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Resumo

O principal objetivo deste trabalho é desenvolver novas matrizes para PDLCs de modo a otimizar
o0 par “matriz-cristal liquido”, diminuindo a ancoragem do cristal liquido na matriz para que este
apresente maior efeito de memoria permanente. Para tal, introduziram-se tensioativos a um dos

sistemas estudados.

No decorrer deste trabalho produziram-se filmes de cristal liquido disperso numa matriz
polimérica (PDLC). Os filmes foram preparados a partir de uma mistura homogénea de cristal
liqguido comercializado pela MERCK e monomeros, nomeadamente dimetacrilato etoxilado de
bisfenol a n=15 (BAEDMA n=15), diacrilato etoxilado de bisfenol a n=2 (BAEDA n=2) e
diacrilato etoxilado de bisfenol a n=4 (BAEDA n=4) cuja polimerizacdo foi realizada

termicamente, utilizando o iniciador AIBN.

Estudou-se ainda a opacidade/transparéncia dos filmes de PDLC, medindo-se a tensdo elétrica
necessaria para a comutacao entre os estados OFF/ON.

Fizeram-se estudos eletro-6ticos de modo a se determinar o efeito de memaria permanente que 0s
PDLCs apresentavam. Através desses estudos concluiu-se que o sistema BAEDA n=4/E7 (20/80)
com 5% de TX100, possui um efeito de memoéria permanente de 99% e um Ego de 4 V/um e o
sistema BAEDA n=4/E7 (20/80) com 5% de TX45 possui um efeito de memdria permanente de
85% e um E90 de 4V/um.

Os PDLCs produzidos caraterizaram-se através de Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)
com o objetivo de estudar a morfologia da rede polimérica, Microscopia de Luz Polarizada (POM)
que permitiu observar a distribuicdo do cristal liquido na matriz, antes e depois de aplicar um
campo elétrico e a Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) a fim de determinar a

temperatura de transi¢do vitrea (Tg) dos monémeros e dos polimeros.
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Abstract

The aim of this project is to develop a new matrix for PDLCs to optimize the pair "matrix - liquid
crystal”, decreasing the anchoring of the liquid crystal in the matrix showing a larger permanent

effect of memory. For this to happen, surfactants were added to one of the studied systems.

In this project some films of liquid crystal were dispersed in a polymer matrix (PDLC). This films
were prepared from a homogeneous mixture of liquid crystal commercialized by MERCK and
some monomers in particular, bisphenol a ethoxylate dimethacrylate n=15 (BAEDMA n=15),
bisphenol a ethoxylate diacrylate n=2 (BAEDA n=2) and bisphenol a ethoxylate diacrylate n=4
(BAEDA n=4), whose polymerization was carried out thermally by using AIBN initiator.

The opacity / transparency of PDLC films was another subject that was studied by measuring the

voltage required for switching between OFF / ON states.

There have been electro-optical studies to determine the permanente memory effect of the PDLCs.
Through those studies it was concluded that the system BAEDA n=4/E7 (20/80) with 5% TX100,
has a permanent memory effect of 99% and an E90 of 4 \VV/ um and the system BAEDA n=4/E7
(20/80) with 5% of TX45 has a permanent memory effect of 85% and an E90 of 4V/ um.

The PDLCs produced were caracterized through Scanning Electronic Microscopy (SEM) with
the purpose of studying the morphology of the polymer network, Polarized Optical Microscopy
(POM) that allowed us to observe the distribution of the liquid crystal in the matrix before and
after applying a electric field and Differential Scanning Calorimetry (DSC) to determine glass

transition temperature (Tg) of the monomers and polymers.
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Abreviaturas

5CB — 4’4’-n-pentil-cianobifenilo

5CT — 4-pentil-4°’-p-cianotrifelino

7CB — 4-4’-n-heptil-cianobifenilo

80CB — 4-n-octiloxi-4’-cianobifenilo

AIBN — 2,2-azobisisobutironitrilo

BAEDA - Diacrilato Etoxilado de Bisfenol a
BAEDMA — Dimetacrilato Etoxilado de Bisfenol a

C — Contraste no estado de memoria

DSC — Calorimetria diferencial de varrimento

EO - Eletro-ético

Ego — Campo elétrico necessario para atingir 90% da transmitancia maxima
ITO — Oxido de indio e estanho

n — vetor diretor

ne — indice de refracéo extraordinario

no— Indice de refracdo ordinario

n, — Indice de refragéo do polimero

PDLC — Cristal ligquido disperso numa matriz polimérica
PIPS — Separagéo de fases induzida por polimerizacéo
POM — Microscopia de luz polarizada

Ton — Transmiténcia inicial

T, — Temperatura de clarificagdo

T: — Temperatura de fusao

Tg — Temperatura de transi¢ao vitrea

Tmax — Transmitancia maxima

Twni — Temperatura de transigdo nematico-isotropica
Tofe— Transmitancia final

SEM — Microscopia eletrénica de varrimento
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1. Introducéo

1.1. Cristal liquido

A maioria das substancias encontram-se no estado sélido, liquido ou gasoso de acordo com a
temperatura a que se encontram. A passagem do estado s6lido para o estado liquido apés um
aquecimento a uma determinada temperatura designa-se por temperatura de fusdo, Ts, que vai
variando de substdncia para substdncia. Contudo, existem substancias organicas ou
organometalicas que fundem a uma temperatura Tr para um estado liquido intermédio e de seguida
transitam para uma temperatura mais elevada, temperatura de clarificagéo (T¢), Figura 1.1 [1]. A
esta fase de liquido intermédio ou mesofase denomina-se por cristal liquido (CL) devido ao facto
de apresentar propriedades semelhantes aos liquidos (fluidez) e propriedades Gticas dos cristais
(anisotropia) [1]. Com base nestas observacdes conclui-se que o estado liquido cristalino possui
uma ordem orientacional e perde a ordem posicional do estado sélido cristalino [2].

N S SNV

SOLIDO CRISTAL LIQUIDO
CRISTALINO LiQUIDO
Tt Tc

Figura 1.1- Esquema representativo dos estados da matéria (adaptado de [3])

Os cristais liquidos estdo divididos em dois grupos distintos quanto ao aparecimento da mesofase,
os liotropicos e os termotropicos. Os liotropicos sdo obtidos por solugéo e os termotrépicos por

alteracéo da temperatura [1], [4].

Dentro do CL termotropico existem diferentes formas moleculares sendo possivel classificar
essas mesofases por calamiticos, discéticos, piramidicos e tetraédricas, consoante a forma

geométrica das moléculas constituintes [1], [2], [4].

As mesofases podem-se agrupar em categorias distintas: nematica, colunar e esmética. O que
distingue estas diferentes fases da matéria sdo os modos de organizacdo das moléculas, que

originam diferentes simetrias macroscopicas e diferentes propriedades fisicas [1].
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Nesta introducdo, apenas focaremos os cristais liquidos do tipo termotropico calamitico nematico,
pois é o utilizado no decorrer deste trabalho. Este CL com esta forma molecular possui um nicleo
constituido por um sistema rigido de anéis, os quais estdo ligados entre si e por grupos terminais

flexiveis.

A fase nematica corresponde a fase mais simples do CL, pois as moléculas orientam-se
paralelamente umas as outras, possuindo normalmente uma forma alongada sendo caraterizadas

por apresentarem uma ordem orientacional.

A orientagdo preferencial das moléculas pode ser representada por um vetor unitério designado

diretor (n) como ilustra a Figura 1.2 [4].

Figura 1.2- Esquema representativo do angulo formado pelo eixo molecular e o vetor diretor. (adaptado [4]).

O grau de orientacdo das moléculas pode ser definido por um pardmetro S, dado pela expresséao:
1
S = E(3C0529 -1

onde e representa o angulo formado pelo eixo molecular de uma molécula e o vetor diretor. Assim,
guando S=0 define um estado onde ndo existe ordem orientacional, isto é, liquido isotropico e
S=1 define um estado de completa ordem orientacional, isto €, um cristal. Na fase nematica o

valor estd compreendido entre 0 e 1 [4] [5].
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1.2. Propriedades dos Cristais Liquidos
A anisotropia é uma propriedade que distingue os cristais liquidos dos liquidos isotropicos pelo
facto de determinadas propriedades fisicas dependerem da dire¢do ao longo da qual sdo medidas.
Esta anisotropia manifesta-se nas propriedades elasticas, elétricas, magnéticas e Oticas de um

material [4]. Os principais tipos de anisotropia em cristais liquidos sdo a Gtica e a dielétrica.

1.2.1. Anisotropia Gtica

A anisotropia 6tica ou birrefringéncia é uma propriedade que esta presente nos cristais liquidos.

Nos materiais opticamente anisotropicos a velocidade de propagacdo do feixe de luz no meio ndo
é uniforme, depende da direcdo e da polarizacdo dos feixes que o atravessam [2]. Assim, 0S
cristais liquidos apresentam dois indices de refracdo em direcdes diferentes, o indice de refracéo
ordinario (no) e o indice de refracdo extraordinario (ne). O indice de refracdo ordinario é medido
com luz polarizada numa direcdo perpendicular ao eixo 6tico e o indice de refracdo extraordinario

é medido com luz polarizada numa direcéo paralela ao eixo 6tico como ilustra a Figura 1.3 [6].

—
/
/
/

Figura 1.3- Luz ao atravessar um material birrefringente adaptado [7]

O valor para a birrefringéncia de um material, An, é dado pela diferenca entre o indice

extraordinario e o indice ordinario.

An =n, —n,

A ordem orientacional de um cristal liquido varia com a temperatura, e, por conseguinte, 0s
indices de refracdo também mudam. Se existir uma temperatura mais elevada que a temperatura
nematica isotrdpica do cristal liquido, este torna-se num liquido isotrépico sem ordem posicional
e orientacional. Na transi¢do para liquido isotrépico a anisotropia desaparece e um indice de

refracdo prevalece como demonstrado pela Figura 1.4 [8].
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Figura 1.4- Dependéncia da temperatura no indice de refragédo do cristal liquido termotrépico [8]

1.2.2. Anisotropia dielétrica
A anisotropia dielétrica determina a orientacdo das moléculas de cristal liquido na presenca de

um campo elétrico, dado pela equagdo:
Ae=¢— ¢,

Na auséncia de um campo, as moléculas de cristal liquido estdo orientadas preferencialmente
segundo o vetor diretor. A orientacdo de uma molécula de CL sob a acdo de um campo elétrico é

o resultado entre 0 momento dipolar e a intensidade do campo aplicado.

Se 0 momento dipolar é paralelo ao longo do vetor diretor as moléculas de CL tendem a orientar-
se na direcdo do campo elétrico (Figura 1.5a). Caso 0 momento dipolar seja perpendicular ao
vetor diretor, as moléculas de CL tendem a orientar-se perpendicularmente ao campo elétrico
(Figura 1.5b) [2]. O cristal liquido E7 usado neste trabalho experimental orienta-se paralelamente

ao campo elétrico.

