pesada numa balanca RADWAG com

as seguintes caracteristicas (max= 120 g, d= 0,1 mg).

O monoémero e o cristal liquido sé&o colocados num eppendorf a temperatura ambiente e
misturados num Vortex até se obter uma mistura homogénea que contém uma propor¢ao de
30:70 em peso, respectivamente, esta mistura ainda contém 1% de iniciador, esta

percentagem é em relacéo ao peso do mondémero.

A mistura é introduzida por capilaridade numa célula de ITO com uma area de 5x5 mm e
com 20 uym de espessura e polimerizada térmica e fotogquimicamente, formando-se assim o
dispositivo de PDLC.

2.2.2 Polimerizacao

A polimerizacdo consiste na unido de moléculas de um determinado monémero com o
intuito de formar um novo composto, denominado de polimero, cujo peso molecular é
superior ao do monémero. No presente trabalho todas as polimeriza¢fes, tanto térmica

como fotoquimica, foram baseadas na polimerizac&o radicalar.

Este tipo de polimerizagao tem trés etapas principais: a iniciagéo (a formacéo do radical),
a propagacao (a sucessiva adicdo de mondémero ao radical) e a terminacéo (a reac¢éo dos
dois radicais de forma a produzir um polimero ndo reactivo) (Colombani 1997), segundo 1.2
atras.

= Polimerizacdo Térmica

Na polimerizacao térmica, usa-se o AIBN, como iniciador. A amostra € introduzida numa
estufa construida para o efeito, e € aquecida até ao monémero presente na amostra
polimerizar. A temperatura usada para a polimerizacéo térmica é de 74°C.
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Fgura 2-11 — Estufa utilizada na polimerizacédo térmica

= Polimerizacdo Fotoguimica

Na polimerizagao fotoquimica, usa-se o XDT, como iniciador. A amostra é irradiada com
luz ultra-violeta monocromatica com um comprimento de onda de 366 nm.

A polimerizacéo fotoquimica ocorre num equipamento Oriel 60115, com uma lampada
de 100 W, alimentada por uma fonte Oriel 68800. O tempo de polimerizacéo é programado
num controlador em segundos. A lampada possui um sistema de refrigeracdo que é
composto por um sistema de agua e uma ventoinha. A luz emitida é seleccionada através

dos seguintes filtros:

Um filtro de dgua que absorve comprimentos de onda superiores a 2800 nm;
Um filtro de vidro que absorve comprimentos de onda inferiores a 300 nm;
Um filtro BG3 que transmite comprimentos de onda entre 250 e 500 nm;

KN X X

Um filtro que transmite comprimentos de onda entre 360 e 370 nm.

31



Efeito da Reticulagdo no Desempenho de PDLC's 2011

Figura 2-12 — Montagem utilizada para a polimerizacdo fotoquimica

onde,

1 — Suporte

2 — Controlador de Tempo
3 — Lampada

4 — Fonte de Alimentacéo
5 — Filtros

6 — Ventoinha

7 — Circuito de Agua Fria

De forma a determinar o nimero de fotdes emitidos pela lampada e absorvidos pela
amostra, usa-se um processo quimico denominado por actinometria quimica (ver Anexo I).

Através da actinometria quimica, € feito o céalculo da intensidade da radiacéo. Este valor
€ calculado através da seguinte equacgao:
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AA510

It =F*x v

N.h.v.min™1

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

Através deste calculo, determinou-se que a lampada usada neste trabalho experimental
emitia fotdes com uma intensidade de 4 x 10° N.h.v.min™.

2.3 Métodosde Analise

2.3.1 EspectroscopiaFTIR (Fourier Transform Infrared)

Os espectros obtidos por FTIR podem ser utilizados como uma “impresséo digital” da
amostra, pois pode conter informagdes sobre ligagdes quimicas ou sobre a presenca de
determinadas estruturas moleculares. A espectroscopia de FTIR permite uma analise

proveitosa para a caracterizagdo de materiais organicos e de alguns materiais inorganicos.

Esta técnica de espectroscopia foi desenvolvida para ultrapassar as limitacdes de outras
técnicas de espectroscopia de infravermelho. A espectroscopia de FTIR permite medir todas
as frequéncias de infravermelho ao mesmo tempo em vez de as medir individualmente o
gue faz com que o sinal seja medido muito rapidamente, geralmente na ordem do segundo.
O sinal resultante destas medi¢des € o interferograma (Nicolet 2001). A transformada de
Fourier altera o interferograma no espectro de infravermelho. Todo este processo pode ser
repetido inUmeras vezes, sendo 0 somatorio de todos os ciclos efectuados o espectro final.

Os espectros foram analisados em um ATl Mattson / Unicam Genesis Series FTIR™.
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Fonte Interferometro Amostra |

»H-ElD- H_-_
|
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I b Y
l Detector

Espectro Computador

Fgura 2-13 — Esquema do FTIR

= Preparacdo das amostras para FTIR

E colocada uma gota de amostra (99% de mondmero e 1% de iniciador) entre dois
discos de brometo de potéassio, KBr. Dependendo do tipo de polimerizacdo pretendida, a
amostra € colocada na estufa a 74°C (polimerizag&o térmica) ou colocada no suporte da
montagem experimental do sistema de irradiagéo (ver Figura 2-12), durante um determinado
tempo até a amostra polimerizar (polimerizagdo fotoquimica). Estas amostras séo
analisadas por FTIR em intervalos de tempo.

A técnica de FTIR permite calcular a conversdo da mistura homogénea de monémero e
iniciador. Os calculos para a conversdo do monémero séo efectuados através de uma
relacdo entre os picos de absor¢cdo do espectro de infravermelho. O calculo para conversao
(n) ao longo do tempo é dado por:

1 AC=C A8=O
n= Ag:c 4C=0

onde A°"® é a absorvancia lida a 1640 cm™, que corresponde & ligacdo dupla carbono-
carbono do grupo metacrilato do mondmero e A°™° é a absorvancia lida a 1720 cm™, que
corresponde a ligagdo dupla carbono-oxigénio do grupo carbonilo do monémero. A banda

C=C ira diminuir de intensidade ao longo do tempo devido a polimerizacao, pois as ligacbes
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duplas serdo quebradas e as moléculas vao-se ligar umas as outras através de ligacOes

simples formando assim a matriz polimérica.

A conversdo é determinada através de uma aplicacdo do Microsoft Office Excel®
desenvolvida para esse efeito.

Fgura 2-14 — Espectroscopia de FTIR

2.3.2 Estudo Electro-Optico

A tensdo necessaria a aplicar ao PDLC para este ter uma resposta electro-6ptica é um
dos parametros mais importantes para a caracterizagcédo dos PDLC’s.

