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RESUMO

Ao longo de décadas, os cristais liquidos vém sendo utilizados quase que
exclusivamente em dispositivos eletro-opticos tais como mostradores de informacgoes
(displays) e sensores. A caracterizagdo de tais dispositivos torna-se possivel, sobretudo
em funcgdo de suas propriedades fisicas anisotropicas. Embora pesquisas em cristais
liquidos liotropicos (CLL) apresentem peculiaridades intrigantes do ponto de vista
cientifico, o interesse nessa classe de cristais liquidos é bastante focado para o estudo de
sistemas biologicos, tendo em vista o fato de que apresentam estruturas semelhantes a
muitos componentes organicos como o sangue, membranas celulares e mitocondrias.

Porém, a aplicacdo de CLL em mostradores ndo constitui, necessariamente, uma
barreira intransponivel e sim um gratificante desafio para os pesquisadores da drea,
levando-se em consideragdo, sobretudo, o fato de que CLL possuem um custo muito
inferior a cristais liquidos termotrdpicos (CLT) com caracterizacdo e producgdo
relativamente simples.

Os CLL sdo formados pela dispersdo de moléculas anfifilicas em dgua, dando
origem a agregados, com anisotropia de forma, denominados “micela”. Nas mesofases
liquido cristalina, exibem uma ordem orientacional de longo alcance, podendo ser
uniaxial ou biaxial, ao passo que CLT sdo formados por moléculas “rigidas” com
anisotropia de forma.

Na segunda metade da década de 80 foi desenvolvido um novo material a base de
CL (cristal liquido) e polimero, tal material foi denominado PDLC (Polimer Dispersed
Liquid Crystal — cristal liquido disperso em polimero). Nesses elementos, o cristal liquido
encontra-se confinado em uma matriz polimérica em pequenas cavidades esféricas (ou
proximas de esféricas), de tamanho variavel de acordo com a concentragio da mistura
CL — Polimero.

O objetivo deste trabalho é estudar as propriedades eletro — opticas tais como
permissividade elétrica e transmitincia de CLs e PDLCs.

A permissividade elétrica desses materiais (em fungdo da freqiiéncia) é
determinada através de uma técnica de espectroscopia dielétrica, em que o material a ser
analisado é colocado entre as placas de um capacitor. A resposta dindmica do material
deve-se basicamente a mecanismos de relaxacdo dielétrica, ou seja, orientagcdo de
dipolos permanentes ou inducdo de dipolos.

Nas medidas realizadas, utilizamos CLT (E7), CLL, PDLC (CLL + NOA65 e CLT
+ NOAGS).

Produzimos os PDLCs basicamente com um unico polimero fotossensivel, 0 NOA
65 (Norland Optical Adhesive 65). Foram caracterizadas células com diferentes
concentragoes de CL e diferentes espessuras.

Observamos que as medidas de permissividade elétrica dos meios caracterizados
dependem fortemente da geometria e da drea do capacitor e nossos resultados mostram
que a melhor geometria para caracterizacdo dielétrica é a geometria circular, com drea
relativamente grande.

As investigagades das propriedades eletro-opticas se deram basicamente através de
trés técnicas: espectroscopia dielétrica, refratometria optica, e transmitincia opftica,
além de microscopia optica de luz polarizada. Determinamos a permissividade elétrica
em funcdo da freqiiéncia e amplitude do campo elétrico aplicado. Através dessas
técnicas podemos observar o processo de relaxacdo de meios dielétricos tais como
PDLC, formados por CLT e CLL, e a partir de entdo verificar as alteracies sofridas em
fungdo do confinamento e da geometria do sistema.



Provamos ainda que os resultados de espectroscopia dielétrica obtidos com um
Lock-In, sdo equivalentes aos resultados obtidos com uma ponte de impedincia
comercial (Solartron 1260)
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ABSTRACT

Throughout decades, liquid crystals come almost being used exclusively in
electro-optic devices such as displays of information and sensors. The characterization
of such devices becomes possible, over all in function of its anisotropic physical
properties. Although research in lyotropics liquid crystals (LLC) presents intriguing
peculiarities of the scientific point of view, the interest in this liquid crystal class has a
focus in the study of biological systems, in view of the fact of they present similar
Structure to many organic components as the blood, cellular membranes and
mitochondria.

The application of LLC in devices does not constitute, necessarily, an
insurmountable barrier but a rewarding challenge for the researchers of the area, taking
in consideration, over all, the fact of that LLCs possess an very inferior cost and
characterization and production relatively simple if compare to TLC (thermotropic liquid
crystals).