Ae >0
+
+ _—
: OFF ON
a)
Ae <0
OFF ON

b)

Figura 1.5- Interagdo de um campo elétrico com uma molécula de CL (adaptado de [8]).
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1.3. Mistura do Cristal Liquido Nematico E7

O cristal liquido E7 comercializado pela MERCK é uma mistura com diferentes proporcées de
trés moléculas de cianobifenilo e de uma de cianotrifelino. As estruturas moleculares e as
respetivas percentagens em peso dos diferentes componentes do E7 estdo apresentados na Tabela
1.1[9].

Tabela 1.1- Estruturas da composicao do cristal liquido E7

Composicdo Temperaturas de
Nome / Estrutura

(p/p) transicéo de fase (°C)

4-4’-n-pentil-cianobifenilo (5CB)

. . . 51% C24N 3531

4-4’-n-heptil-cianobifenilo (7CB)

. . o 25% C30N4281

4-n-octiloxi-4’-cianobifenilo (80OCB)

. 16% C54,5S5,67,5N 801

4-pentil-4°’-p-cianotrifenilo (5CT)

_ 8% C131 N2401

C- Fase Cristalina; Sa- Fase Esmética; N- Fase Nematica; |- Fase Isotropica

O E7 é o cristal liquido usado neste trabalho, pois oferece uma vasta gama de temperaturas de
operacdo mantendo-se com carateristicas anisotrdpicas. A Tg e a Tni permitem definir uma gama
de temperaturas do cristal liquido entre -62°C e 58°C. Os indices de refracdo a T=20°C sdo
no=1,5183 e 0 n.=1,7378 [10]. Estas caracteristicas sdo possiveis devido a natureza dos diferentes

componentes desta mistura.
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1.4.  Cristais Liquidos Dispersos numa Matriz Polimérica
Cristal liquido disperso numa matriz polimérica designa-se por PDLC (Polymer Dispersed Liquid
Crystal). O PDLC consiste em micro-dominios de CL disperso numa matriz polimeérica. Estes

filmes podem alternar em dois estados, estado opaco e estado transparente.

Na auséncia de campo elétrico, o diretor das moléculas de CL varia aleatoriamente de micro-
dominio para micro-dominio e assim o PDLC permanece no estado opaco, pois existe uma
dispersdo da luz, fruto de uma diferenca entre os indices de refragdo (n, e ne) e do polimero (ny).
No entanto na presenca de um campo elétrico de intensidade suficiente para alinhar as moléculas
de cristal liquido nos diferentes micro-dominios o filme de PDLC torna-se transparente. Assim,
a transparéncia da amostra é resultado do indice de refragdo ordinario (no) coincidir com o indice

de refragdo do polimero (ny) [11] (Figura 1.6).

No aquecimento acima da temperatura de clarificacdo, as moléculas de CL desorientam-se e

depois do arrefecimento do filme de PDLC voltam a originar um estado opaco.

Para que um PDLC apresente um bom desempenho é necessario que apresente um elevado
contraste na transparéncia no estado ON e de opacidade no estado OFF, tempo reduzido na
comutacdo entre OFF/ON e tenséo baixa de funcionamento. Estas caracteristicas dependem da
concentragdo de CL, do tamanho dos micro-dominios, do efeito de ancoragem entre a matriz e o

CL e das propriedades fisicas da matriz polimérica [12].

Luz visivel Luz visivel

Dominio CL

' tv @ Illnlu@\lTO
N DY

\ Matriz Polimérica

& &

OFF ON
Estado Opaco Estado Transparente

Figura 1.6- Funcionamento de um PDLC (adaptado de [13]).

A separacdo de fases induzida por polimerizacdo (PIPS) é o método de preparacdo de PDLCs
usado no decorrer deste trabalho, em que consiste numa mistura homogénea de cristal liquido
com um mondmero a polimerizar. O processo inicia-se com a separa¢do das duas fases, no
momento em gque comeca a polimerizacao, isto €, como o CL é menos soltvel no polimero do que

no mondmero comeca-se a formar micro-dominios de CL dispersos na matriz polimérica [14].
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A principal vantagem de preparacdo de um PDLC pelo método PIPS ¢é a possibilidade de obter

um composto diretamente entre as placas de vidro revestidas com ITO [15].

O método PIPS neste trabalho é obtido a partir da polimerizacdo térmica da mistura homogénea

de monomero, iniciador térmico e cristal liquido.

1.5.  Microestrutura da rede polimérica
Quando a polimerizacdo ocorre em condi¢des adequadas, ocorre separacao de fases entre o cristal
liquido e a matriz polimérica, ficando o CL retido em dominios envolvidos por polimero. A matriz
resultante de um PDLC pode apresentar duas morfologias do tipo Swiss Chesse ou Polymer Ball.
Em ambas as morfologias os PDLCs apresentam propriedades eletro-6ticas, passando de opaco a

transparente com a aplicacdo de um campo elétrico [16].

A observagdo da microestrutura da matriz polimérica é feita através de microscopia eletrénica de
varrimento (SEM). As amostras de PDLC s&o abertas e lavadas com um solvente de forma a
dissolver o CL para se observar a superficie que contém a estrutura da matriz polimérica sem o
CL. Assim, as &reas escuras nas imagens de SEM revelam onde estaria 0 CL e as areas mais claras

representam a rede polimérica.

1.5.1. Morfologia Polymer Ball
Nesta morfologia a matriz polimérica é constituida por agregados de polimero que formam esferas
de tamanhos irregulares como estéa apresentado na Figura 1.7. O CL preenche 0s espagos vazios

entre a matriz polimérica.

Figura 1.7- Morfologia Polymer Ball [13].

O efeito de memdria permanente estd fortemente relacionado com a morfologia dos filmes de
PDLC estando sob a forma de Polymer Ball. Isto significa que, apds a remocao do campo elétrico
o0 alinhamento do cristal liquido é mantido. Além disso, o alinhamento de cristal liquido induzido
pela ancoragem na superficie das Polymer Balls afeta a vizinhanga de outras moléculas de cristal

liquido, de modo que estas se alinham cooperativamente na mesma diregdo. Uma vez que o cristal
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liquido ndo esta isolado, este alinhamento cooperativo pode ocorrer sem aumentar a energia
elastica. O efeito de memoria depende fortemente do efeito de ancoragem na superficie das
Polymer Balls. Os PDLCs com maior razdo superficie-volume apresentam maior efeito de
memoria permanente [16]. Para que exista efeito de memaria permanente a Polymer Ball tem de

ter um raio R~1pm, e o0s espacos vazios (CL) 3R segundo Han [16].

1.5.2. Morfologia Swiss Cheese
Esta morfologia apresenta pequenos micro-dominios de CL incorporados na matriz polimérica
como demonstrado pela Figura 1.8. Este isolamento do CL em pequenos micro-dominios impede

um alinhamento cooperativo e consequentemente ndo existe efeito de memaria permanente [16].

Figura 1.8- Morfologia Swiss Cheese [13].

As moléculas de CL podem adotar diferentes configuracGes no interior dos micro-dominios
dependendo da forma, tamanho e interagcdo destes com a matriz. A configuragdo bipolar ocorre
qguando o CL adquire uma orientacao paralela a superficie do polimero. Nesta situacdo criam-se
dois defeitos pontuais nos polos dos dominios. Numa configuragéo axial e radial as moléculas de
CL orientam-se perpendicularmente a superficie do polimero, distinguindo-se pela intensidade de

ancoragem, em que a ancoragem é mais fraca na configuracéo axial (Figura 1.9) [2].

Radial Bipolar

Figura 1.9- Configuragdes possiveis do CL dentro do micro-dominio [14].

10
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1.6. Propriedades eletro-6ticas dos filmes de PDLC

A aplicacdo de tensdo elétrica para que um PDLC comute entre o estado ON/OFF é o principio
de funcionamento destes dispositivos. Para estes sistemas s@o determinados diversos pardmetros
gue permitem quantificar a variacdo da transmitancia ao longo do tempo ou com a tenséo aplicada,
sendo a transmitancia definida pelo quociente entre a intensidade do feixe de luz depois de
atravessar a amostra e a sua intensidade inicial.

Quando se mede a variagdo da transmitancia as curvas podem ser ou ndo coincidentes com o
aumento e diminuicdo da tensdo aplicada. Estas curvas representam a variagéo da transmitancia
com o campo elétrico aplicado crescente, quando se reduz o campo a resposta em transmitancia

é igual ao que se observou quando se aumentou o campo, Figura 1.10. Caso isso ndo ocorra existe
efeito de histerese, Figura 1.11.

0N

Transmitancia %

Campo elétrico (V/pm)

Figura 1.10- Resposta eletro-6tica de um PDLC sem efeito de histerese (adaptado de [13])

0N

Transmitancia %

OFE

Campo elétrico (V/pm)

Figura 1.11- Resposta eletro-6tica de um PDLC com efeito de histerese (adaptado de [13])

Existem alguns PDLCs que quando o campo elétrico é removido €é possivel observar que a
transmitancia no estado OFF n&o retorna ao estado inicial. Este efeito € chamado de efeito de
memoria permanente (EMP). O efeito de memoria permanente ocorre quando as moléculas de
cristal liquido permanecem alinhadas segundo o campo elétrico, apds a remocéo da tenséo [17].
Existem varios fatores que podem influenciar o desempenho de um PDLC e consequentemente o
EMP. No entanto a explicacdo mais mencionada na literatura é o efeito de ancoragem existente
ente o CL e a matriz polimérica [18] como seré referido a seguir.

11
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Figura 1.12- Resposta eletro-6tica de um PDLC com EMP (adaptado de [13])

Na Figura 1.12, o estado Ton corresponde a transmiténcia do estado inicial opaco em que néo foi
aplicada nenhuma tensdo, o estado Twmax corresponde a transmitancia maxima apos ser aplicada

uma tensdo e o estado Torr € a transmitancia ap6s a remogdo do campo elétrico.

A quantificacdo do efeito de meméria permanente (EMP) é feita através da formula [19]:

Topp — T,
EMP(%) = 29 + 100
TMAX - TON

Um dos parametros utilizados para avaliar a eficiéncia da resposta eletro-6tica dos PDLCs é o
campo elétrico necessario para atingir 90% da transmitancia maxima, designado por Ego. Assim,
guanto menor o valor de Ego mais facilmente os dispositivos PDLC comutam de um estado opaco
para um estado transparente.

A percentagem de contraste no estado de memoria num PDLC pode ser definida por:
C(%) = Torr — Ton

Assim, existem diversos parametros que permitem caracterizar o PDLC nomeadamente EMP, Eq
eoC.

Em geral, sabe-se que a orientacdo das moléculas de cristal liquido € significativamente afetada
pela interacdo existente entre o cristal liquido e a matriz polimérica, o chamado efeito de
ancoragem. Deve ser, portanto, previsto que esse efeito de ancoragem desempenhe um papel
importante nas fungdes de um PDLC [20].

O tamanho e a forma dos dominios de cristal liquido condicionam a forga de ancoragem na
interface entre as moléculas de cristal liquido e as moléculas de polimero. Essa forca de

ancoragem determina o campo elétrico necessario para atingir o estado transparente no PDLC.

12
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Geralmente, a tensdo do campo necessario para comutar de um estado OFF/ON ¢é inversamente
proporcional ao tamanho dos dominios de cristal liquido [13], ou seja, quanto maior 0 micro-

dominio menor efeito de ancoragem e consequentemente maior EMP [21].