O estudo electro-6ptico de um PDLC possibilita-nos determinar os parametros que
guantificam a sua transmitancia e a variagdo desta com a tensdo aplicada ao dispositivo. A
transmissdo € determinada através da razdo entre a intensidade do feixe luminoso depois
de atravessar a amostra e a sua intensidade inicial. O estudo electro-Optico permite-nos
também identificar quais os PDLC’s que possuem histerese ou efeito de memoria

permanente.
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Figura 2-15 — Montagem para o Estudo Electro-Optico

onde,

1 - Housing

2 — Multimetro

3 — Transformador e Resisténcias

4 — Fonte de Alimentagcéo do Amplificador
5 — Amplificador

6 — Gerador de Sinais

7 — Porta Amostras

A parte Optica consiste num vector de diodos inserido no Housing (AvaLight-DHS) que
emite luz através de uma lampada de Halogénio com comprimentos de onda na gama do
visivel, sendo seleccionado o comprimento de onda de 633 nm, e um cabo de fibra Optica

que transporta a luz até ao porta-amostras.
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O pulso eléctrico € produzido através de um gerador de sinais (Wavetek 20MHz
Synthesized Function Generator Model 90), que vai criar uma corrente alterna com uma
amplitude entre O V e 27 V. O gerador esta ligado a um transformador que estd montado de
modo inverso de maneira a ampliar a tensdo até 24x. O gerador também esté ligado a um
amplificador (Vtrek TP-430). Uma resisténcia de 1 Q tém o propésito de proteger o
amplificador de curto-circuitos, enquanto uma resisténcia de 150 kQ tém o objectivo de
uniformizar a tensdo. Todas as medidas foram realizadas a uma frequéncia de 1 KHz. A
tensdo aplicada é medida através de um multimetro e a forma da onda é observada através
de um osciloscépio. O amplificador € alimentado através de uma fonte de alimentagéo
(Kiotto KPS 1310).

Figura 2-16 — Pulso eléctrico aplicado a amostra (adaptado Maiau 2009)

O estudo é dividido em trés ciclos, que correspondem a 1/3, 2/3 e 3/3 da tensdo maxima
aplicada (400 V). Cada ciclo é constituido por 35 pontos experimentais e cada ponto € feito

em 1,2 s. O pulso é aplicado a amostra 10 ms apos activado e tem a duragao de 200 ms.
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Figura 2-17 — Esquema do dispositivo de medida de propriedades electro-6pticas

2.3.3 Microscopiade Luz Polarizada (POM)

O microscOpio de luz polarizada € um equipamento muito utilizado para estudar a
morfologia de materiais birrefringentes. O microscopio é equipado com dois filtros
polarizadores, um polarizador no percurso do feixe da luz antes de atingir a amostra e um
analisador no tubo entre a objectiva e a ocular. Os polarizadores tém de ser rotativos e
planares, ou seja, dispositivos que transmitem selectivamente a luz polarizada num plano
especifico. Quando os polarizadores se encontram alinhados, o analisador transmite a luz
proveniente do polarizador, mas se os polarizadores se encontrarem cruzados, o analisador
nao transmite a luz proveniente do polarizador, se a amostra ndo desviar o plano da luz.

Durante o trabalho experimental foi observado através do microscopio de luz polarizada,

o cristal liquido, E7 assim como o PDLC antes e depois da polimerizacéao.

A mistura homogénea de monémero e E7 é considerada isotrépica, por isso quando é
observada com polarizadores cruzados, reparamos que a imagem € escura, isto acontece
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porque o E7 esta orientado em todas as direc¢des, entre as quais a direccdo de um dos

polarizadores.

Figura 2-18 — Microscopia de Luz Polarizada

Sendo o E7 um cristal liquido, quando é observado, com os polarizadores cruzados,
exibe uma imagem com zonas claras e escuras, onde as zonas claras significam que a
molécula de E7 ndo esta orientada segundo nenhum polarizador, por outro lado, as zonas

escuras significam que a molécula de E7 esta orientada segundo um dos polarizadores.

Estas observagdes foram realizadas num microscopio Olympus BH-2 e as fotografias
obtidas por uma camara Olympus Carmedia C-5060 incorporada na ocular do microscopio.
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2.3.4 MicroscopiaElectréonicade Varrimento (SEM)

Estes microscopios utilizam um feixe energético de electrbes para analisar as amostras
numa escala muito fina. A imagem obtida por SEM da-nos a possibilidade de estudar a
estrutura da matriz do polimero através de imagens da textura interna da amostra e

possibilita a avaliacdo da dimenséo dos espacos criados pelo cristal liquido.

Estes estudos foram realizados no Departamento de Mecéanica do Instituto Superior
Técnico no microscoépio electronico de varrimento da marca Hitachi S-2400.

= Preparacdo das amostras para SEM

As amostrsa foram preparadas em células de ITO de 20 um. Para se conseguir uma
amostra representativa da morfologia, as células foram cortadas com um cortador de vidro.
De seguida as amostras s&o imersas em diclorometano para remover o cristal liquido.
Depois de removido o cristal liquido, as amostras sdo colocadas em discos de aluminio e
s&o revestidas por uma camada de ouro com uma espessurade 3a 6 A
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3. Resultados Experimentais e Discussao

3.1 Temperaturade Transicao Nematico-Isotropica

Antes do estudo do efeito da reticulacdo no desempenho dos PDLC’s, determinou-se a
temperatura de transicdo nematico-isotrépica do cristal liquido E7. As seguintes fotos foram
tiradas por POM e com o auxilio de uma platina Mettler FP9 acoplado ao microscopio éptico
de luz polarizada, fez-se um varrimento de temperatura de 56,1°C a 59°C a velocidade de
1°C/min. As fotografias foram obtidas com polarizadores alinhados e com polarizadores

cruzados.

O valor de temperatura de transico nematico-isotropica segundo a Merck® é de 58°C,
como se pode observar na Tabela 3-1, a temperatura obtida experimentalmente situa-se

entre os 56,1 e os 58,6°C, centrada em 57,5°C.