The CLL are formed by amphiphilic molecules dispersed in water forming
aggregates called “micelles”, with an anisotropy of form. In liquid crystalline
mesophases, show a long-range orientational order, being uniaxial or biaxial, to the step
that TLC are formed by "'rigid" molecules with anisotropy of form.

In the second half of the decade of eighty was developed a new material to the
based on LC (liquid crystal) and polymer; this material was called PDLC (Polymer-
Dispersed Liquid Crystal). In these systems, the liquid crystal is confined in a polymeric
matrix in small spherical (or curvilinear) drops. The size changes in accordance with the
concentration of mixture LC- Polymer.

The objective of this work is to study the electro — optic properties such as electric
permissivity and transmittance of LCs and PDLCs.

The electric permissivity of these materials (in function of the frequency) is
determined through the technique of dielectric spectroscopy, where the material is
placed enters the plates of a capacitor. The dynamic answer of the material must be
basically mechanisms of dielectric relaxation, or either, orientation of permanent dipoles
or induction of dipoles. In the measures carried out, we use CLT (E7), CLL, PDLC
(CLL + NOAG65 and CLT + NOAG6S5).

We basically produce PDLC with only one photo sensible polymer, the NOA65
(Norland Optical Adhesive 65). Different concentrations of LC have been used and cells
with different thickness had been characterized.

We observe that the measures of electric permissivity of the sample depend
strongly on geometry and area of the capacitor. Our results show that best geometry for
dielectric characterization is circular geometry, with relatively great area.

The investigation of the electro-optical properties is was made basically through
three techniques: dielectric spectroscopy, optic refractometry, and optic transmittance;
we use also optical microscopy with polarized light. We determined the electric
permissivity in function of the frequency and amplitude of the applied electric field.
Through these techniques we can observe the process of the dielectric relaxation of
PDLC, formed from TLC and LLC, and verify the changes suffered in function of the
confinement and the geometry of the system.

We prove also that the results of dielectric spectroscopy obtained with a Lock-In
are the same that the results obtained using a commercial impedance bridge (Solartron
1260)
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1 — INTRODUCAO

1.1 — Cristais Liquidos
1.1.1 - Historia dos Cristais Liquidos

Historicamente!'!, a descoberta do primeiro cristal liquido ocorreu em 1888, pelo
botanico austriaco Friedrich Reinitzer, que ao realizar investigacdes no benzoato de
colesterilo, observou a existéncia de dois pontos de fusdo no mesmo, quando estudava a
funcdo do colesterol nas plantas.

T=1455"°C T=1784"°C
" Ponto de 4 ponto ce
fuzdo clarificacio

Figura 1.1-Transicdo observada por Friedrich Reinitzer no benzoato de colesterilo ")

O fisico alemio Otto Lehmann estudou algumas amostras posteriormente enviadas
por Reinitzer utilizando para isso um microscépio equipado com um sistema de
aquecimento e um sistema de polariza¢do, e para tal, utilizou o aparato experimental
abaixo descrito (Figura 1.2).

<7

Amostra
—’
Polarizador

Figura 1.2-Esquema do aparato experimental utilizado por Otto Lehmann'"!

Lehmann observou, que o liquido na fase turva, mesmo homogéneo, apresentava
caracteristicas semelhantes a um cristal s6lido quando era observado com luz polarizada.
Dai veio o nome de cristal liquido. Além disso, Lehmann observou o efeito de orientagdo
provocado pelas superficies fronteiras, o que conhecemos hoje, como efeitos de parede.

Em seguida, um quimico de origem alema, Daniel Vorlander, através de uma série
de estudos, conseguiu identificar um grande numero de estruturas moleculares com a
capacidade de originar cristais liquidos. A conclusdo mais importante do seu trabalho foi a
tendéncia de moléculas de forma linear alongada, em formar fases liquido cristalina.

As descrigdes, das diferentes fases de um cristal liquido, foram publicadas pela
primeira vez em 1922, por George Friedel. Foi nesse trabalho que surgiram as primeiras
classificagdbes do CL como: mnemadticos, esméticos ou colestéricos. Friedel explicou
também a razdo da existéncia de linhas, em observagdes em microscopia Optica de luz
polarizada, e atribuiu a existéncia das mesmas, a variagdes bruscas da orientacdo das



moléculas nesses limites. Pdde concluir ainda, pela observacdo das linhas, que os cristais
liquidos poderiam se organizar em uma estrutura de camadas, denominando entdo de
esméticos. Foi observada pela primeira vez a orientacdo provocada pela presenga de um
campo elétrico.