Na Figura 1.13 encontra-se um esquema do possivel alinhamento das moléculas de E7 na matriz

polimérica com ou sem aplicacdo de um campo elétrico [22].

C';’{? %/A Domig o E O,O_%@/'B

Matriz polimérica o

0
QU

Matriz polimérica o

Figura 1.13- Ancoragem das moléculas de CL sem (A) e com (B) um campo elétrico aplicado (adaptado de [22])

A fim de diminuir a for¢ca de ancoragem entre a matriz polimérica e o cristal liquido adicionou-se
um tensioativo ao sistema. Os tensioativos modificam a superficie de interface de modo a otimizar
a resposta eletro-6tica quando aplicada uma tenséo [23]. Por conseguinte, as moléculas de CL sdo
mais mdveis e tendem a orientar-se com uma tensao aplicada inferior e consequentemente espera-
se aumento no EMP e diminui¢do do Eg por agdo da diminui¢do da constante elastica no PDLC
[24]. A Figura 1.14 representa a interacdo entre o tensioativo e moléculas de CL na matriz

polimérica.

Figura 1.14- Interagdo do tensioativo na matriz polimérica [23].

A temperatura de transi¢do vitrea do polimero pode estar relacionada com o0 EMP. Quando existe
uma matriz polimérica com uma Tg abaixo da temperatura ambiente a matriz polimérica esta
plastica, querendo dizer que as cadeias podem ter alguma mobilidade. Nesse caso, quando se
aplica um campo elétrico as moléculas de cristal liquido, estas orientam-se segundo esse campo

e as cadeias de polimero podem adaptar-se & nova posi¢do das moléculas de cristal liquido e assim

13
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transitam para um estado mais estavel. Ou seja quando se retira 0 campo elétrico ndo ha nada que

faca com que as moléculas de CL retornem ao estado inicial [25].

1.7.  AplicagGes
Os PDLCs apresentam uma vasta gama de aplicagdes devido as suas propriedades eletro-6ticas,
tornando estes materiais competitivos em rela¢do a outros dispositivos de cristais liquidos, 0s

quais apresentam limitacdes.

Uma possivel aplicacdo para os PDLCs com efeito de memdria permanente é a sua utilizagdo em
armazenamento 6tico de dados. Neste tipo de dispositivo podera escrever-ler-apagar a
informacdo, tal como os sistemas atuais através de um cédigo binario. O sistema possui dois
estados possiveis, estado OFF e estado ON em que através da aplicagcdo de um estimulo por

exemplo elétrico, comuta entre opaco e transparente.

A Figura 1.15 apresenta dois estados de opacidade/transparéncia diferentes, que corresponde a
uma de duas situacdes possiveis, 0 ou 1, onde O corresponde ao estado opaco e 1 ao estado
transparente. Quando se aplica um campo elétrico o dispositivo comuta de 0 a 1, isto € passa de

opaco a transparente. Neste sistema existem 2, ou seja 65536 combinagdes possiveis.

A informagdo escrita, opacidade ou transparéncia pode ser lida através de um laser como ilustra
a figura. O sistema converte-se ao estado inicial (opaco), apagando a informacdo com a aplicacéo

de uma fonte de energia, por exemplo efeito de Joule.

Laser
glojojo ol11110 ol111]0
olololo Escrever 11olal 1 Ler 110lal1
— —_—
0|j0|0])0 % 11110 01111
0l0]0])0 11110 o|1111]0
Apagar
AT

Figura 1.15- Esquema representativo de escrita digital.
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Outra aplicagdo ja existente sdo as chamadas janelas inteligentes, ou seja, janelas de transparéncia
regulavel. As janelas de transparéncia regulavel podem ser usadas em edificios de forma a manter

privacidade como é mostrado pela Figura 1.16 [26].

Figura 1.16- Janelas inteligentes com aplica¢des possiveis nos vidros (adaptado de [26]).

Estas janelas requerem alguns requisitos tais como elevada transparéncia no estado ON, ou seja,
elevado contraste entre o estado ON/OFF, tempo reduzido de comutacéo entre o estado ON/OFF
e tensdes baixas de funcionamento. Uma das grandes desvantagens destas janelas é o facto de ser

necessario a aplicacdo de uma tensdo para se manterem no estado ON.

15
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2. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos os materiais e métodos utilizados para a realizagdo deste trabalho.
O primeiro subcapitulo consiste na apresentacdo dos mondmeros, iniciador, tensioativo e cristal
liquido que formam uma mistura que posteriormente é introduzida nas células usadas como
suporte dos filmes de PDLC. O segundo subcapitulo serd feita a descricdo do método de

preparacdo das amostras de PDLC e as técnicas de caracterizagdo das propriedades.

2.1. Materiais
2.1.1. Cristal Liquido E7

Neste trabalho utilizou-se o cristal liquido nematico E7, comercializado pela Merck, sem
purificacdo adicional. A composicdo quimica e as suas propriedades foram descritas

anteriormente no subcapitulo 1.3.

2.1.2. Iniciador
Para se iniciar a polimerizacdo é necessario a utilizacdo de agentes capazes de formar radicais
livres, que sdo denominados iniciadores de polimerizacdo. Neste trabalho o iniciador utilizado é
0 2,2-azobisisobutironitrilo, AIBN, comercializado pela Sigma-Aldrich. A estrutura molecular do

AIBN e a sua decomposicdo térmica estdo representadas na Figura 2.1.

CHs CH, CHs
64°C . N
H,C—C——N=—N—C——CH, ———Jm 2 HC—C + 2
CN CH, CN

Figura 2.1- Estrutura molecular e respetiva decomposicéo do iniciador AIBN

2.1.3. MonoOmeros
Em trabalhos anteriores foram sintetizados mondmeros com o objetivo de produzir PDLCs e
estudar o seu efeito de memoria permanente, mas nenhum desses polimeros teve um bom
desempenho [13]. Mais tarde esses monémeros foram estudados como inibidores enzimaticos
para obturacdes dentarias tendo bons resultados [27]. Face a estes resultados positivos, revelou-

se interessante testar os mondémeros utilizados em obturagdes dentarias na producdo de PDLCs.

Planeou-se assim o estudo em PDLCs com familias que contém o Bisfenol a, pois este composto
tem levantado preocupacdes sobre o seu uso generalizado. O Bisfenol a é um composto que é

muito utilizado na inddstria alimentar e em obturagdes dentérias [28]. Estudos recentes revelam
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gue este composto pode ser prejudicial para a saide, uma vez que é um disruptor endécrino que

pode modificar o funcionamento hormonal [29].

Os mondmeros utilizados na realizag&o deste trabalho experimental sdo BAEDA n=2, BAEDA
n=4 e 0 BAEDMA n=15 todos comercializados pela Sigma-Aldrich (Tabela 2.1) [30]. Os

monodmeros adquiridos contém uma pequena quantidade de um inibidor designado por éter

monometilico de hidroquinona (MEHQ) de modo a evitar a sua polimerizagdo. Esse inibidor é

removido através de uma coluna cromatografica.

Tabela 2.1-Mondmeros comercializados pela Sigma-Aldrich

Nome e estrutura quimica

NUmero

Peso Molecular

Diacrilato Etoxilado de Bisfenol a (BAEDA n=2)

CHs CHs

CAS

Médio

O O 64401-02-1 512
Hzc/ﬁl/ O‘f/\o O/\ﬂ/ow]/\‘*'z
o) 2 2 o)
Diacrilato Etoxilado de Bisfenol a (BAEDA n=4)
CHs CHs
‘ ‘ 64401-02-1 688
O
Hzc/ﬁ‘/ \FAO 0/\%/0\[(\%
o) 4 4 o)
Dimetacrilato Etoxilado de Bisfenol a (BAEDMA n=15)
CH, CHs
41637-38-1 1700

CHs CHs
(o) o
H,C (o) (o] CH,
0 15 15 o
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2.1.4. Tensioativo

Para melhorar o desempenho dos sistemas foram utilizados quatro tensioativos nao iénicos, NP9,
TX100, TX45 e TX405 (Tabela 2.2).

Tabela 2.2- Tensioativos comercializados pela Sigma-Aldrich

Peso

Estrutura molecular Molecular

Médio

(0] H
\%/\o Tergitol (NP9) 9-10 660
n
CgH1g

o H Triton-45
5 445 4
o (TX45)
CHj3 0

HsC Triton-100 (TX100) | 9-10 643,4

CH, Triton-405 (TX405) 40 1963.4

CHj CHj

2.1.5. Células comerciais
As células utilizadas neste trabalho como suporte dos filmes de PDLC para a aplicacdo de um
campo elétrico sdo constituidas por dois vidros revestidos por 6xido condutor de indio e estanho,
ITO, comercializadas pela Instec Inc como demonstrado na Figura 2.2. Apresentam um area de
5x5mm e um espagamento de 20um [31].

Figura 2.2- Célula LC-20 comercializada pela empresa Instec Inc
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2.2. Técnicas utilizadas

2.2.1. Preparacéo de dispositivos PDLC
Os filmes de PDLC sdo formados por uma mistura composta por cristal liquido, monémero e
AIBN com ou sem tensioativo, conforme o sistema pretendido. Essa mistura, depois de
homogeneizada num Vortex é introduzida por capilaridade nas células comerciais LC-20. Esse

procedimento ocorre dentro da estufa com a célula e a pipeta previamente aquecidas a 74°C.

As misturas utilizadas em cada sistema contém uma proporgdo em peso de 30:70, 20:80 ou 10:90
de monomero e cristal liquido, respetivamente. O iniciador, AIBN, corresponde a 1% do peso do
monodmero. Caso o sistema estudado tenha a adi¢do de tensioativos (NP9, TX100, TX45 e TX405)
a sua proporcao em peso € em relacéo a toda a amostra variando em 1%, 3% e 5% como resumido
na Tabela 2.3.

Tabela 2.3-Solucbes preparadas para os filmes de PDLC

Mondmero e AIBN  Cristal liquido Tensioativo
(%p/p) (%p/p) %(p/p)
10 90
20 80 0
30 70
1
TX100, NP9,
30 70 TX45,TX405 g
20 80 TX100, TX45 5

2.2.2. Polimerizagdo térmica
A polimerizagdo realizada neste trabalho é do tipo radicalar livre, isto é, existe uma quebra da
ligagdo dupla C=C do mondmero e o ataque € feito através de um iniciador, neste caso o AIBN
que produz um radical. Esta polimerizacdo ocorre em trés etapas principais, homeadamente

iniciacdo, propagacéo e terminacao.

A amostra é curada numa estufa durante um periodo de tempo suficiente para que 0 monémero

seja polimerizado, sendo a temperatura usada para a polimerizagdo de 74°C, Figura 2.3.

Figura 2.3-Estufa para polimerizagdo
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2.2.3. Estudos Eletro-oticos
Um dos parametros mais importante para caraterizar um PDLC é a tenséo necessaria a aplicar ao

dispositivo para que este tenha uma boa resposta eletro-6tica.