Através da determinacdo da temperatura de transicdo nematico-isotropica temos que o
cristal liquido se encontra na fase nemética numa gama de temperaturas entre -62°C —
57,5°C. Fora desta gama de temperaturas o cristal liquido comporta-se como liquido

isotrépico, perdendo as propriedades que caracterizam os cristais liquidos.
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Tabela 3-1 — Temperatura de Transicdo Nemético-Isotropica

Temperatura Polarizadores Polarizadores

(°C) Alinhados Cruzados

56,3

Transicao
Nematico-
Isotrépica

56,9
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57,6

Foi igualmente determinada a temperatura de transicdo nematico-isotropica dos

diferentes componentes que constituem o cristal liquido E7. Na Tabela 3-2 estéo
apresentados os valores determinados e as temperaturas que estao descritas na literatura.
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Tabela 3-2 — Temperaturas de Transicdo Nemético-Isotropica dos componentes do E7

Molécula Ty experimental (°C) Tna (°C) (Bedjaoui)
5CB 35,5 35,3
7CB 43,1 42,8
80CB 81,1 81
5CT 239,8 240

3.2 Polimerizacgéo

3.2.1 Polimerizacdo Térmica

O estudo térmico foi realizado a temperatura de 74°C, com seis diferentes misturas. Trés
das misturas contém acrilato e iniciador e as restantes misturas contém metacrilatos e
iniciador.

= Acrilatos

Os resultados seguintes referem-se a polimerizacao térmica de acrilatos (MA, DA e TA),
e a respectiva conversdo de polimerizagdo. A polimerizagdo foi seguida através de
espectroscopia FTIR e apds a obtencdo do espectro, a conversao foi calculada através de
uma aplicac&o no Office Excel® desenvolvida para este efeito.
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Figura 3-1 — Espectro de FTIR do MA (1% AIBN)

Quando a polimerizacéo ocorre, observa-se a diminuicdo da banda C=C, situada nos

1637 cm™. Como é possivel observar através da Figura 3-1, a banda C=C diminui ao longo

do tempo. A banda C=0 situada nos 1726 cm™ apresenta algumas alteracdes ao longo da

polimerizagdo, isto acontece porque durante a polimerizacdo, os grupos C=0 véo ter

vizinhancas diferentes que vao dar origem a bandas situadas em diferentes nUmeros de

onda.

Conversao

e L0 o0 0 o o o 9o
= N w & [O)] )] ~ (o]
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o
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Tempo (min)

250 300

Fgura 3-2 — Converséo do MA (1% AIBN)

45




Efeito da Reticulagdo no Desempenho de PDLC's 2011

Através da Figura 3-2, verifica-se que o mondémero apresenta uma conversdo de

polimerizagdo de 70% e demora cerca de 2 horas a atingir essa converséo.

Na Tabela 3-3 estdo representados os valores das conversdes de polimerizacdo dos
acrilatos e respectivos tempos de polimerizagéo.

Tabela 3-3 — Conversao e tempos de polimerizagdo dos acrilatos (polimerizagdo térmica)

Monomero Converséo (%) Tempo (min)
MA 70 120
DA 74 100
TA 42 100

No Anexo Il estdo representados 0s espectros e os graficos da conversédo do DA e do
TA.

» Metacrilatos
Os resultados seguintes referem-se a polimeriza¢do térmica de metacrilatos (MM, DM e

TM), e a respectiva converséo de polimerizagcdo. A polimerizacdo foi seguida de forma

semelhante a polimerizag&o térmica dos acrilatos.
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Fgura 3-3 — Espectro FTIR do MM (1% AIBN)

Quando a polimerizagcédo ocorre, observa-se a diminuicdo da banda C=C, situada nos
1637 cm™. Como é possivel observar através da Figura 3-3, a banda C=C diminui ao longo
do tempo. A banda C=0 situada nos 1720 cm™, a andlise do especto FTIR é semelhante a

analise realizada para o MA (1% AIBN).
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Figura 3-4 — Conversdo do MM (1% AIBN)

Através da Figura 3-4, verifica-se que o mondmero apresenta uma conversao de
polimerizacdo de 50% e demora cerca de trés horas a atingir essa conversao.
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Na Tabela 3-4 estdo representados os valores da conversdo de polimerizagdo e

respectivos tempos de polimerizagao para os metacrilatos.

Tabela 3-4 - Converséo e tempos de polimerizagcado dos metacrilatos (polimerizacéo térmica)

Mondémero Conversao (%) Tempo (min)
MM 50 180
DM 82 180
™ 42 180

Os espectros FTIR e respectivos graficos da conversdo de polimerizacdo do DM e do

TM encontram-se no Anexo Il.

3.2.2. Polimerizagéo Fotoquimica

A polimerizagéo foi realizada fotoquimicamente com uma radiacdo UV de intensidade
4x10°® Nhv/min. Para este estudo foram utilizados seis monémeros, trés acrilatos e trés
metacrilatos.

= Acrilatos

Os resultados seguintes referem-se a polimerizacao fotoquimica de acrilatos (MA, DA e
TA), e a respectiva conversédo de polimerizagdo. A polimerizagéo fotoquimica foi seguida por
espectroscopia FTIR e apés a obtencdo do espectro € possivel calcular a conversédo de
polimerizagdo e o tempo para que a polimerizagdo ocorra de forma igual como se tratou a

polimerizagao térmica.
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Fgura 3-5— Espectro FTIR do MA (1% XDT)

Quando a polimerizacdo ocorre, observa-se a diminuicdo da banda C=C, situada nos
1635 cm™. Como é possivel observar através da Figura 3-5, a banda C=C diminui ao longo
do tempo. A banda C=0 situada nos 1726 cm™ mantém a sua intensidade ao longo da
polimerizagcdo, no entanto aparece um segundo pico. Durante a polimerizacao, vao se criar

grupos C=0 com diferentes vizinhancgas, que vao dar origem a um segundo pico.
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Fgura 3-6 — Convers&o do MA (1% XDT)
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Através da Figura 3-6, verifica-se que o mondémero apresenta uma conversdo de

polimerizagdo de 48% e demora cerca de 9 minutos a atingir essa conversao.

Na Tabela 3-5 estdo representados os valores da conversdo de polimerizacdo e
respectivos tempos de polimerizacgéo.

Tabela 3-5 - Converséo e tempos de polimerizagdo dos acrilatos (polimerizacéo fotoquimica)

Mondmero Conversao (%) Tempo (min)
MA 48 9
DA 54 6
TA 45 8

Os espectros FTIR e os gréficos de conversdo de polimerizacdo do DA e do TA
encontram-se no Anexo .

= Metacrilatos
Os resultados seguintes referem-se a polimerizacao fotoquimica de metacrilatos (MM,

DM e TM), e a respectiva conversdo de polimerizagcdo. A polimerizagao foi tratada de forma
semelhante a polimerizacéo fotoquimica dos acrilatos.
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Fgura 3-7 — Espectro FTIR do MM (1% XDT)

Quando a polimerizagdo ocorre, observa-se a diminuicdo da banda C=C, situada nos
1637 cm™. Como é possivel observar através da Figura 3-7, a banda C=C diminui ao longo
do tempo. A banda C=0 situada nos 1722 cm™ ao longo do tempo n&o apresenta alteracdes

relevantes, que é o comportamento esperado ao longo da polimerizagéo.
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Fgura 3-8 — Conversao do MM (1% XDT)
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Através da Figura 3-8, verifica-se que o mondémero apresenta uma conversdo de

polimerizagao de 47% e demora cerca de 9 minutos a atingir essa conversao.