Entre as décadas de 20 e 50, encabecadas por Carl Oseen ¢ F. C. Frank, surgiu a
denominada “teoria continua”, e trata-se de um estudo teérico a cerca das propriedades
elasticas nos cristais liquidos.

. ) 1
Em 1942, V. Tsevtkov introduziu o parametro de ordem § = 3<3 cos’ 0 — 1>.

Em 1957, o quimico americano Glenn Brown, publica um trabalho de revisdo
sobre as fases liquido cristalina, e ¢ o responsavel também, pela organizagcdo da primeira
conferéncia internacional de CL e pela fundacdo do LCI (Liquid Crystal Institut) na
Universidade de Kent, nos Estados Unidos.

Em 1961, os fisicos alemaes Wilhelm Maier ¢ Alfred Saupe, formularam pela
primeira vez, uma teoria microscopica que relaciona as caracteristicas moleculares com as
fases liquido-cristalinas.

Em 1962, George Gray publica um tratado completo sobre CL, e apresenta
grandes contribuigdes no estudo de CL macromoleculares, ou CLP (cristais liquidos
poliméricos).

1.1.2 - Classificacio dos CL

De acordo com a estrutura

Nos podemos classificar os CL de acordo com a estrutura em trés classes distintas:
Liotropico, polimérico e termotropico.

Esses materiais exibem propriedades liquido cristalina em funcdo de diferentes
parametros (21 (pressdo, temperatura, concentracao).

Neste trabalho, utilizamos apenas duas classes: CLT e CLL.

De acordo com a ordem

Classificam-se basicamente em trés tipos: nemadticos, esméticos € colestéricos.

Vejamos entdo cada uma dessas classificagdes, mais detalhadamente:



1.1.3 — Quanto a Estrutura

Cristais Liquidos Termotrépicos (CLT):

Como vimos, o cristal liquido ¢ um material que apresenta uma fase intermediéria
entre um liquido isotropico e um sdlido cristalino. Na Figura 1.3 apresentamos uma
aproximacao microscopica de um soélido cristalino, um CL e um liquido isotropico.
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a) Solido Cristalino b) Cristal Liquido ¢) Liquido Isotrépico

Figura 1.3 - Aproximag¢do microscopica das estruturas: (a) solido cristalino, (b) cristal
liquido, (c) liquido isotropico.

Os CLTs s3o compostos por moléculas orgénicas e apresentam fase liquido
cristalina em certos intervalos de temperatura. As moléculas sdo constituidas por anéis
aromaticos ligados a grupos funcionais podendo apresentar-se com a forma alongada,
(como um cilindro), ou discética. As transi¢des de fase ocorrem em fungdo da varia¢do da

temperatura ou da pressdo’’.

A estabilidade quimica dos CLTs lhes d4 uma gama de aplicabilidade tecnoldgica
bastante extensas. Podemos citar como exemplo a utilizagdo em diversos tipos de
mostradores (displays) e sensores de temperatura.

A figura 1.4 e 1.5 mostra uma textura e uma aplica¢do de CLT, respectivamente.

Figura 1.4- CLT, fase nemdtica — cortesia da E. Merck Company.™"



Fig.1.5- Laptop com um mostrador de CLT."”!

Cristais Liquidos Liotropicos (CLL):

Os CLL s@o obtidos quando uma concentragdo apropriada de um material ¢
dissolvida em algum solvente. Os sistemas mais comuns sdo aqueles formados por agua e
moléculas anfifilicas (moléculas que possuem uma parte hidrofilica — polar - que interage
fortemente com a dgua, e uma parte hidrofobica, que ¢ insoluvel em dgua) tais como, sabao
detergente e lipidios. Nestes CLs a concentragdo do solvente ¢ muito importante na
determinagdo da fase.

Um grande nimero de fases pode ser observado de acordo com a concentragéo,
agua - sistema anfifilicos, e a variagdo da temperatura; algumas se apresentam como
micelas esféricas, outras possuem estrutura ordenada com ordem uni-, bi-, ou tri-
dimensional (ordem posicional)™.. Os CLL sdo de grande interesse em estudos de sistemas
biologicos.