Através destes estudos é possivel a determinacdo de varios parametros que quantificam a
transmitancia e a variacdo desta com a tensdo aplicada ao dispositivo, permitindo identificar se
0s PDLCs possuem efeito de histerese ou efeito de memdria permanente (EMP), ou seja o tipo de

resposta.

Outros dos parametros possiveis de determinar com estes estudos sdo a percentagem de contraste
no estado de memaoria num PDLC e o0 Eg que consiste na tenséo necessaria para se obter 90% da
transmitancia méxima. Este pardmetro permite comparar o desempenho de um PDLC
pretendendo-se um valor baixo, uma vez, que quanto menor for a tensdo necessaria para comutar
entre estados ON/OFF melhor sera o desempenho do PDLC [2].

A montagem experimental, Figura 2.4 consiste numa parte Otica e uma parte elétrica. O
espectrofotometro Avantes®, AvaLight — DHS e AvaSpec 2048, emite luz na gama do UV/Visivel,
utilizando um comprimento de onda de 633 nm. O gerador (Wavetek 20MHz Synthesizes Function
Generator Model 90) produz um pulso elétrico, criando uma corrente alterna de 1KHz de baixa
amplitude entre 0 V e 27 V que por sua vez esta ligado a um amplificador de corrente (Vtrek TP-
430), que aumenta a tensdo para 47 V e a um transformador que funciona num modo inverso gque
amplia a tens@o de entrada por uma razdo de 220/9 V. Ao sistema sdo acopladas duas resisténcias,
a resisténcia de 1 Q que tem como objetivo proteger o gerador de curto-circuitos e a resisténcia

de 150 kQ que tem a finalidade de padronizar a tensao.

O estudo encontra-se dividido em trés ciclos: cada um dos ciclos tem 35 pontos experimentais e
cada ponto (transmitancia vs tensdo) é feito ao longo de 1,2 seg. Os trés ciclos correspondem a
1/3, 2/3 e 3/3 da tensdo maxima aplicada (400 V). O pulso é acionado e tem a duracdo de 200 ms
e depois leva 1000 ms para aplicar de novo o pulso. O aparelho origina transmitancias medidas

em cinco vezes, trés diferentes durante o pulso e duas ap6s a remocao do pulso.

Figura 2.4- Montagem experimental para o estudo eletro-6tico
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2.2.4. Microscopio de Luz Polarizada (POM)
O microscopio de luz polarizada, POM, é muito utilizado para observar e obter imagens da
morfologia de materiais anisotropicos (birrefringentes). O POM é constituido por dois filtros
polarizadores, um polarizador que é colocado no percurso do feixe de luz e um analisador que
esta no tubo entre a objetiva e a ocular como demostrado na Figura 2.5 [32]. E necessario que um

dos polarizadores seja rotativo para permitir que os polarizadores estejam ou ndo alinhados.

Polarizador i
| - Analisador

Fonte de luz

Componentes

resultantes da

birrefringéncia

Figura 2.5- Esquema de funcionamento do POM (adaptado de [32]).

Ao contrario dos materiais isotrépicos, que tém apenas um indice de refracdo e nenhuma restrigdo
na dire¢do da luz, os materiais anisotrépicos como foi referido no subcapitulo 1.2 apresentam dois
indices que variam com a orientacdo da luz. Com os polarizadores cruzados no microscopio é
possivel ver uma imagem do E7 com zonas claras e zonas escuras devido a birrefringéncia da
amostra. Quando existe uma mistura de E7 e monémero com os polarizadores cruzados resulta
uma imagem escura, caracteristica de uma mistura isotropica, uma vez que o cristal liquido se

encontra orientado em diversas dire¢Oes, incluindo a de um dos polarizadores.

Neste trabalho experimental, os estudos foram realizados num microscopio Olympus® BH-2 e as
fotografias foram obtidas por uma cdmara Olympus Camedia C-5060, incorporada na ocular do

microscopio.
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2.2.5. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)
A anélise por SEM tem como principio de funcionamento a incidéncia de um feixe de eletrdes na
superficie da amostra, permitindo a obtencdo de imagens de alta resolucdo da superficie dos

materiais a uma escala nanométrica (nm) ou micrométrica (um).

O SEM fornece imagens da morfologia da matriz polimérica, permitindo caracteriza-la através de
parametros tais como o tamanho e a forma dos espacos vazios que podem acomodar o cristal

liquido. Esses espagos denominam-se por micro-dominios.

Estes estudos foram efetuados no CENIMAT FCT-UNL, Figura 2.6, sendo as imagens de SEM
adquiridas por uma lente Carl Zeiss Auriga e o aparelho esta equipado com espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia [33].

Para a analise SEM foram preparadas amostras em células de ITO de 20um, que posteriormente
foram abertas separando um vidro do outro obtendo assim uma pelicula fina contendo o filme.
De seguida, esse filme sobre o vidro é imerso em acetonitrilo durante um periodo de tempo
suficiente, de forma a extrair o cristal liquido. Por fim, o filme ja sem o cristal liquido é colocado
sobre um disco de aluminio e revestido com tinta de prata a fim de tornar o sistema condutor para

a analise em SEM.

£0s - WDS + E8SD

Figura 2.6- SEM no CINEMAT

23


http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_raios_X_por_dispers%C3%A3o_em_energia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_raios_X_por_dispers%C3%A3o_em_energia

Novas matrizes para PDLCs com efeito de memoria

2.2.6. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)
A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é uma técnica de analise térmica que regista o
fluxo de energia calorifica associado a transicdes nos materiais em fungéo da temperatura. E um
método no qual é medido a diferenca entre o fluxo de calor entre uma substancia e um material
de referéncia em funcdo da temperatura, enquanto ambas sdo submetidas a um mesmo programa
de aquecimento ou arrefecimento, rigorosamente controlado [34]. Caracteriza os materiais através

da fusdo, cristalizacdo, transicao vitrea, polimerizacdo e graus de pureza.

Com esta técnica é possivel obter um termograma onde se determina as temperaturas de transi¢éo
vitrea, de fusdo e de transicdo nematico-isotropico, assim como as energias associadas as
mudangcas de estado, na forma de entalpias ou de calores especificos. As energias sdo obtidos a

partir da medig@o das areas dos “picos” do termograma associados as transiGoes.

A transicdo vitrea, Tg, ocorre em materiais amorfos. Esta transi¢ao é a temperatura acima da qual
0 movimento translacional dos segmentos da cadeia polimérica estdo ativos ocorrendo com o
aumento da temperatura mudancas de um estado vitreo para um estado plastico sem uma mudanca

estrutural.

No presente trabalho, esta técnica foi aplicada para determinar a Ty dos mondmeros e dos

polimeros. As analises de DSC foram efetuadas no DQ-FCT, Figura 2.7.

Figura 2.7- Aparelho de DSC
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3. Resultados Experimentais e Discussao

Neste capitulo serdo descritos e discutidos os resultados experimentais obtidos na realizacéo deste

trabalho experimental.

Pretende-se desenvolver novas matrizes para PDLCs de modo a otimizar o par “matriz-cristal
liquido”, a dimensdo das microgotas de cristal liquido na matriz para que o PDLC apresente maior
efeito de memoria permanente. Para esse estudo foram utilizados trés monémeros em que o
tamanho da cadeia etoxi compreende 2, 4 e 15 unidades. Depois de estudados os melhores
sistemas de PDLCs, recorreu-se ao uso de tensioativos a fim de diminuir o efeito de ancoragem

entre o par cristal liquido-matriz polimérica.

Os filmes de PDLC foram preparados a partir de uma mistura homogénea de BAEDA n=2 (1%
AIBN) com E7, BAEDA n=4 (1%AIBN) com E7 e BAEDMA n=15 nas propor¢des de 10/90,
20/80 e 30/70 como foi referido no subcapitulo 2.2.1. A polimerizacéo foi monitorizada ao longo

do tempo para calcular o tempo minimo para esta ocorrer.

Os resultados seguintes referem-se a estas trés misturas em propor¢Oes diferentes que foram

polimerizadas termicamente a temperatura de 74°C.

A caraterizacdo dos filmes resultantes da polimerizacdo dos sistemas estudados foi feita
recorrendo a diferentes métodos de analise para estudar a sua eficiéncia através das técnicas de
POM, EO, SEM e DSC.
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3.1. Estudos com o0 monémero BAEDMA n=15

Inicialmente comecou-se um estudo com um sistema constituido por BAEDMA n=15 como

mostrado pela Figura 3.1.

HaC CH,
CH, CH,
o o
H,C o o CH,
o e}
15 15

Figura 3.1- BAEDMA n=15

Este sistema constituido por BAEDMA n=15 (1%AIBN) + E7 nas proporcdes de 10/90, 20/80 e
30/70 em peso ndo se homogeneiza, devido ao facto da polaridade da molécula de BAEDA n=15
ser diferente da polaridade das moléculas de E7. Consequentemente na polimerizacdo desta
mistura existe de imediato uma separacdo entre as fases e assim ndo se forma uma filme
homogéneo e opaco como pode ser observado pelas imagens seguintes de POM com
polarizadores cruzados (Figura 3.2).

BAEDMA n=15 (1%AIBN) A BAEDMA n=15 (1%AIBN) | BAEDMA n=15 (19%AIBN)
+ E7 10/90 (p/p) + E7 20/80 (p/p) + E7 30/70 (p/p)

Figura 3.2- Células de ITO com o filme de PDLC através de POM com polarizadores cruzados para o sistema
BAEDMA n=15 + E7
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3.2. Estudos com 0 monémero BAEDA n=2

Ap0s o estudo feito anteriormente com um sistema constituido por um monémero com uma massa
molar bastante elevada, fez-se 0 mesmo estudo para um mondémero com uma cadeia etoxi de duas
unidades, a fim de perceber se o tamanho da cadeia influenciaria os dominios de cristal liquido

na matriz polimérica e consequentemente o desempenho do PDLC.

BAEDA n=2 foi 0 mondmero escolhido para a formag&o da matriz polimérica, Figura 3.3. Este
estudo foi feito similarmente ao mondémero estudado anteriormente nas proporcdes de 10/90,
20/80 e 30/70 em peso. A polimerizacdo foi monitorizada ao longo do tempo como referido

anteriormente.

HaC CH,
H2C\/“\O/\/OV\O O/\/OV\OJK/CHZ

Figura 3.3- BAEDA n=2

3.2.1. BAEDA n=2 (1%AIBN) + E7 com 10/90 (p/p)
Os resultados referem-se ao PDLC composto por BAEDA n=2 (1%AIBN) + E7 com 10/90 (p/p).

Verificou-se uma dispersdo heterogénea do E7 na matriz polimérica quando o tempo de
polimerizacdo é de 30 minutos, existindo zonas que ainda ndo foram totalmente polimerizadas.
De modo a fazer face a esta limitacdo aumentou-se o tempo de polimerizacéo para 60 minutos, e
assim o sistema polimerizou integralmente. O estudo foi repetido para 90 minutos de

polimerizagéo (Anexo ).

Aplicou-se uma tensdo a célula (campo elétrico) de forma a se efetuar um estudo eletro-ético e

determinar 0 EMP e o0 Eg obtido por este dispositivo PDLC (Figura 3.4).