Na Tabela 3-6 estdo representados os valores da conversdo de polimerizacdo e
respectivos tempos de polimerizacgéo.

Tabela 3-6 - Conversdo e tempos de polimerizacdo dos metacrilatos (polimerizagédo
fotoquimica)

Monémero Converséao (%) Tempo (min)
MM 47 9
DM 58 5
™ 38 5

Os espectros FTIR e os graficos de conversdo de polimerizacdo do DM e do T™M
encontram-se no Anexo .

Através dos resultados obtidos, € possivel concluir que tanto na polimerizacao térmica
como na fotoquimica, os mondmeros DA e DM apresentam os valores de conversdo mais
elevados. Também se pode observar que as conversdes durante a polimerizacéo
fotoquimica sdo mais baixas que durante a polimerizacdo térmica, estes resultados podem
ser justificados pelo facto que durante a polimerizagéo fotoquimica a luz s6 incide numa
zona da amostra, enquanto na polimerizagcédo térmica o calor incide em toda a amostra.
Apesar de na polimerizacdo fotoquimica apresentar os valores mais baixos de conversao,
demoram menos tempo a alcancar esses valores comparando com 0S tempos de

polimerizacao durante a polimerizacéo térmica.

Também foram determinados os valores das viscosidades dos mondmeros utilizados no
trabalho experimental. O propésito da determinacdo destes valores era para ver se a
viscosidade dos mondémeros poderia influenciar a conversao da polimerizagéo. Os valores
da viscosidade foram determinados no Departamento de Materiais da FCT-UNL, através das
medidas de estado estacionario da viscosidade para diferentes taxas de corte. Esses
valores estédo apresentados na tabela seguinte.
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Tabela 3-7 — Viscosidades dos monodmeros utilizados no trabalho experimental

Monomero Viscosidade (mPa.s)
MA 101
DA 90
TA 79
MM 96
DM 80
™ 40

Observando estes valores ndo € possivel concluir que uma alteragdo na viscosidade dos

monomeros impliqgue uma dependéncia na conversdo de polimerizagdo dos mesmos.

3.3 Estudodos PDLC’'s formados

3.3.1 Filmesde PDLCa partirde um tnico monomero

Os resultados seguintes referem-se a PDLC’s compostos por mondémero (1% de
iniciador) + E7 com 30/70 (p/p), no entanto o acrilato e o metacrilato de polipropilenoglicol
foram preparados com percentagem de cristal liquido inferiores a 70%, quando
polimerizados termicamente. Quando se utilizou uma mistura destes mondémeros
monofuncionais com E7 30/70 (p/p), a polimeriza¢ao térmica ndo ocorreu, mas diminuindo a

percentagem de E7 para 60 e 50%, ja foi possivel polimerizar a mistura.

=  Metacrilato de Polipropilenoglicol (MM) (1% AIBN) + E7 com 50/50 (p/p)

Os resultados seguintes referem-se ao PDLC composto por MM (1% AIBN) + E7 com
50/50 (p/p). A polimerizagdo térmica ocorreu numa estufa a 74°C durante trés horas (Tabela
3-4).

Apbs a polimerizacao foi aplicado ao dispositivo um campo eléctrico, de modo a ser
efectuado um estudo electro-6ptico neste dispositivo PDLC.
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Figura 3-9 — Estudo electro-6ptico do PDLC composto por MM (1% AIBN) + E7 com 30/70
(p/p)

Através da Figura 3-9, verifica-se que o dispositivo PDLC ndo tem resposta electro-
Optica, sendo por isso impossivel de calcular o valor do efeito de meméria.

Na Figura 3-10, estédo representadas as imagens por POM do PDLC antes e depois da
aplicacdo do campo eléctrico, com polarizadores cruzados, nao se identificando nenhum
dominio de cristal liquido no meio da matriz polimérica.

Fgura 3-10 - PDLC composto por MM (1% AIBN) + E7 com 50/50 (p/p) antes e depois de
aplicar o campo eléctrico

De forma a identificar a morfologia do PDLC composto por acrilato de polipropilenoglicol
(1% AIBN) + E7 com 50/50 (p/p), observou-se a célula por SEM. Através da Figura 3-11,
observa-se uma morfologia do PDLC do tipo Swiss Cheese pouco pronunciada.
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Figura 3-11 — Imagem SEM— MM (1% AIBN) + E7 com 50/50 (p/p); Ampliacdo 2000x

= Dimetacrilato de Polietilenoglicol (DM) (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)

Os resultados seguintes referem-se ao PDLC composto por dimetacrilato de
polietilenoglicol (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p). A polimerizacdo térmica ocorreu huma
estufa a 74°C durante trés horas (Tabela 3-4).

De seguida aplicou-se campo eléctrico ao dispositivo de forma a ser efectuado um
estudo electro-Optico e determinar a transmitancia maxima obtida pelo dispositivo PDLC.
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Figura 3-12 - Resposta electro-6ptica do PDLC composto por DM(1% AIBN) + E7 com 30/70
(p/p)

O PDLC de inicio apresenta uma transmitancia de aproximadamente 34%, que revela
alguma transparéncia antes de aplicar o campo eléctrico. Quando é aplicado 0 maximo do
campo eléctrico, o dispositivo apresenta uma transmitancia de 84%. Apds a remoc¢éao do
campo eléctrico, o PDLC permanece com uma transmitancia de 73%, que significa que este
possui efeito de memdaria permanente de 79%.

Na Figura 3-13, est4 representada a imagem obtida por POM do dispositivo PDLC antes
e depois da aplicacao do campo eléctrico, com polarizadores cruzados.

Hgura 3-13- PDLC composto por DM (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) antes e depois de aplicar o campo
eléctrico
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Observando a Figura 3-13 é visivel o efeito de memoéria permanente que foi calculado
através do estudo electro-Optico, este efeito € observado pela diferenca existente entre o
centro da célula e a restante célula. O centro da célula é onde o campo eléctrico é aplicado.

Através do estudo por SEM, é possivel determinar a morfologia do PDLC composto por
DM (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p). Este compdsito apresenta uma morfologia Polymer
Ball.