A Figura 1.6 mostra a representagdo da estrutura de um corte de uma micela e a
textura de um CLL observado em microscopia optica de luz polarizada

Agua

Figura 1.6-Agregado de moléculas anfifilicas, a parte polar localiza-se na
superficie da micela, com as cadeias carbonicas voltadas para o interior (esquerda).
Textura observada em microscopia optica de luz polarizada (direita).



1.1.4 — Quanto a Ordem

As mesofases poderdo ser obtidas de duas formas diferentes:

- Sem ordem posicional;

- Com ordem posicional em uma ou duas direc¢des.

O primeiro caso se refere aos nematicos, que sdo constituidos de um fluido
ordenado em que a ordem se da em torno de uma dire¢do privilegiada representada pelo

vetor diretor 7 ' (Figura 1.7).

Figura 1.7-Representacdo e textura de um cristal liquido nematico (CLN)
observada em microscopia optica de luz polarizada.

O segundo caso, ¢ quando se tem uma ordem posicional unidimensional (ordem
liquida no plano), o que caracteriza uma fase esmética.
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Figura 1.8-Representacdo e textura observada em microscopio de luz polarizada de um
CL esmético: (a) esmético A, (b) esmético C.
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Figura 1.9-Bastonetes de um CL esmético A - foto de cortesia do Dr. Mary E. Neubert".
Nos CLLs, as fases semelhantes as esméticas, sdo conhecidas como lamelares. A
fase lamelar ¢ constituida por uma bicamada anfifilica separada por dgua, e ¢ comum na
natureza estando presente na membrana celular e no interior da célula ™).
Pode haver ainda fases colunares, onde ha ordem posicional em duas dimensdes e
fases colestéricas, que se apresenta em forma helicoidal (Figura 1.10).
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O simbolo

representa a direcdo do diretor # em cada ponto do CL

Fig.1.10-Representacdo e textura observada em microscopia optica de luz polarizada para
um CL colestérico.

1.1.5 - Misturas e Compostos

Em geral, a faixa de variagdo da temperatura das varias mesofases de um cristal
liquido puro (faixa de temperatura onde se obtém determinada fase liquido cristalina), é
bastante limitada. Essas e outras limitagdes fisicas impdem algumas dificuldades no uso
pratico desses materiais. E claro que muitas pesquisas basicas sdo feitas com CL puro,
porém, aplicacdes industriais empregam misturas, compostos ou CLs especialmente
dopados para possuirem propriedades fisicas e Opticas previamente definidas. Existem
muitas maneiras de modificar as propriedades fisicas e opticas de um CL. A forma usual ¢
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mudar a posi¢do de um grupo quimico ou substituir &tomos em um grupo particular de CL.
Um bom exemplo sdo os homdlogos do cianobifenil da série nCB (n =1,2,3,...). Com o
aumento de n, aumenta também o tamanho molecular, a viscosidade, a anisotropia, entre
outros. Muitas dessas propriedades fisicas também podem ser modificadas por
substituicdo. Por exemplo, o hidrogénio nas posi¢des 2,3 ou 4 em um anel fenil pode ser
substituido por algum grupo flior (F) ou cloro(Cl).

A grande maioria de CLT em uso s3o misturas eutéticas (misturas com
temperatura de fusdo constante) de duas ou mais substincias mesogénicas. Um bom
exemplo é o CL E7 (EM chemicals) que ¢ uma mistura de quatro CLs (5CB, 7CB, 8OCB,
e 0 5CT). As propriedades Opticas, anisotropia dielétrica e viscosidade do E7 sdo muito
diferentes daquelas de cada constituinte individual da mistural®.

O diagrama de fases abaixo mostra uma forma de se produzir corretamente uma
mistura eutética com dois CLT de diferentes pontos de transi¢do (nemadtico - isotropico).
Ambas as substancias t€ém um pequeno intervalo nematico (Ti-T, e Ti’-T,’). Quando
misturados na concentragdo certa, o intervalo nematico (T;"-T,™) da mistura pode sofrer
um aumento bem consideravel.

Isotrépico

Nematico

Tiﬂl_Tnm

Sélido

0 100
Concentracdo (%)

Figura 1.11- Diagrama de fase de uma mistura de dois CL %',

Se os compostos da mistura ndo reagem quimicamente um com o outro, o conjunto
de propriedades fisicas, tais como constante dielétrica, viscosidade e anisotropia, sdo a
soma das respostas individuais de cada composto; assim, um parametro qualquer, ¢, da
mistura das substancias individuais, g;, ¢ dado por:

Cm=2¢CiGi, (1.1)
onde ¢; ¢ a fragdo molar correspondente[z].