27



Novas matrizes para PDLCs com efeito de memoria

Resposta eletro-6tica E7/BAEDA n=2 (10/90)

100

90

80

70 ® g9

60

50

40

30

20

10 oo
o e
0 5 Eo 10 15 20 25

Campo elétrico (V/um)

MAX

90%Tmax

Transmitancia %

Figura 3.4-Resposta eletro-6tica para BAEDA n=2/E7 (10/90)

Determinou-se o efeito de meméria permanente por:

A
= — = — 0,
EMP =% = ——+100 = 12%

Ap0s esse estudo observou-se o PDLC por microscopia de luz polarizada com os polarizadores
cruzados de modo a confirmar o EMP, Figura 3.5.

Figura 3.5- 90 Minutos de polimerizagéo para o sistema BAEDA n=2/E7 (10/90)

Com o aumento do tempo de polimerizacdo de 60 minutos para 90 minutos ndo houve variacao
do EMP e do Eg. As imagens de POM com os polarizadores cruzados deste sistema e 0s
respetivos eletro-6ticos encontram-se no Anexo |.
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3.2.2. BAEDA n=2 (1%AIBN) + E7 com 20/80 (p/p)
Apos a andlise por POM com polarizadores cruzados do sistema de BAEDA n=2 + E7 com 20/80
(p/p) verificou-se que com 30 minutos de polimerizagdo o sistema j& se encontra totalmente

homogéneo e polimerizado como se pode verificar pela Figura 3.6, a titulo de exemplo.

Figura 3.6- 30 Minutos de polimerizagéo para o sistema BAEDA n=2/E7 (20/80)

O mesmo procedimento foi realizado para este sistema com 60 e 90 minutos de polimerizacao.
Como se pode observar pela Figura 3.7, ndo houve nenhuma melhoria entre 0os 60 minutos e 0s
90 minutos de polimerizagdo. Relativamente ao Ego, este mantém-se nos 10 V/um e o EMP varia

entre 0s 7% e 0s 10%. Os estudos eletro-Gticos estdo apresentados no Anexo Il.

BAEDA n=2 + E7 com 20/80 (p/p)

100 14
90 12
80
70 A A 10 _
— A
g 60 g g
a 50 >
2 40 6 9
30 a "
20 5
10
0 0
0 20 40 60 80 100 EMP (%)
Tempo polimerizagdo (min) A E90 (V/um)

Figura 3.7- Variagdo do EMP e Ego com 0 aumento do tempo de polimerizacao para 20/80 em peso de BAEDA n=2+
E7
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3.2.3. BAEDA n=2 (1%AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)

Repetiu-se 0 mesmo procedimento em relagdo a variacdo do tempo de polimerizacdo para este
sistema que contém 30/70 em peso de BAEDA n=2 e cristal liquido, respetivamente. O sistema
ndo melhorou 0 EMP sendo aproximadamente 34% e 0 Ego 10 V/um como se pode observar pela
Figura 3.8. Os estudos eletro-6ticos deste sistema estdo no Anexo III.

BAEDA n=2 + E7 com 30/70 (p/p)

100 14
90 12
80 A A
70 A 10
g 60 g g
a 50 >
Z a0 ® ° g
30 ¢ o g "
20 5
10
0 0
0 20 40 60 80 100 ® EMP (%)
Tempo polimerizagdo (min) AE90 (V/um)

Figura 3.8- Variacdo do EMP e Ego com 0 aumento do tempo de polimerizagdo para 30/70 em peso de BAEDA n=2+
E7

O PDLC foi observado ao microscopio de luz polarizada com os polarizadores cruzados de modo

a confirmar o efeito de memdria permanente detetado no estudo eletro-ético.

Figura 3.9- Imagens de POM com polarizadores cruzados depois EO (A) e depois da Tni (B) no sistema BAEDA
n=2/E7 (30/70)

Pela imagem obtida é visivel o efeito de memoria permanente, dado observar-se uma diferenca
significativa entre o centro da célula, onde é aplicado o campo elétrico, zona mais clara onde as
moléculas de cristal liquido se alinham segundo uma dire¢do preferencial como se pode observar
pela Figura 3.9 A, e a restante superficie da célula com moléculas de cristal liquido orientadas

aleatoriamente.

Apdbs a remocdo do campo elétrico, 0 PDLC permanece transparente, facto que indica que as
moléculas de cristal liqguido permanecem orientadas segundo o campo e que o indice de refracdo
ordinario do cristal liquido coincide com o indice de refracdo do polimero (np), como mostra a

figura anterior. Ao aquecer a célula acima da temperatura nematica isotropica do cristal liquido,

30



Novas matrizes para PDLCs com efeito de memoria

E7, a orientacdo das moléculas de cristal liquido variam aleatoriamente na matriz polimérica

eliminando o EMP existente (Figura 3.9 B), e assim o PDLC retorna ao estado inicial opaco.

Na Tabela 3.1 sdo apresentados os resultados obtidos ao longo do tempo de polimerizacao, sendo

descritas as percentagens de efeito de memdria permanente obtidas e 0 Eq.

Em todos os ensaios realizados a excecdo do sistema de 10/90 em peso, todos os PDLCs
polimerizaram integralmente aos 30 minutos. Foi observado EMP e a sua eliminagdo por

aguecimento acima da Tni.

Tabela 3.1- Resumo dos resultados nas diferentes propor¢des de M/CL ao longo do tempo de polimerizagéo para
BAEDA n=2 + E7

Tempo de polimerizac¢éo (min)

30 60 90

EMP (%) E90 (V/um) EMP (%) E90(V/um) EMP (%) E90 (V/um)

BAEDA n=2 + E7

- - 3 6 11 6
com 10/90 (p/p)
BAEDA n=2 + E7

0 9 10 10 7 10
com 20/80 (p/p)
BAEDA n=2 + E7

33 10 29 11 38 11

com 30/70 (p/p)

Apos este estudo, concluiu-se que este sistema ndo é muito promissor, uma vez que os efeitos de
memoria permanentes sdo baixos e 0 Egg € muito elevado o que implica que as moléculas de cristal
liquido se orientem ao longo do campo aplicado mais dificilmente, isto é, é necessario aplicar
uma maior tensdo para contrariar a ancoragem existente entre o cristal liquido e a matriz para

estes dispositivos passarem de um estado opaco a um estado transparente.
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3.2.4. Analise de microscopia eletronica de varrimento para BAEDA n=2
Tendo em conta que o sistema 30/70 M/CL em peso foi o que teve melhores resultados de EMP,

foi-se determinar a morfologia da mesma por microscopia eletronica de varrimento.

EHT = 200 kv Mag= 500KX SignalA=SE2  Date:30Apr20td [R[Ef EHT = 200k Mag= 2000KX SignalA=SE2  Date 30 Apr 2014 FB&L
Aperture Size =3000pm WD = 7.8 mm Zeiss Auriga Time :10:17:44  cenmaT N — Aperture Size = 30.00 pm WD = 7 Zeiss Auriga Time 10:18:37  cenmaron
e . - - -

— - AAe

Figura 3.10- Anélise SEM para BAEDA n=2 na propor¢ao (30/70) em peso com ampliacdo de 5000X (A) e 20000X(B)

Pela Figura 3.10 observou-se que o sistema tem morfologia do tipo Polymer Ball. A dimensdo da

Polymer Ball estd compreendida entre 400-500nm.

3.2.5. Anélise de calorimetria diferencial de varrimento do monémero BAEDA n=2

O estudo de DSC revela a presenca de transi¢fes de fase em materiais. Como um dos pontos
importantes deste trabalho experimental é a investigacdo da T4 dos polimeros utilizados, para
justificar os efeitos de memoria permanentes existentes nos PDLCs, foram feitas analises

calorimétricas aos monomeros estudados ao longo deste trabalho experimental.

Os seguintes termogramas apresentam o varrimento calorimétrico do monémero BAEDA n=2

(1%AIBN) usado neste trabalho experimental.

Durante o varrimento de aquecimento, que ocorre de -90°C a 200°C a uma velocidade de
10°C/min, é detetavel a temperatura de transigdo vitrea, Tg, do monémero BAEDA n=2 sendo a
temperatura de -40,43°C e devido & presenca do iniciador térmico, AIBN, vai ocorrer a

polimerizacdo do monémero como se pode observar pelo termograma, Figura 3.11.
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Sample: BAEDA2 DSC File: C:..\DSC Mariana\Mariana M\BAEDA2 002
Size: 3.5300 mg Operator: Madalena e Rita Rosado
Method: BAEDA2 Run Date: 25-Jun-2014 11.48

Instrument: DSC Q2000 V24.9 Build 121
25

204

D
o

Polimerizacé

Heat Flow (Wig)
e

05+

004

%t 50 [ 50 100 150 200
ExoUp Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments
Sample: BAEDAZ2 DSC File: C:.. \Desktop\DSC\Mariana M\BAEDAZ2 002
Size: 3.5300 mg Operator: Madalena e Rita Rosado
Method: BAEDA2 Run Date: 25-Jun-2014 11:48
Instrument: DSC Q2000 V24.9 Build 121
04
0.24
zn 0.0 4
=
o -42.32°C
§
T D24
-40.43°C{l)
-38.04°C
0.4+
067 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-70 -60 -50 -40 -30 20 -10
Exa Up Temperature (0 C} Universal W4.7A TA Instruments

Figura 3.11- Estudo DSC referente ao 1° ciclo de aquecimento do BAEDA n=2 (1%AIBN)
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Quando é feito um segundo varrimento de aquecimento, é possivel observar a T4 do polimero
como é visivel pela o termograma, Figura 3.12, sendo de 83,63°C. Esta Tg pode justificar o facto
do baixo EMP existente neste sistema estudado, pois a Tg do polimero é bastante alta, isto €, o
polimero esté vitreo a temperatura ambiente. Quando é aplicado um campo elétrico ao PDLC, as
moléculas de CL orientam-se segundo o0 campo e quando se retira essa mesma tensao as moléculas
de CL desorientam-se novamente, pois ndo existe maleabilidade da rede polimérica. Ou seja, a
propria estrutura ndo se ajusta a orientagdo das moléculas de CL.

Sample: BAEDAZ2 DSC File: C:.. \Deskiop\DSC\Mariana M\BAEDAZ 002
Size: 3.5300 mg Operator: Madalena e Rita Rosado
Method: BAEDA2 Run Date: 25-Jun-2014 11:48

Instrument: DSC Q2000 V249 Build 121

0.1
0.0
:?’h 0.1
=3
[
§
L 924
83.63°C(1)
-0.3 1
94.03°C
0.4 T T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (UC] Universal V4.7A TA Instruments.

Figura 3.12- Estudo DSC referente ao 2° ciclo de aquecimento do BAEDA n=2 (1%AIBN)
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3.3. Estudos com 0 monémero BAEDA n=4

De modo a estudar a influéncia do tamanho da cadeia etoxi no desempenho do filme de PDLC,

efetuou-se um novo estudo para BAEDA n=4.