Figura 3-14 — Imagem SEM - DM (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p); Ampliacdo 2000x

= Trimetacrilato de Trimetilolpropano (TM) (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)

Os resultados seguintes referem-se a um dispositivo PDLC composto por trimetacrilato
de trimetilolpropano (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p). A polimerizac&o térmica foi realizada
numa estufa a 74°C durante trés horas (Tabela 3-4).

De seguida aplicou-se campo eléctrico ao dispositivo de forma a ser efectuado um
estudo electro-Optico e determinar a transmitancia maxima obtida pelo dispositivo PDLC.
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Figura 3-15 - Resposta electro-6ptica do PDLC composto por TM (1% AIBN) + E7 com 30/70
(p/p)

O PDLC apresenta uma transmitancia inicial de 32%, que indica alguma transparéncia
na célula. Quando é aplicado o maximo de campo eléctrico, o dispositivo apresenta uma
transmitancia de 85%. Quando € removido o campo eléctrico, a célula permanece com uma

transmitancia de 81%, que indica um efeito de memoaria permanente de 93%.

Na Figura 3-16 esta representada a imagem obtida por POM do dispositivo PDLC antes

e depois da aplicag&o do campo eléctrico, com polarizadores cruzados.

Figura 3-16 - PDLC composto por TM (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p) antes e depois de
aplicar o campo eléctrico

De forma a identificar a morfologia do PDLC, observou-se a célula por SEM. Conclui-se
gue este PDLC apresenta uma morfologia do tipo Polymer Ball.
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Figura 3-17 - Imagem SEM- TM (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p); Ampliagdo 2000x

= Metacrilato de Polipropilenoglicol (MM) (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p)

Os resultados seguintes referem-se ao PDLC composto por MM (1% XDT) + E7 com
30/70 (p/p). A polimerizac&o fotoquimica ocorreu com radiacéo UV de intensidade de 4x10°
N.h.v.min™, durante 9 minutos (Tabela 3-6).

Posteriormente aplicou-se campo eléctrico ao dispositivo PDLC, de forma a ser

efectuado um estudo electro-6ptico e determinar a transmitancia maxima obtida pelo
dispositivo PDLC.
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Figura 3-18 - Resposta electro-6ptica do PDLC composto por MM (1% XDT) + E7 com 30/70
(p/p)

Através da Figura 3-18, verifica-se que o dispositivo PDLC ndo tem resposta electro-
oOptica, sendo por isso impossivel de calcular o valor do efeito de memaria.

De seqguida, estdo representadas as imagens obtidas por POM antes e depois de aplicar
0 campo eléctrico, com polarizadores cruzados.

Figura 3-19 - PDLC composto por MM (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) antes e depois de
aplicar o campo eléctrico
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De forma a identificar a morfologia do PDLC composto por MM (1% XDT) + E7 com
30/70 (p/p), observou-se a célula por SEM. De acordo com a Figura 3-20, a morfologia do
PDLC é do tipo Polymer Ball.

Hgura 3-20 - Imagem SEM - MM (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p); Ampliagdo 2000x

= Dimetacrilato de Polietilenoglicol (DM) (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p)

Os resultados seguintes referem-se ao PDLC composto por DM (1% XDT) + E7 com
30/70 (p/p). A polimerizac&o fotoquimica ocorreu com radiacéo UV de intensidade de 4x10°
N.h.v.min™, durante 5 minutos (Tabela 3-6).

De seguida, aplicou-se um campo eléctrico ao dispositivo PDLC de forma a ser
efectuado um estudo electro-6ptico e determinar a transmitancia maxima obtida pela PDLC.
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Figura 3-21 - Resposta electro-6ptica do PDLC composto por DM (1% XDT) + E7 com 30/70

(p/p)

O dispositivo PDLC apresenta uma transmitancia inicial de 17%, que indica uma relativa

opacidade da célula. Quando é aplicado o campo eléctrico maximo atinge-se uma

transmitancia de 83%. ApOGs a remog¢ao do campo eléctrico, a célula permanece com uma

transmitancia de 66%, que indica um efeito de memoria permanente de 74%.

Na Figura 3-22, estdo representadas as imagens obtidas por POM do PDLC antes e

depois da aplicac&o do campo eléctrico, com os polarizadores cruzados.

Figura 3-22 - PDLC composto por DM (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) antes e depois de
aplicar o campo eléctrico

Para se determinar a morfologia do PDLC, utilizou-se o SEM. Observando a figura

abaixo, conclui-se que o composito apresenta uma morfologia do tipo Swiss Cheese.
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Fgura 3-23 - Imagem SEM- DM (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p); Ampliagdo 2000x

=  Trimetacrilato de Trimetilolpropano (TM) (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p)

Os resultados seguintes referem-se a um dispositivo PDLC composto por trimetacrilato
de trimetilolpropano (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p). A polimerizagédo fotoguimica ocorreu
através da radiacdo UV com intensidade de 4x10° N.h.v.min™ durante 5 minutos (Tabela
3-6).

De seguida, foi aplicado um campo eléctrico ao dispositivo PDLC, de forma a ser
efectuado um estudo electro-6ptico e determinar a transmitancia maxima do PDLC.
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Figura 3-24 - Resposta electro-6ptica do PDLC composto por TM (1% XDT) + E7 com 30/70
(p/p)

O PDLC apresenta uma transmitancia inicial de 12%, que indica uma relativa opacidade.
Quando ¢é aplicado o campo eléctrico maximo, atinge-se uma transmitancia de
aproximadamente 79%. Quando é removido o campo eléctrico, o dispositivo apresenta uma
transmitancia de 12%, igual a transmitancia inicial, por isso, o PDLC néo apresenta efeito de

memdria permanente.

Na figura seguinte, estéo representadas as imagens obtidas por POM da célula antes e
depois de aplicar o campo eléctrico, com os polarizadores cruzados.

Figura 3-25 - PDLC composto por TM (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p) antes e depois de
aplicar o campo eléctrico
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Através da Figura 3-25, ndo se verifica qualquer alteracdo antes e depois de aplicar o
campo eléctrico, que corrobora a informacéo dada pelo estudo electro-6ptico, que indica a

auséncia de efeito de memoéria permanente.

De forma a identificar a morfologia do PDLC composto por TM (1% XDT) + E7 com
30/70 (p/p), observou-se a célula por SEM. Através da Figura 3-26, observa-se que a
morfologia do PDLC é do tipo Polymer Ball.

Figura 3-26 - Imagem SEM-TM (1% XDT) + E7 com 30/70 (p/p); Ampliagido 2000x

Um dos parametros electro-opticos mais importantes dos dispositivos PDLC é o campo
eléctrico necessario para atingir o efeito electro-éptico. De forma a escolher qual o PDLC
com melhor efeito electro-Optico comparam-se os valores de campo eléctrico necessario
para atingir 90% da transmitancia méaxima, e qual a percentagem de efeito de memoaria
permanente obtida.