Ao observarmos o diagrama de fase (Figura 1.11), podemos concluir que pequenas
variagdes na concentracdo das substancias podem resultar em propriedades fisicas
totalmente diferentes. Assim, para um mesmo conjunto de CLs, é possivel obter uma
mistura resultante com propriedades fisicas e Opticas singulares, para cada propor¢do das
substancias.



Na figura a seguir, comparamos o diagrama de fase de: (a) uma substancia pura, (b)
uma mistura simples e (¢) uma mistura eutética.

Ta TA TA

Ebuliciao
Ebuli¢do

Fus

> >
a) V b) V o v

Figura 1.12- Diagrama de fases (V x T) de: a) uma substancia pura b) uma mistura
simples e c) uma mistura eutética.

No caso de uma mistura eutética de CL, podemos dizer que a transi¢do nematico-
isotropico ocorre a temperatura constante.

1.2 — Cristais Liquidos Dispersos em Polimeros (PDLC): Propriedades Eletro —
Opticas

Os PDLCs (Cristais Liquidos Dispersos em Polimeros) sdo formados por micro
gotas de CL em uma matriz polimérica'.
Alguns dos efeitos que foram observados em fun¢@o do confinamento do CL, sdo as

alteragdes da natureza da transi¢do nematico-isotropico e o ancoramento das moléculas na

superficie das cavidades. A configuracio do diretor 7 & regida pelas condigdes de
contorno da cavidade em que o CL esta confinado, sendo em alguns casos o efeito de
superficie mais importante que as interacdes moleculares (se as dimensdes forem
suficientemente pequenas).

As alteragdes na configuracdo do diretor podem ocorrer por variagdo de
temperatura ou na presenga de campos externos (elétrico ou magnético), o que acarreta
mudangas nas propriedades fisicas macroscopicas, tais como birrefringéncia e
transparéncia. Nas figuras a seguir, podemos observar uma representacdo esquematica da
distribuicao das gotas de CL em uma matriz polimérica.

Um dos motivos para o bom funcionamento desses dispositivos reside no fato de

que, no interior das micro gotas, o vetor diretor n, para certos polimeros e certos cristais
liquidos, apresentam configuragdes bem definidas, normalmente em uma estrutura bipolar
(Figura 1.16.c).

O mostrador consiste numa pelicula muito fina, com algumas dezenas de
micrometros de espessura de PDLC, entre duas camadas de um material transparente, cujas
faces contém um filme metélico transparente, podendo ser ITO (Indium-Tin-Oxide) ou
SnO, (didxido de estanho), (Figuras 1.13(c) e 1.13(d)).
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Figura 1.13- Representagdo esquemadtica da distribuicdo de gotas de um CL nemdtico em
um meio polimérico

Na Figura 1.13. "5 ¢ o indice de refracdo do polimero; e e "o sdo os indices de

refragdo ordindrio e extraordindrio, respectivamente, do CL

Existem dois modos de funcionamento do PDLC. No estado normal, estado “off”
(desligado) (Figura 1.13.(a)), ndo ¢ aplicada nenhuma tensdo aos eletrodos, o mostrador
tem um aspecto translucido, ou seja, deixa passar alguma luz, mas ndo permite ver através
dele. Isso porque a luz € dispersa pelas gotas de cristal liquido nematico. Nesse caso, cada
gota tem seu eixo Optico, numa dire¢do aleatdria, isso gracas as diferentes condig¢des de
ancoramento de cada gota e devido a forma como ¢ produzido o PDLC.

No caso de aplicar uma tensdo aos eletrodos, estado “on” (ligado) (Figura
1.13.(b)), as moléculas de cristal liquido sdo “forgadas™ a alinhar-se na dire¢do do campo
elétrico, de modo que a luz atravesse as gotas, na dire¢do do eixo optico do CLN, sofrendo

acao exclusiva do indice de refra¢do ordinario ( 7, ).

Esses mostradores sio preparados de forma que indice de refracio do
polimero (ny), isotrépico, seja igual, ou o mais proximo possivel do indice de refracio
ordinario do CL.



Figura 1.14 - Textura obtida com microscopia de luz polarizada (aumento=200x) - PDLC
produzido com NOA65 e CLT E7 no laboratorio do grupo de fluidos complexos —
DFI/UEM.