BAEDA n=4 foi o mondmero escolhido para a formagdo da matriz polimérica no restante decorrer
deste trabalho experimental, Figura 3.13. Este estudo foi feito similarmente aos mondmeros
estudados anteriormente nas proporcdes de 10/90, 20/80 e 30/70 em peso. A polimerizacédo foi

monitorizada ao longo do tempo para se calcular o tempo minimo necessario para esta ocorrer.

o CHs_ _CHs
(0]

H,C CH,

: \)J\O/\/O\/\O/\/O\/\OO/\/O\/\O/\/O\/\OM

Figura 3.13- BAEDA n=4

3.3.1. BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 10/90 (p/p)
Os resultados referem-se ao PDLC composto por BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 10/90 (p/p).

Das imagens obtidas por POM com polarizadores cruzados verificou-se uma disperséo
homogénea do cristal liquido na matriz polimérica ao longo dos trés tempos testados, 30, 60 e 90

minutos como é demonstrado no Anexo 1V.

Efetuou-se os estudos eletro-6ticos para os respetivos tempos de polimerizacdo (Anexo 1V). Apos
esse estudo observou-se o PDLC por microscopia de luz polarizada com os polarizadores

cruzados de modo a confirmar o efeito de memoria permanente.

BAEDA n=4 + E7 com 10/90 (p/p)

100
90 A
80
70
60
50
40
30 ®
20
10 ®

[\e)

EMP (%)
E90 (V/um)

O B N W N U1 O N

0 20 40 60 80 100 ® EMP %
Tempo polimerizagdo (min) A E90 (V/um)

Figura 3.14- Variacao do EMP e Ego com 0 aumento do tempo de polimerizacao para 10/90 em peso de BAEDA n=4
+E7
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A Figura 3.14 mostra que com o aumento do tempo de polimerizacdo o EMP vai aumentando
embora estabilize quando atinge os 60 minutos de polimerizagdo. O Eg vai aumentando
gradualmente. As imagens de POM com polarizadores cruzados deste sistema ap6s 0s estudos

eletro-6ticos encontram-se no Anexo V.

3.3.2. BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 20/80 (p/p)
Os resultados referem-se ao PDLC composto por BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 20/80 (p/p).

O mesmo procedimento foi realizado para este estudo. Apds a anélise por POM com polarizadores
cruzados deste sistema verificou-se uma dispersdo homogénea do cristal liquido na matriz
polimérica. As células tém uma boa opacidade e consequentemente transmitancia iniciais de 0%
como se pode observar pelos estudos eletro-6ticos no Anexo V. Apos 0s estudos eletro-6ticos as
células foram novamente analisadas por POM com polarizadores cruzados para confirmar o EMP

como demonstrado no Anexo V.

Como se pode observar pela Figura 3.15, com o0 aumento do tempo de polimerizagédo o EMP vai
aumentando. O Eg dos trés tempos testados varia entre 6 e 8V/pm.

BAEDA n=4 + E7 com 20/80 (p/p)

100
90 A
80 A
70
60 ®
50
40 o
30
20
10

EMP (%)
E90 (V/um)

O P, N W B U1 OO N 0 O

0 20 40 60 80 100 ®EMP %

Tempo polimerizagdo (min) A E90 (V/um)

Figura 3.15- Variacdo do EMP e Ego com 0 aumento do tempo de polimerizagdo para 20/80 em peso de BAEDA n=4
+ E7
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3.3.3. BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)
Os resultados referem-se ao PDLC composto por BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 30/70 (p/p).

Para finalizar este estudo repetiu-se 0 mesmo procedimento em relagéo a variacdo do tempo de
polimerizacdo. Como é possivel ver pela Figura 3.16 o0 EMP aumenta dos 30 minutos de
polimerizacdo para os 60 minutos, caso que ndo ocorre aos 90 minutos de polimerizacdo
mantendo o mesmo efeito de meméria permanente. O Eg ndo se altera com o aumento do tempo

de polimerizacdo variando entre 0s 5V/um e os 7V/um (Anexo VI).

BAEDA n=4 + E7 com 30/70 (p/p)

100
90

70

50
40
30
20
10

E90 (V/um)

EMP (%)
()]
o
»
[ )
°
o = N w S (9] a ~ [0)e] [(o]

0 20 40 60 80 100 ® EMP (%)
Tempo polimerizagdo (min) A E90 (V/um)

Figura 3.16- Variacao do EMP e Ego com 0 aumento do tempo de polimerizacao para 30/70 em peso de BAEDA n=4
+E7

Na Tabela 3.2 sdo apresentados os resultados obtidos ao longo do tempo de polimerizacéao, sendo

descritas as percentagens de efeito de memdria permanente obtidas e 0 Ego.

Em todos os ensaios realizados os PDLCs polimerizaram integralmente aos 30 minutos e foi

observado algum efeito de memoria permanente.

Pode concluir-se que o tempo minimo de polimerizacdo para os sistemas constituidos por 10/90
e 30/70 em peso de M/CL ¢é 60 minutos e para o sistema 20/80 em peso de M/CL é 90 minutos

de polimerizacdo, como sera mais a frente estudado para utilizacdo dos tensioativos.
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Tabela 3.2- Resumo dos resultados nas diferentes propor¢des de M/CL ao longo do tempo de polimerizagéo para
BAEDA n=4 + E7

Tempo de polimerizacéo (min)

30 60 90

EMP (%) E90 (V/um) EMP (%) E90 (V/um) EMP (%) E90 (V/pm)

BAEDA n=4 + E7

13 5 33 6 29 8
com 10/90 (p/p)
BAEDA n=4 + E7

7 6 41 7 59 8
com 20/80 (p/p)
BAEDA n=4 + E7

24 5 57 7 58 7

com 30/70 (p/p)

3.3.4. Analise da remocdo do EMP

Inicialmente observou-se a célula de ITO no microscépio de luz polarizada com os polarizadores
cruzados para verificar se havia uma dispersdao homogénea do cristal liquido na matriz polimérica,
Tabela 3.3-A. A célula foi aplicada uma tens&o de forma a ser efetuado um estudo eletro-Gtico.
Ap0s esse estudo o PDLC foi observado ao microscdpio de luz polarizada de modo a confirmar
o efeito de memdria permanente detetado, como é possivel confirmar pela imagem obtida, Tabela
3.3-B. E visivel o EMP, dado observar-se uma diferenca significativa entre o centro da célula,
onde é aplicado o campo elétrico (zona mais clara) e a restante superficie da célula que tem

moléculas de cristal liquido orientadas aleatoriamente.

Quando o PDLC permanece transparente apds a remocdo do campo elétrico, indica que as
moléculas de cristal liquido permanecem orientadas segundo o campo e que o indice de refragdo
ordinario do cristal liquido coincide com o indice de refracdo do polimero, como mostra a figura

anterior.

Ao aquecer a célula acima da temperatura nematica isotrépica do cristal liquido, E7, a orientagdo
das moléculas de cristal liquido variam aleatoriamente na matriz polimérica eliminando o EMP,
caso que ndo ocorreu totalmente neste sistema constituido por BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com
30/70 (p/p) como se pode confirmar pela Tabela 3.3-C, e assim 0 PDLC néo retomou ao estado

inicial opaco.
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Tabela 3.3- POM com polarizadores cruzados: antes do EO (A); depois do EO (B); depois da Tni (C) para o sistema
BAEDA n=4 + E7 com 30/70 em peso

Antes EO Depois EO Depois Tni

De modo a fazer face a esta limitagdo, fez-se um estudo ao longo de trés semanas & temperatura
ambiente (24°C) e a 4°C, a fim de perceber se o sistema perderia 0 EMP apds aquecer a célula

acima da temperatura nematica-isotropica do CL.

Em cada estudo foi feito um eletro-6tico, semana 0 (semana inicial), semana 1, semana 2 e semana
3 e ao fim dessas trés semanas estudou-se o desempenho do PDLC. Dentro de cada estudo,
utilizaram-se duas células de ITO com o cristal liquido disperso na matriz polimérica. Esse estudo
consistiu em guardar as células a temperatura ambiente e a 4°C. Uma das células era guardada
transparente, isto €, com as moléculas de cristal liquido orientadas segundo o campo e a outra

célula guardada opaca, onde as moléculas de CL estdo desorientadas.
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Ap0s a andlise feita para as células armazenadas a 4°C Tabela 3.4, conclui-se que a transmitancia
inicial vai aumentando com o decorrer das semanas, embora continue com valores baixos em
ambos 0s casos, ou seja, 0 EMP desaparece quando a célula é aquecida a temperatura nematica-
isotropica do CL. Em relacdo ao Eg este varia entre 5V/um e 7V/um. O Togr e 0 Tmax N@0 vao
variando ao longo das trés semanas.

Em concluséo, quando os PDLCs sdo armazenadas a 4°C, ndo difere o facto do CL estar orientado

ou desorientado segundo o campo e consequentemente 0 EMP pode ser removido.

Tabela 3.4- Respostas eletro-6ticas dos PLDCs armazenados a 4°C.

ARMAZENADA A 4°C
Resposta eletro-dtica
100
90
z 80
CELULA § 20
ARMAZENADA S 60
COM CRISTAL £ o0 @ semana 0
v 40
L|’QU|DO E o X semanal
= Asemana3
ORIENTADO 20
10
0
0 5 10 15 20 25
Campo elétrico (V/um)
Resposta eletro-otica
100
90
- 80
CELULA § 0
ARMAZENADA S 60
COM CRISTAL E 50 ® Semana 0
) G 40
L|QU|DO § 0 X Semana 1
= A Semana 3
DESORIENTADO 20
10
0
0 5 10 15 20 25
Campo elétrico (V/um)

40



Novas matrizes para PDLCs com efeito de memoria

Pela analise dos resultados presentes na Tabela 3.5 conclui-se que a transmitancia inicial altera
com o facto de os PDLCs serem armazenados a temperatura ambiente com o CL orientado
segundo o campo e desorientado, respetivamente. Quando o PDLC é guardado com as moléculas
de CL orientadas, 0 EMP ndo desaparece com 0 aquecimento e consequentemente a célula
continua transparente ao fim de uma semana armazenada, deixando o sistema de ser reversivel.
Uma explicagdo possivel é que se pode formar uma estrutura rigida a volta das moléculas de CL
orientadas e consequentemente essas moléculas ndo se tornam a desorientar. Em contrapartida
quando a célula é armazenada com o CL desorientado, ocorre 0 mesmo que quando é armazenada
a 4°C, sendo o sistema reversivel, isto €, consegue voltar a ter transmitancias iniciais com valores
baixos. Em relacdo ao Eq este varia entre 5V/um e 7V/um. O Torre 0 Tmax NA0 VAo variando ao
longo das trés semanas no caso do CL desorientado.

Tabela 3.5- Respostas eletro-6ticas dos PLDCs armazenados a Tamb.

ARMAZENADA A Tamsiente
Resposta eletro-dtica
100
CELULA °
ARMAZENADA =
COM CRISTAL £ @ Semana 0
LiQUlDO § X Semana 1
= A Semana 3
ORIENTADO
0 5 10 15 20 25
Campo elétrico (V/um)
Resposta eletro-dtica
100
CELULA <
ARMAZENADA =
COM CRISTAL £ @ sSemana 0
LiQU|DO g X Semana 1
= A Semana 3
DESORIENTADO
0 5 10 15 20 25
Campo elétrico (V/um)
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3.3.5. Anaélise de microscopia eletronica de varrimento para BAEDA n=4
De forma a identificar a morfologia do PDLC composto por BAEDA n=4 + E7 com 30/70 (p/p),

observou-se a célula por microscopia eletronica de varrimento.