A tabela seguinte apresenta os valores correspondentes aos parametros referidos
anteriormente. Como ja foi dito anteriormente, os filmes de PDLC foram preparados com
70% E7, a excepcdo do MA e do MM, que foram preparados com 50 e 60% de E7, sendo
impossivel determinar o Eq, € por conseguinte verificar se possui ou ndo efeito de memoria
permanente. Na tabela seguinte esta representado o MA e o MM com 50% de E7.
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Tabela 3-8 — Tabela com morfologia, valores de efeito de memoaria, Eg para os PDLC’s
formados por polimerizacéo térmica

Efeito de Memobéria

PDLC Ego (V/Hm) %) Morfologia
MA S/ resposta - Swiss Cheese
DA 8 47 Polymer Ball
TA 10 64 Polymer Ball
MM S/ resposta - Swiss Cheese
DM 2 79 Polymer Ball
™ 3 93 Polymer Ball

Os estudos electro-6pticos, imagens obtidas por POM e SEM dos restantes dispositivos

PDLC encontram-se no Anexo lIl.

Analisando a tabela anterior e os respectivos valores de efeito de meméria e de Eg, €
possivel afirmar que o PDLC com melhor efeito electro-6ptico é o dispositivo composto por
trimetacrilato de trimetilolpropano (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p), pois este apresenta a
melhor percentagem de efeito de memoria permanente (93%) e necessita de 3 V/um para

atingir 90% da transmitancia maxima.

Através da Tabela 3-8 é visivel um aumento do efeito de memodria permanente quando
estamos na presenca de um PDLC com uma matriz polimérica mais reticulada, esta
situacdo também € acompanhada pelo aumento do campo eléctrico necessario para atingir
90% da transmitancia maxima. Isto deve-se ao facto de estes compostos formarem uma
rede mais densa devido ao aglomerado de dominios formados, assim a ancoragem entre o
cristal liquido e o polimero é mais forte, ou seja, serd necessario um campo eléctrico
superior para contrariar essa ancoragem e fazer com que o cristal liquido se alinhe segundo

a orientacdo do campo aplicado.

Alguns autores (Yamaguchi e Sato 1992) afirmam que sistemas que apresentam
morfologia do tipo Polymer Ball possuem efeito de memadria permanente. Existem ainda
autores (Han 2006) que dizem gue ndo se encontrou efeito de memoéria em sistemas com

morfologia do tipo Swiss Cheese. Os resultados obtidos véo de encontro a estas afirmagoes.

66



Efeito da Reticulagdo no Desempenho de PDLC's 2011

A tabela seguinte apresenta os valores de Eg, efeito de memoria e morfologia dos
PDLC’s formados através de polimerizagéo fotoquimica. Todos os PDLC’s contém 70% de
E7.

Tabela 3-9 - Tabela com morfologia, valores de efeito de meméria, Eg para os PDLC’s
formados por polimerizagdo fotoquimica

Efeito de Memobéria

PDLC Ego (V/Hm) %) Morfologia
MA S/ resposta - Swiss Cheese
DA 7 52 Swiss Cheese
TA 15 S/ efeito memaria Polymer Ball
MM S/ resposta - Polymer Ball
DM 2 74 Swiss Cheese
™ 8 S/ efeito memoria Polymer Ball

Através da Tabela 3-9, € possivel concluir que o dispositivo PDLC com melhor efeito
electro-6ptico € o PDLC composto por dimetacrilato de polietilenoglicol + E7 com 30/70
(p/p), pois apresenta um efeito de meméria permanente de 74% e necessita apenas 2 V/um
para atingir 90% da transmitancia maxima. Também se verifica um aumento do campo
eléctrico necessario quando estamos na presenca de um PDLC com uma matriz polimérica
mais reticulada, que vai ao encontro da justificacdo apresentada para os resultados dos
PDLC’s preparados termicamente (Tabela 3-8).

As morfologias obtidas para os dispositivos PDLC formados através de polimerizagc&o

fotoquimica contrariam a bibliografia, pois foi possivel calcular o efeito de memaria
permanente em PDLC’s com morfologias do tipo Swiss Cheese.
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3.3.2Filmesde PDLC a partirde umamisturade mondémeros

Os resultados seguintes referem-se a PDLC’s compostos por misturas de dois
monomeros (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p). Procurou-se utilizar uma mistura entre um
composto ndo reticulado e um composto reticulado, de forma a estudar a influéncia da
reticulacdo no desempenho electro-optico dos dispositivos de PDLC.

Os PDLC’s foram formados através de polimerizagcédo térmica numa estufa a 74°C,
durante trés horas. Os estudos electro-6pticos, observacdo por POM e SEM, foram

realizados de forma analoga aos filmes de PDLC a partir de um Unico monémero.

Utilizaram-se misturas entre acrilato de polipropilenoglicol (MA) (mondmero com uma
estrutura nao reticulada) e triacrilato de trimetilolpropano (TA) (monémero com uma
estrutura reticulada). Na tabela seguinte, encontram-se os graficos com as respostas
electro-6pticas, imagens obtidas através de POM e SEM de todos os dispositivos PDLC
preparados. De salientar que todos os filmes contém 70% de E7, a excepcédo do PDLC

composto apenas por MA, que foi preparado com 50 e 60%.
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Tabela 3-10 — Tabela com o estudo electro-6ptico, POM e SEM dos PDLC’s formados a partir de uma mistura de acrilatos

POM antes E.O. POM depois E.O.
PDLC (polarizadores Resposta electro-Optica (polarizadores SEM (2000x)
cruzados) cruzados)

100 A

50 A

MA + TA (100/0)

100

50
MA + TA (75/25)

o
[EEY
o
N
o

100

50
MA + TA (50/50)
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MA + TA (25/75)

MA + TA (0/100)

Tabela 3-11 — Valores de Eq, efeito de memoaria permanente e morfologia dos PDLC’s formados a partir de uma mistura de acrilatos

PDLC Eso (V/um) Efeito de Memoria (%) Morfologia
MA + TA (100/0) S/ resposta - Swiss Cheese
MA + TA (75/25) 3 63 Swiss Cheese
MA + TA (50/50) 4 77 Swiss Cheese
MA + TA (25/75) 5 75 Swiss Cheese
MA + TA (0/100) 10 64 Polymer Ball
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De acordo com os valores da Tabela 3-11, representados na Figura 3-27 € possivel
concluir que o PDLC com o melhor efeito electro-6ptico é o dispositivo composto pela
mistura de MA e TA (50/50) + E7 com 30/70 (p/p), pois apresenta um efeito de memoaria
permanente de 77% e necessita de 4 V/um para atingir 90% da transmitancia maxima. O

efeito de memdria permanente ndo varia muito e o Eg, diminui com a percentagem de MA.