Mostradores de PDLC podem ser aplicados em substitui¢do aos atuais mostradores
de CL, em algumas situagdes, dispensando, por exemplo, o uso de polarizadores. Outro
exemplo de aplicacdo sdo as chamadas “cortinas eletronicas” (Figura 1.15), onde o vidro
passa de aparéncia leitosa para aparéncia transparente, quando se aplica um campo elétrico.

Cortinas
eletronicas

“Aparato para
projecoes

Figura 1.15 - Exemplos de aplicacdo de PDLCY".
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Vejamos agora como se comportam algumas configuragdes de ancoramento,
mediante a aplicagdo de um campo elétrico.

i

", ™
=
7 £, 20
x 2
7 .40 -
3
& £, >0

Figura 1.17 - Possiveis mudanga das configuracdes pela aplica¢do de um campo®.

No primeiro caso, temos uma configuracdo bipolar que orienta-se na direcdo do

campo E, perpendicular a superficie do mostrador, no caso em que £,>0.

No segundo caso, temos a reorientacdo de uma estrutura axial, no caso em que
€2<0. Este caso é conhecido como modo de funcionamento invertido, isto € as moléculas se
orientam perpendicularmente ao campo elétrico quando este ¢ aplicado, assim, o mostrador
estard opaco no estado on, e transparente no estado off. Para este caso funcionar bem, ¢
necessario uma orientacio prévia das moléculas quando se prepara o PDLC, por exemplo,
por tratamento quimico.

No ultimo caso,temos uma transi¢do descontinua de uma estrutura radial para uma
axial, com &,>0. & ¢ um pardmetro fisico relacionado a energia de ancoramento das
moléculas de CL em um regime de confinamento, melhor estudado no capitulo 2.

Preparacio de PDLC

Existem essencialmente duas formas de preparagdao de PDLC, por encapsulamento
e por separacio de fases, e dentro deste ultimo existem ainda trés técnicas diferentes.
Cada método induz propriedades e caracteristicas diferentes, um do outro e através destes
métodos pode-se influenciar o tamanho e a morfologia das gotas.

Encapsulamento: Foi o método utilizado quando surgiram os primeiros
mostradores de PDLC. O método consiste em misturar cristal liquido com um polimero
dissolvido em 4agua. Quando a agua ¢ evaporada, o cristal liquido € rodeado pelo polimero,
ficando assim, pequenas gotas distribuidas por todo o polimero. As gotas produzidas por
este método tendem a ser ndo uniforme em tamanho e podem até interagir umas com as
outras devido a fraca ordenagdo e controle do processo.

Separacio de fases: ¢ um método que consiste basicamente em fazer uma mistura
homogénea de cristal liquido e polimero. Apods a polimerizagdo obtém-se aglomerados de
gotas de cristal liquido dispersos na matriz polimérica. Este método pode ser feito de trés
maneiras diferentes:

- Separagdo de fases induzida por polimeriza¢do (PIPS).
- Separagado de fase induzida por temperatura (TIPS).
- Separagao de fase induzida por solvente(SIPS).
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Em nosso trabalho, utilizamos apenas o PIPS (Separagdo de fases induzida por
polimerizacio).

Separaciao de Fases Induzida por Polimerizacao (PIPS)

Este método consiste na mistura de uma solug¢@o polimérica que ainda ndo esta
polimerizada, com um cristal liquido, formando uma solu¢io homogénea. E comum se
misturar o cristal liquido com o primeiro componente de certas resinas “epoxi”, e logo a
seguir, com o segundo componente.

Apds o inicio da polimerizacdo, o cristal liquido torna-se insoluvel e por isso
comega a agrupar-se em pequenas gotas que surgem dispersas no polimero. Com a
solidificacdo, as gotas deixam de se mover no polimero, ficando “aprisionadas”, formando
assim o PDLC.

Neste caso, dois fatores sdo importantes para a formacdo do composto: A
temperatura, que afeta a velocidade de polimeriza¢do e por isso a taxa de dispersdo e
solubilidade do cristal liquido no polimero; e as propor¢des do material utilizado
(quantidade de polimero e CL utilizado na mistura) que influenciam diretamente, da
mesma forma que a temperatura, no tamanho das gotas de cristal liquido disperso. Em
nosso caso, a polimerizagdo se deu em fungdo da exposi¢do de um polimero foto-sensivel a
radiacdo UV, sendo uma das formas de se obter separagdo de fases por polimerizagao.