Pela Figura 3.17 observa-se que o sistema tem morfologia do tipo Polymer Ball. A dimenséo da
Polymer Ball esta compreendida entre 20-50nm, ou seja cerca de uma ordem de grandeza menor
gue no caso do BAEDA n=2. A estrutura da rede polimérica é semelhante a outro sistema que foi
estudado pelo grupo de investigacdo, constituido por POLYEGDMAGg;s apresentando um EMP

de aproximadamente 70%.

EHT = 2.00 kv Mag= 5.00KX Signal A=SE2 Date :30 Apr 2014 t
Aperture Size = 30.00 ym WD = 7.8 mm Zeiss Auriga Time :10:22:06  cemmaT.BN

EHT = 2.00 kv Mag= 2000KX Signal A=SE2  Date :30 Apr 2014 ;ct
Aperture Size =30.00pum WD = 7.8 mm Zeiss Auriga Time :10:23:13  cenmat.on

Figura 3.17-Analise SEM para BAEDA n=4 na propor¢éo (30/70) em peso com ampliacdo de 5000X (A) e 20000X (B)

42



Novas matrizes para PDLCs com efeito de memoria

3.3.6. Anélise de calorimetria diferencial de varrimento do monémero BAEDA n=4
Os seguintes termogramas apresentam o varrimento calorimétrico do monémero BAEDA n=4

(1%AIBN) usado neste trabalho experimental.

Durante o varrimento de aguecimento, que ocorre de -90°C a 200°C a uma velocidade de
10°C/min, é detetavel a temperatura de transicao vitrea, Tg, do monémero BAEDA n=4 sendo a
temperatura de -47,79°C e com a presenca do iniciador térmico, AIBN, vai ocorrer a

polimerizacdo do monémero como se pode observar pelo termograma, Figura 3.18.

Sample: BAEDA n=4. psc File: C-._\DSC Mariana\Mariana MIBAEDA4.002
Size: 21000 mg Operator- Madalena e Rita Rosado
Method: BAEDA4 Run Date: 23-Jun-2014 14:51

Instrument: DSC Q2000 V24.9 Buiid 121

15

i Polimerizagéo

0

ExoUp Temperature (°C) Uriversal V4. 7A TA Instruments:

Heat Flow (W/g)
s
o

Sample: BAEDA n=4 DSC File: C:._\Desktop\DSC\Mariana M\BAEDA4.002
Size: 2.1000 mg Operator: Madalena e Rita Rosado
Method: BAEDA4 Run Date: 23-Jun-2014 14:51
Instrument: DSC Q2000 V24.9 Build 121
04
02 \
:@ 0.0 4
s
_3 49.45°C
[
p
-0.2 4
T 47 79°C1)
: ]
-46.41°C
0.4+
067 T T T T T
-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10
Exoc Up Temperature (GC) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 3.18- Estudo DSC referente ao 1° ciclo de aquecimento do BAEDA n=4 (1%AIBN)
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Quando é feito um segundo varrimento de aquecimento, é possivel observar a T4 do polimero
como é mostrado pelo termograma, Figura 3.19, sendo de 12,65°C. A temperatura ambiente o
polimero é mais plastico e consequentemente quando é aplicado uma tensdo ao PDLC, as
moléculas de CL orientam-se segundo o campo e podem arrastar consigo as cadeias poliméricas
que estdo mais maleaveis. Quando se retira 0 campo elétrico ndo existe uma forca para as
moléculas de CL se tornarem a desorientar, ou seja a propria estrutura ajusta-se a orientacao das
moléculas de CL.

Por isso, este sistema tem maior EMP em relacdo ao BAEDA n=2 + E7, pois em relacdo a
temperatura ambiente o polimero do BAEDA n=4 tem uma estrutura maledvel enguanto o
BAEDA n=2 tem uma estrutura rigida como foi possivel observar pelas Tg dos respetivos

polimeros.

Sample: BAEDA n=4 DSC File: C:._\Desktop\DSC\Mariana M\BAEDA4.002
Size: 2.1000 mg Operator: Madalena e Rita Rosado
Method: BAEDA4 Run Date: 23-Jun-2014 14:51
Instrument: DSC Q2000 V24.9 Build 121
0.1
0.0
:?‘* 0.1
s
[
8
T 02
034 23.33°C
Sa—_—
-100 -50 0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (0 CJ Universal V4.7A TA Instruments

Figura 3.19- Estudo DSC referente ao 2° ciclo de aquecimento do BAEDA n=4 (1%AIBN)
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3.3.7. Uso de Tensioativos
Apoés o estudo anterior e a fim de otimizar o rendimento da estrutura da matriz polimérica
recorreu-se ao uso de tensioativos na tentativa de minimizar a forga de ancoragem existente entre

a matriz e o cristal liquido.

Através da Figura 3.20, concluiu-se que o0s sistemas que apresentam maior EMP sdo o 30/70 e
20/80 em peso de M/CL, respetivamente. Uma vez que nao existe uma variacado significativa entre
este dois sistemas, comecou-se por estudar 0 comportamento dos tensioativos no sistema de 30%
BAEDA n=4 (1%AIBN) + 70% E7.

Variacdo do Ey, e do EMP com a percentagem em peso de
E7

100
90 A
80 A
70
60 ° o
50
40
30
20
10
0

EMP %
O R N W b UT O N 0O O
E90 (V/um)

60 70 80 90 100 @ EMP %

E7 % A E90 (V/um)

Figura 3.20- Variacdo do Eg e do EMP com a percentagem em peso de E7 no sistema BAEDA n=4 +E7
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3.3.7.1. Sistema 30/70 (p/p) de BAEDA n=4 + CL + Tensioativo

De modo a estudar a influéncia do uso de tensioativos no sistema constituido por monémero e
cristal liquido, realizou-se um estudo com diferentes tensioativos, nomeadamente 0 NP9, TX45,
TX100 e TX405, pois tém diferentes estruturas moleculares, mais ramificadas ou maiores como
se pode observar pelo subcapitulo 2.1.4.

A Tabela 3.6 apresenta as respostas eletro-éticas de filmes de PDLC formados com BAEDA n=4
(1%AIBN) e CL na propor¢do de 30/70 (p/p) com 1%, 3% e 5% de NP9 da solucdo total. Devido

aos estudos feitos anteriormente, a polimerizacdo deste sistema ocorreu durante 1:00 a 74°C.

Tabela 3.6- Estudos eletro-6ticos e imagens POM para o sistema (30 %BAEDA n=4 (1%AIBN) + 70%E7) + NP9

POM COM
RESPOSTA EO POLARIZADORES
CRUZADOS
100
i 80
< 60 ) [ )
i Antes EO Depois EO
1% NP9 g 20 08 e EMP=30%
o o e E90=5V/um
0 5 10 15 20 25
Campo eléctrico (V/um) o C=23%
100
@ & :
S 60 ® :
s ® Antes EO Depois EO
£ 40
3%NP9 < -
=
. &
0 5 10 15 20 25
Campo eléctrico (V/um)
100
X 80
.0
o A AT BN B
<§ 60 Antes EO Depois EO
£ 40
5%NP9 c
= 20
0
0 5 10 15 20 25
Campo eléctrico (V/um)
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A partir da Tabela 3.6, pode concluir-se que com o aumento da quantidade de NP9 o filme de
PDLC tende a heterogeneizar-se como se pode ver pelas imagens de POM com os polarizadores

cruzados.

Comparativamente ao sistema semelhante mas sem tensioativo, existem algumas melhorias

relativas a miscibilidade da mistura.

No sistema com 1% de NP9 a tensdo necessaria a aplicar ao dispositivo para que este atinja 90%
da transmitancia maxima é menor, isto é, transita de um estado OFF para um estado ON com
menos tensdo aplicada. Em contrapartida, este sistema com 1% de NP9 tem um EMP muito

inferior em relacdo ao sistema sem tensioativo.
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A Tabela 3.7 apresenta as respostas eletro-éticas de filmes de PDLC formados com BAEDA n=4
(1%AIBN) e CL na proporg¢éo de 30/70 (p/p) com 1%, 3% e 5% de TX45 da solucéo total. A
polimerizacéo deste sistema ocorreu durante 1:00 a 74°C.

Tabela 3.7- Estudos eletro-6ticos e imagens POM para o sistema (30 %BAEDA n=4 (1%AIBN) + 70%E7) + TX45

POM COM
RESPOSTA EO POLARIZADORES
CRUZADOS
100
X 80
<§ 60 | o F Antes EO Depois EO
= 40 @
v ()
1% TX45 § " : e EMP=43%
'_
o, of e E90=6V/um
0 5 10 15 20 25 e C=30%
Campo eléctrico (V/um)
100
§ 80 "“ — "W
g 60 ¢ .
pu .’ Antes EO Depois EO
E 40 @
3% TX45 0 @ e EMP=23%
= 20
. & e E90=4V/ium
0 5 10 15 20 25 e C=15%
Campo eléctrico (V/um)
100
*
§ 80 ‘0 “W*‘
8 23 .
<§ 60 Antes EO Depois EO
E a0 | %
a 3
5% TX45 E 20 Le e EMP=10%
'—
0 & e [E90=4V/um
0 5 10 15 20 25 e C=8%
Campo eléctrico (V/um)

A partir da Tabela 3.7 pode concluir-se que com o0 aumento da quantidade de TX45 em peso total
da solucgdo, o Torr tende a baixar a sua transmitancia e consequentemente o EMP e o C tém valores

mais baixos.

Comparativamente ao sistema semelhante mas sem tensioativo, existem algumas melhorias

relativas a miscibilidade da mistura quando é adicionado o tensioativo. Pela Tabela 3.7 conclui-
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se gque com 0 aumento da percentagem de TX45 o Egg baixa. Em contrapartida, estes sistemas tém

um EMP muito mais baixo em relacdo ao sistema sem tensioativo.

A Tabela 3.8 apresenta as respostas eletro-éticas de filmes de PDLC formados com BAEDA n=4
(1%AIBN) e CL na proporcao de 30/70 (p/p) com 1%, 3% e 5% de TX100 da solucéo total.
Devido aos estudos feitos anteriormente, a polimeriza¢do deste sistema ocorreu durante 1:00 a
74°C.

Tabela 3.8- Estudos eletro-6ticos e imagens POM para o sistema (30 %BAEDA n=4 (1%AIBN) + 70%E7) + TX100
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N 80 ’.?U l
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o =08
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0 c
PTXO | § » e a0
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100
N 80 ° ‘
§ 60 | Antes EO Depois EO
. € 40 R
5%6TX100 E 0 e . EMP= 45 %
= [ d
o & e E90=5V/um
0 5 10 15 20 25
Campo eléctrico (V/um) o C=31%

A partir da Tabela 3.8 pode concluir-se que com o aumento da quantidade de TX100 em peso

total da solucdo o Torr € a Tmax tendem a baixar a sua transmitancia e consequentemente o EMP
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e 0 C tém valores mais baixos. Com o aumento da percentagem de TX100 o filme de PDLC tende

a heterogeneizar-se como se pode ver pelas imagens de POM com polarizadores cruzados.