E visivel um aumento do Eg, quando a reticulacdo aumenta, este aumento vai de
encontro ao esperado, pois compostos mais reticulados formam uma rede mais densa
devido ao aglomerado de dominios formados, logo a ancoragem entre o cristal liquido e o
polimero é mais forte, ou seja, € necessario um campo eléctrico superior para contrariar
essa ancoragem e fazer com que o cristal liquido se alinhe segundo a orientacdo do campo
aplicado.

Em relacdo ao efeito de memdria, verifica-se que o PDLC sé apresenta efeito de
memoria quando o dispositivo contém um agente reticulante (TA). Mas com 0 aumento da
percentagem de TA nao é visivel uma alteracéo relevante no efeito de memaria. De notar
gue se espera que um aumento do Eg impligue uma diminuicdo do efeito de memoria
permanente, pois € uma consequéncia de uma interaccdo mais forte entre o cristal liquido e

a matriz polimérica.

Como ja foi referido anteriormente, alguns autores afirmam que filmes de PDLC com
morfologia Swiss Cheese nado apresentam efeito de memoria permanente, no entanto os
resultados obtidos refutam essas afirmagdes, pois os dispositivos PDLC com MA + TA
(75/25), (50/50) e (25/75), apresentam uma morfologia Swiss Cheese e tém efeito de
memoria permanente.

Na Figura 3-27 esta representado a influéncia da reticulagéo no efeito de memdaria e no
Eqo para os filmes PDLC preparados a partir de uma mistura de acrilatos.
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Figura 3-27 — Influéncia da reticulagédo no efeito de memoaria e Eg para os filmes formados a

No grafico da Figura 3-27, a percentagem de agente reticulante € inversamente

partir da mistura de acrilatos

proporcional a percentagem de MA.

Na Tabela 3-12, estéo representados os graficos da resposta electro-6ptica, o POM e o
SEM dos dispositivos de PDLC formados a partir da mistura de metacrilatos (MM e TM). A

percentagem de E7 nos PDLC’s é semelhante aos PDLC’s formados a partir de uma

mistura de acrilatos.
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Tabela 3-12 - Tabela com o estudo electro-6ptico, POM e SEMdos PDLC’s formados a partir de uma mistura de metacrilatos

POM antes E.O. POM depois E.O.
PDLC (polarizadores Resposta electro-optica (polarizadores SEM (2000x)
cruzados) cruzados)
100
50 -
MM + TM (100/0)
0 . .
0 10 20
100
50 :V—
MM + TM (75/25) ! , ,
0 10 20
100
50
MM + TM (50/50) 0 -+ , ,
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100
MM + TM (25/75) o , , A T e T
100
50 -;
MM + TM (0/100) 0 |
0 10 20

Tabela 3-13 - Valores de Eg, efeito de memoria permanente e morfologia dos PDLC’s formados a partir de uma mistura de metacrilatos

PDLC Ego (V/um) Efeito de Memoria (%) Morfologia
MM + TM (100/0) S/ resposta - Swiss Cheese
MM + TM (75/25) 8 17 Swiss Cheese
MM + TM (50/50) 6 86 Polymer Ball
MM + TM (25/75) 9 82 Swiss Cheese
MM + TM (0/100) 3 92 Polymer Ball
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Da Tabela 3-13 é possivel concluir que o dispositivo PDLC com melhor efeito electro-
optico € o PDLC composto apenas por TM + E7 com 30/70 (p/p), pois apresenta um efeito
de memodria de 92% e necessita apenas de 3 V/um para atingir 90% da transmitancia
maxima, no entanto este dispositivo revela alguma transparéncia antes do estudo electro-

optico, que é visivel através do valor da sua transmitancia inicial (aproximadamente 40%).

A partir dos resultados obtidos é visivel uma influéncia da reticulagdo no efeito de
memoria permanente, isto porque na presenca de um dispositivo PDLC com 25% de um
agente reticulante temos um efeito de memoéria de 17% e quando se aumenta a

percentagem de agente reticulante vai observar-se um aumento do efeito de meméria.

4 Ef Mem (%) X E90 (V/um)

100 r
90 l r
80 1
70 A "
60 - X r
50 A r
40 A r
30 g r
20 A 4 r
10 - r

[EEN
o

Efeito de Memoéria (%)

O FRP N W H U OO N 0O O
E90 (V/pum)

0 25 50 75 100
% MM

Figura 3-28 - Influéncia da reticulacdo no efeito de memoria e Eg para os filmes formados a
partir da mistura de metacrilatos

A percentagem de agente reticulante no grafico da Figura 3-28 é inversamente
proporcional a percentagem de MM.

Como sucedeu nos resultados dos PDLC’s formados a partir de uma mistura de

acrilatos, também foi possivel calcular o efeito de memaria permanente para PDLC"s com
uma morfologia do tipo Swiss Cheese.
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4.Conclusao

Durante o trabalho experimental, foram preparados filmes de PDLC a partir de um Unico

monoémero e a partir de uma mistura de monémeros.

Quando os PDLC’s foram preparados a partir de um Unico mondmero, observou-se um
aumento do campo eléctrico necessario para atingir 90% da transmitancia maxima e um
aumento do efeito de memoéria permanente na presenca de um PDLC com uma matriz
polimérica mais reticulada, quando era possivel determinar o efeito de meméria. Tanto na
polimerizacdo térmica com na fotoquimica ndo se obteve qualquer resposta electro-6ptica
em PDLC’s compostos por monémeros monofuncionais (MA e MM), pois estes filmes de
PDLC ja apresentavam uma elevada transparéncia antes de se realizar o estudo electro-
optico.

Nos dispositivos PDLC formados a partir de uma mistura de acrilatos (MA e TA), é visivel
um aumento do Eq ao longo do aumento da percentagem de agente reticulante (TA), por
outro lado o efeito de memaria permanente ndo apresenta uma grande variacédo a partir dos
25% de TA. Quando foram utilizados metacrilatos (MM e TM), observou-se um aumento do
efeito de memoria permanente com o0 aumento da percentagem de TM, o que foi
acompanhado com uma ligeira diminuigéo do Eg.