1.3 — Objetivos e Motivacio

O objetivo deste trabalho ¢ estudar as propriedades eletro — Opticas tais como
permissividade elétrica e transmitancia de CLs e PDLCs.

Objetivamos ainda obter e caracterizar materiais compostos por CLL e CLT,
dispersos em uma matriz polimérica isotropica. Levando-se em consideracdo o fato de que
existem poucos trabalhos na literatura relacionados a caracterizacdo de PDLC com CLL.

Mostraremos que técnicas de espectroscopia dielétrica utilizando um Lock-In ¢
equivalente a técnica utilizando uma ponte de impedancia, dentro dos limites de operacgao
de um Lock-In.

No capitulo 1 apresentamos uma breve introdugdo descrevendo os cristais liquidos
quanto a sua estrutura e ordem. Além disso, fazemos uma descricdo dos cristais liquidos
dispersos em polimeros

Abordaremos no capitulo 2 a seguir, teorias envolvendo dielétricos, dando uma
atencdo especial ao modelo de relaxacdo dielétrica de Debye e outros modelos empiricos
dele derivados (modelos de Cole-Cole, Cole-Davidson ¢ Havriliak-Negami), onde sdo
introduzidos pardmetros capazes de reproduzir o comportamento da permissividade
elétrica complexa de diferentes materiais.

O modelo de Debye procura descrever as propriedades macroscdpicas (polarizagio)
a partir de modelos microscdpicos.

Ainda no capitulo 2, apresentaremos um topico sobre teoria eldstica continua para
CL confinados, onde se incluem os PDLCs.

No capitulo 3, descrevemos os procedimentos experimentais na preparacdo e
observacdo das amostras, além dos aparatos experimentais utilizados nas medidas de
transmitancia, permissividade elétrica, e indice de refracdo.

Seguimos, no capitulo 4, com a apresentagdo dos resultados obtidos para diferentes
tipos de amostras e posterior discussdo desses resultados. Ressaltamos o fato de que nédo ha
na literatura muitas referéncias envolvendo CLL na confec¢do de PDLC.
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Em estudos da fisica de cristais liquidos também ¢ necessario o conhecimento de
eletrodinamica e eletrostatica a fim de solucionar alguns problemas de geometria simples,
e levar em consideracdo que o meio material neste caso nao ¢ isotropico € nem homogéneo
do ponto de vista eletro-Optico. Tal fato constitui um conjunto de problemas reais
encontrados em engenharia, pesquisa aplicada e pesquisa basica que poderiam ser melhor
compreendidos a partir da interpretacdo de dados experimentais

Devemos considerar as possiveis aplicabilidades de sistemas eletro-Opticos a base
de cristais liquidos liotropicos, e sob o ponto de vista de pesquisa basica estudar o
comportamento de CLT e CLL em geometria confinada.

Produzimos PDLC basicamente com um unico Polimero foto sensivel, o NOA 65
(Norland Optical Adhesive 65). Foram caracterizadas cé€lulas com diferentes concentragdes
de CL e diferentes espessuras.

As investigacdes das propriedades eletro-Opticas se deram basicamente através de
trés técnicas: espectroscopia dielétrica, refratometria Optica, e transmitancia Optica, além
de microscopia Optica de luz polarizada. Determinamos a permissividade elétrica em
func¢do da freqiiéncia e amplitude do campo elétrico aplicado. Através dessas técnicas
podemos observar o processo de relaxacdo de meios dielétricos tais como PDLC, formados
por CLT e CLL, e a partir de entdo verificar as alteracdes sofridas em fun¢do do
confinamento e da geometria do sistema.

No capitulo 5 apresentamos nossas conclusdes e perspectivas para futuras
investigacdes.
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2 — O MODELO TEORICO

2.1- Propriedades Dielétricas de Materiais
2.1.1- Introducio

A espectroscopia dielétrica € uma técnica relativamente nova e tem sido bastante
util na caracterizagdo das propriedades elétricas de materiais e nas interfaces, com
eletrodos condutores. Essa técnica permite investigar o comportamento dindmico de cargas
ligadas ou cargas mdveis, no volume e na interface de materiais sélidos ou liquidos, com
diferentes caracteristicas i0nicas, semicondutoras, condutoras ou isolantes.

A técnica ¢ bastante simples, e consiste em analisar o comportamento do material
entre os eletrodos, aplicando-se um campo elétrico conhecido e observar como o material
responde a esse estimulo. Tal resposta depende ainda de outros fatores controlaveis, tais
como temperatura, pressdo ou campo estatico aplicado, sendo que o primeiro parametro
citado tem sido o mais descrito na literatura''"’.