Comparando o sistema sem tensioativo, existem algumas melhorias relativas a miscibilidade da

mistura quando adicionado o tensioativo.

O sistema que contém 1% e 3% de TX100 tem valores de EMP mais elevados do que sem
tensioativo e 0 Eg diminui. Isto pode ser explicado pela adi¢do de TX100 que ira reduzir a forca
de ancoragem inicial existente entre as moléculas de cristal liquido e a matriz polimérica. Por
isso, as moléculas de cristal liquido ficam mais moveis e tendem a orientar-se com uma tensédo
aplicada inferior. Quando essa tensdo aplicada é retirada algumas moléculas de CL ndo sentem a

forca de ancoragem com a mesma intensidade e permanecem assim com a mesma orientacgao.
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A Tabela 3.9 apresenta as respostas eletro-éticas de filmes de PDLC formados com BAEDA n=4
(1%AIBN) e CL na proporcao de 30/70 (p/p) com 1%, 3% e 5% de TX405 da solugéo total. A

polimerizacéo deste sistema ocorreu durante 1:00 a 74°C.

Tabela 3.9-Estudos eletro-6ticos e imagens POM para o sistema (30 %BAEDA n=4 (1%AIBN) + 70%E7) + TX405
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A partir da Tabela 3.9 pode concluir-se que com o aumento da quantidade de TX405 em peso
total da solucéo o filme de cristal liquido disperso na matriz polimérica tende a heterogeneizar-se
como é possivel confirmar pelas imagens de POM com polarizadores cruzados e

consequentemente a transmitancia maxima diminui.

O sistema constituido por 5% de TX405 ndo apresenta aparente opacidade, dai ndo se espera que

este sistema tenha resposta eletro-6tica, como é demonstrado anteriormente.

O sistema que contem 1% e 3% de TX405 tem valores de EMP mais elevados do que sem

tensioativo, embora 0 Egp Se mantenha igual.

Em suma, o sistema que contém o tensioativo TX405 ndo é muito promissor, isto pode ser

explicado pelo facto de este ter uma estrutura molecular com uma cadeia n igual a 40 unidades.

3.3.7.2. Sistema 20/80 (p/p) de BAEDA n=4 + CL + Tensioativo

Depois do estudo feito anteriormente com o sistema constituido por 30% BAEDA n=4 (1%AIBN)
+ 70% E7 com os diferentes tensioativos em diferentes percentagens fez-se um estudo similar
com o sistema 20% BAEDA n=4 (1%AIBN) + 80% E7 mas com 5% dos tensioativos que tinham
tido os melhores resultados, neste caso 0 TX100 e o TX45. Esta percentagem de tensioativo foi

escolhida pelo facto de se ter observado bons resultados em trabalhos anteriores [23].

Ao analisar a Figura 3.21, verificou-se que existe uma melhoria evidente no desempenho do
PDLC constituido por 5% de TX100, comparando os dois estudos eletro-6ticos. A resposta eletro-
Gtica apresentada corresponde a resposta total do sistema através da aplicacdo da tensdo méaxima

e da sua respetiva remogéo.

Ambos 0s sistemas tém uma transmitancia inicial de 0%, ou seja tém uma boa opacidade. Apo6s
ser aplicado um campo elétrico, a tensdo necessaria a aplicar ao dispositivo para que este atinja
90% da transmitancia maxima é menor com a utilizacdo de tensioativos. Isto pode ser explicado
pela adicdo de TX100 que ird reduzir a forca de ancoragem inicial existente entre as moléculas

de cristal liquido e a matriz polimérica.

O EMP existente no sistema sem a adigdo de TX100 é de cerca de 60% e o0 E90 de 7V/um como
foi ja referido anteriormente. O sistema com a adi¢do de TX100 apresenta um EMP de 99% e o
E90 é 4V/um, ou seja, a utilizacdo deste tensioativo é bastante promissor para este PDLC. O
contraste no estado de memaria é de 67%. As imagens POM com polarizadores cruzados estéo

presentes no Anexo VII.
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Campo eléctrico (V/um)

Figura 3.21- Estudos eletro-6ticos para o sistema (20 %BAEDA n=4 (1%AIBN) + 80%E7) + TX100

O mesmo estudo foi realizado para a utilizacéo do tensioativo TX45. Pela Figura 3.22 verificou-
se uma evolucéo positiva com a utilizagéo do tensioativo, pois 0 Eg diminui e 0 EMP aumenta
como se pode observar.

O EMP existente no sistema sem TX45 é de cerca de 60% e 0 E90 de 7V/um como foi ja referido
anteriormente. O sistema constituido por TX45 apresenta um EMP de 85% e 0 E90 é 4V/um, ou
seja, a utilizacdo deste tensioativo é bastante promissor para este PDLC. O contraste no estado de

memoria é de 60%. As imagens POM com os polarizadores cruzados estdo presentes no Anexo
VII.

Resposta eletro-otica

100

® s/ TX45

Transmitancia %

A c/ 5% TX45

0 5 10 15 20 25
Campo elétrico (V/um)

Figura 3.22- Estudos eletro-6ticos para o sistema (20 %BAEDA n=4 (1%AIBN) + 80%E7) + TX45
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4. Conclusao

Este trabalho revelou que o tamanho da cadeia etoxi nos diferentes mondmeros estudados,
nomeadamente BAEDMA n=15, BAEDA n=2 e BAEDA n=4 tem influéncia nos dispositivos de
PDLC.

Os filmes de PDLC formados pelo sistema BAEDA n=15 (1%AIBN) + E7 nas diferentes
propor¢bes ndo estdo homogéneos. Este facto talvez seja explicado pela polaridade da molécula
BAEDA n=15 ser muito diferente da molécula de E7.

Fez-se um estudo comparativo entre os monémeros BAEDA n=2 e BAEDA n=4 em que se
estudou 0 EMP, o Eg, a morfologia da rede polimérica e a temperatura de transi¢do vitrea dos

monomeros e polimeros.

O sistema constituido pelo monémero BAEDA n=2 + E7 nas propor¢6es 30/70 (p/p) obteve o
melhor desempenho apresentando um EMP de cerca de 30% e um Eg= 11V/um. A rede
polimérica deste PDLC apresentou uma morfologia do tipo Polymer Ball, cujas bolas de polimero
apresentaram um didmetro de aproximadamente 500nm. Atraveés da técnica de caracterizagdo por

calorimetria diferencial de varrimento foi possivel observar a Tg deste polimero (84°C).

Em relacdo ao sistema constituido pelo monémero BAEDA n=4 + E7 as propor¢des com
melhores resultados foram o 30/70 (p/p) e 0 20/80 (p/p). Estes dois sistemas tiveram cerca de 60%
de EMP e um Eg de 7V/um. A rede polimérica destes sistemas apresentou uma morfologia do
tipo Polymer Ball, com as bolas de polimero com um didmetro de aproximadamente 50nm.
Através da técnica de caracterizacdo por calorimetria diferencial de varrimento foi possivel
observar a Tg deste polimero (13°C). Por isso, este sistema tem maior EMP em rela¢do ao
BAEDA n=2 + E7, pois a temperatura ambiente o polimero do BAEDA n=4 tem uma estrutura
maleavel enquanto o BAEDA n=2 tem uma estrutura rigida como foi possivel observar pelas Tg

dos respetivos polimeros.

Concluidos estes estudos e a fim de otimizar o rendimento da estrutura da matriz polimérica
recorreu-se ao uso de tensioativos na tentativa de minimizar a forga de ancoragem existente entre
a matriz e o cristal liquido. Para o sistema constituido BAEDA n=4 + E7 nas proporc6es 30/70
(p/p) foram testados quatro tensioativos ndo idnicos, TX100, NP9, TX45 e TX405. Apos esses
estudos percebeu-se que os sistemas com melhor desempenho, ou seja maior EMP e menor Eg
foram o0 TX45 e o TX100.

Face a esses resultados estudou-se o efeito destes dois tensioativos no sistema BAEDA n=4 + E7
nas proporg¢des 20/80 (p/p). O sistema BAEDA n=4/E7 (20/80) com 5% de TX100, apresentou
um EMP=99% e um E90 de 4 V/um e o sistema BAEDA n=4/E7 (20/80) com 5% de TX45 teve
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um EMP= 85% e um E90 de 4V/ um, podendo assim concluir-se que estes dois sistemas sdo

bastante promissores.

Para novas aplicagdes no ambito de dispositivos de armazenamento 6tico de dados, o sistema
BAEDA n=4 (1%AIBN) e CL na proporcéo de 20/80 (p/p) com 5% de TX100 da solucdo total €
0 mais apropriado devido ao efeito de memdria permanente apresentado, dado ser
energeticamente mais econdmico uma vez que apenas necessita de energia para comutar do estado

OFF para um estado ON, permanecendo neste estado sem requerer energia.
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6. Anexos

Anexo |

BAEDA n=2 (1%AIBN) + E7 com 10/90 (p/p)

Tabela 6.1- EO e POM com polarizadores cruzados do sistema BAEDA n=2 (1%AIBN) + E7 com 10/90 (p/p)
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Anexo 11

BAEDA n=2 (1%AIBN) + E7 com 20/80 (p/p)

Tabela 6.2- EO e POM com polarizadores cruzados do sistema BAEDA n=2 (1%AIBN) + E7 com 20/80 (p/p)
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Anexo 1l

BAEDA n=2 (1%AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)

Tabela 6.3- EO e POM com polarizadores cruzados do sistema BAEDA n=2 (1%AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)

RESPOSTA ELETRO-OTICA

POM COM POLARIZADORES
CRUZADOS

30 MINUTOS

60 MINUTOS

90 MINUTOS

Transmitancia %

Transmitancia %

Transmitancia %

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

() ..
@
o ¢
.0
o. '
5 10 15 20 25
Campo elétrico (V/um)
”...-;;u.w
o®
o ® ® :P
® &

10 15 20 25
Campo elétrico (V/um)

10 15 20 25
Campo elétrico (V/um)

63

Depois EO

Antes EO

e

Depois EO

Antes EO

Depois EO



Novas matrizes para PDLCs com efeito de memoria

Anexo IV

e BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 10/90 (p/p)

Tabela 6.4- EO e POM com polarizadores cruzados do sistema BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 10/90 (p/p)
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Anexo V

e BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 20/80 (p/p)

Tabela 6.5- EO e POM com polarizadores cruzados do sistema BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 20/80 (p/p)
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Anexo VI

e BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)

Tabela 6.6- EO e POM com polarizadores cruzados do sistema BAEDA n=4 (1%AIBN) + E7 com 30/70 (p/p)
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Anexo VII

e Sistema 20/80 (p/p) de BAEDA n=4 + CL + TX100

Figura 6.1- Imagem de POM com polarizadores cruzados do sistema 20/80 (p/p) de BAEDA n=4
+CL+TX100

e Sistema 20/80 (p/p) de BAEDA n=4 + CL + TX45

Figura 6.2- Imagem de POM com polarizadores cruzados do sistema 20/80 (p/p) de BAEDA n=4
+CL+TX45
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