Através dos resultados obtidos, conclui-se que no caso de uma aplicagdo em
dispositivos electronicos é indicado um PDLC composto por TM (1% XDT) + E7 com 30/70
(p/p), pois ndo apresenta efeito de memodria permanente, no caso da aplicagédo pretendida
em dispositivos com efeito de memaria (por exemplo, janelas de transparéncia regulavel) é
indicado um PDLC composto por TM (1% AIBN) + E7 com 30/70 (p/p), pois apresenta um
efeito de memaria permanente de 93%.
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6. Anexos

Anexo |

= Actinometria Quimica

A fotoguimica foca-se na reactividade de substancias sob excitagdo de luz. A velocidade
de uma reaccdo pode ser quantificada pelo rendimento quéantico, também conhecido como
eficiéncia quéantica, definido como:

numero de moléculas que reagiu por unidade de tempo

numero de fotdes absorvidos por unidade de tempo

A actinometria permite determinar o fluxo de fotbes para um sistema com uma geometria
especifica e um dominio espectral bem definido, o caso mais favoravel € quando a luz

incidente € monocromatica.

Para ser considerado um bom actindmetro, o rendimento quantico devera ser, tanto
guanto possivel, independente do comprimento de onda de excitacdo, temperatura e
concentracdo. Além disso, o numero de moléculas que reagiu devera ser determinado por
um método rapido e pratico de andlise. No entanto, nenhum dos actindmetros propostos

pela literatura preenche todos os requisitos.
Foi utilizado o actinometro Oxalato de Ferro, este actindbmetro foi proposto por Hatchard
and Parker, e € um dos mais utilizados e praticos para a luz ultra violeta e visivel num

comprimento de onda na ordem dos 500 nm. Apés a incidéncia de luz na amostra, o Oxalato

de Ferro decompde-se de acordo com as seguintes equacoes:
hv
Fe(C,0,)3 — Fe?" +C,0, +2C,07
A
Fe(C,0,)3” 4+ C,0; - Fe?* +2C0, +3C,0F

A guantidade de i6es de ferro formados durante a irradiacédo é calculada pela formacéo
de um complexo colorido de fenantrolina (¢ = 11100 L.mol™.cm™ e Ana = 510 nm).
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A actinometria é realizada através dos seguintes passos:

1. 3 mlda solucéo de Fe"(C,0,);> (0,006 M) s&o irradiados durante Os, 15s, 30s e 45s;

2. 2 ml da solugéo irradiada sé&o misturados em 1 ml de solugéo tampé&o de acetato 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 solucGes a repousar cerca de 60 minutos e de seguida € medida a
absorvancia.

Usando a actinometria quimica, é feito o calculo da intensidade da radiacdo. A equacao
usada para este célculo é a seguinte:

AA510

N.h.v.min™1

I} = F*x hov.
0 At(min)

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

Tabela 6-1 — Absorvancia medida para o célculo da intensidade da irradiagéo

Tempo (min) Absorvancia
15 0,78
30 0,89
45 1,45
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R?=0,8693
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Figura 6-1 — Gréfico da absorvancia em funcéo do tempo para o célculo da intensidade da
irradiacao

I} =6 X108 N.h.v.seg?

13 =4 %X 107°N.h.v.min™?
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Anexo ll

=  Polimerizacdo Térmica

v Diacrilato de Polietilenoglicol (1% AIBN)
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Fgura 6-2 - Espectro de FTIR do Diacrilato de Polietilenoglicol (1% AIBN)
1 —_
0,9 -
0,8 * R 2
0,7 - . * *
o J
zg 0,6 . *
205
S04 -
o 0,
0,3 -
0,2
0,1 *
O ‘ T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Fgura 6-3 — Conversdo do Diacrilato de Polietilenoglicol (1% AIBN)
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v’ Triacrilato de Trimetilolpropano (1% AIBN)
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Figura 6-4 — Espectro de FTIR do Triacrilato de Trimetilolpropano (1% AIBN)
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Figura 6-5 — Converséo do Triacrilato de Trimetilolpropano (1% AIBN)
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v' Dimetacrilato de Polietilenoglicol (1% AIBN)
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Fgura 6-6 — Espectro FTIR do Dimetacrilato de Polietilenoglicol (1% AIBN)
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Fgura 6-7 — Conversao do Dimetacrilato de Polietilenoglicol (1% AIBN)
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v Trimetacrilato de Trimetilolpropano (1% AIBN)
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FHgura 6-8 — Espectro FTIR do Trimetacrilato de Trimetilolpropano (1% AIBN)
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Fgura 6-9 — Conversao do Trimetacrilato de Trimetilolpropano (1% AIBN)
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Polimerizacdo Fotoquimica

v Diacrilato de Polietilenoglicol (1% XDT)
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Fgura 6-10 — Espectro FTIR do Diacrilato de Polietilenoglicol (1% XDT)
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Figura 6-11 — Converséo do Diacrilato de Polietilenoglicol (1% XDT)
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v’ Triacrilato de Trimetilolpropano (1% XDT)
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Fgura 6-12 — Espectro FTIR do Triacrilato de Trimetilolpropano (1% XDT)
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Figura 6-13 — Converséo do Triacrilato de Trimetilolpropano (1% XDT)
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v" Dimetacrilato de Polietilenoglicol (1% XDT)
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Fgura 6-14 — Espectro FTIR do Dimetacrilato de Polietilenoglicol (1% XDT)
0,7 1
0,6
. * * * + 8 4
0,5 - *
o
2 0,4 - *
o +
2 i
€03
o
0214 *
0,1 -
0 ‘ T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (seg)

Figura 6-15 — Conversédo do Dimetacrilato de Polietilenoglicol (1% XDT)
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v" Trimetacrilato de Trimetilolpropano (1% XDT)
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Fgura 6-16 — Espectro FTIR do Trimetacrilato de Trimetilolpropano (1% XDT)
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Fgura 6-17 — Conversdo do Trimetacrilato de Trimetilolpropano (1% XDT)
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Anexo Il

= PDLC’s a partir de um Unico mondmero
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Tabela 6-2 - Tabela com o estudo electro-6ptico, POM e SEMdos PDLC’s formados a partir de um Unico monémero

POM antes E.O. POM depois E.O.
PDLC (polarizadores Resposta electro-Optica (polarizadores SEM (2000x):
cruzados) cruzados)

100 7

MA (1% AIBN) + E7 (40/60)

o
[uny
o
N
o

o -
b .

DA (1% AIBN) + E7 (30/70)

MM (1% AIBN) + E7 (40/60)
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100 ~

50 ~

MA (1% XDT) + E7 (30/70)

0 10 20
100
50
DA (1% XDT) + E7 (30/70) ,
0 10 20
100
50
TA (1% XDT) + E7 (30/70) o
0 10 20
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