A intera¢do do campo elétrico com a matéria provoca uma variedade de processos
microscopicos que podem determinar a resposta do material em nivel macroscdpico.
Podemos citar como exemplo dessa interagdo: transporte de cargas no material, polarizagdo
das moléculas, orientagdo dos dipolos e ainda o transporte de cargas a partir de espécies
atdmicas, carregadas ou ndo que se formam no material ou a sua volta, através de
processos quimicos de oxi—redugdo. A taxa na qual ocorre o transporte de cargas depende
da resisténcia 6hmica dos eletrodos, da natureza do material ¢ da taxa de reagdo na
interface.

Nesse trabalho, trataremos os eletrodos como se fossem perfeitamente lisos, apesar
das possiveis irregularidades topograficas que podem provocar distor¢des locais no campo
aplicado. Tal aproximag@o tem como base, sobretudo o fato dos eletrodos serem formados
por um filme condutor da ordem de 100mm, espessura suficiente para que defeitos
topologicos sejam, em principio, desprezados. Desprezaremos também as impurezas
introduzidas no eletrodo e na amostra a partir de sua produgao.

Uma das formas de realizar a espectroscopia dielétrica ¢ medir a impedancia do
material e a defasagem da resposta em relagdo ao sinal em func¢do da freqiiéncia do campo
elétrico aplicado. Existem aparelhos no mercado que permitem esse tipo de medida em
uma gama de freqiiéncia consideravel (1uHz a 32MHz). Se conhecermos a impedancia de
um sistema, podemos entdo determinar suas componentes real e imaginaria, Z’ e Z”,
respectivamente, como ¢ mostrado na figura 2.1. De posse dos valores da impedancia
podemos determinar o valor da permissividade elétrica complexa, que ¢ dada por:

e =g + j e’ ,
que esta relacionado as propriedades elétricas do material e a sua estrutura microscopica.
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Figura 2.1- Impedancia complexa Z = 7'+ jZ’°; 0 representa a defasagem entre o
estimulo elétrico e a resposta do material.

Para explicar os processos que ocorrem quando um campo elétrico interage com um
determinado meio, precisamos recorrer a algumas aproximagdes. Uma das consideragdes a
ser feita, implica em uma resposta linear do material analisado, partindo do pressuposto
que o estimulo elétrico ¢ suficientemente pequeno, embora nossos resultados nos levam a
acreditar que a amplitude do estimulo ndo deveria provocar alteragcdes consideraveis no
comportamento elétrico do meio em questdo. Tal aproximac¢do ndo seria valida, por
exemplo, para meios eletroquimicos, que podem ter uma resposta ndo linear para campos
elétricos muito intensos, o que resultaria na gera¢do de harmdnicos. Consideraremos neste
trabalho somente contribuicdes de volume na resposta do material analisado, tendo em
vista o fato de que os efeitos de superficie exigiriam um estudo bem mais detalhado e
complexo, lembrando que a resposta da camada na interface difere da resposta do material
no volume, desprezando as contribui¢des de polarizacdo interfacial dos eletrodos.

Consideramos também, o capacitor, como ideal ¢ o campo em seu interior,
constante. Porém observamos que uma simples variagdo na geometria das placas provoca
diferencas consideraveis nas medidas de permissividade elétrica. Trataremos desse assunto
com mais detalhes nos capitulos conclusivos.

Discutiremos primeiro, o0 modelo mais simples para descrever a relaxagdo dielétrica
conhecido como “Modelo de Debye”. Posteriormente discutiremos algumas corregdes para
este modelo, através de modelos empiricos, que ajudam a explicar os comportamentos
observados para uma variedade de materiais.

2.1.2 — Introducgio a Teoria Microscopica dos Dielétricos
2.1.2.1 — Campo Molecular em um Dielétrico

O campo elétrico responsavel pela polarizagdo de uma molécula do dielétrico ¢

denominado “campo molecular”, Ey, . Este é o campo elétrico em uma posigdo molecular

do dielétrico e ¢ produzido por todas as fontes externas e por todas as moléculas
polarizadas com a exce¢do de uma molécula no ponto considerado'' .

Para determinarmos o campo molecular, devemos tomar um pequeno pedago do
dielétrico, deixando uma pequena cavidade esférica circulando o ponto onde o campo
molecular deverd ser determinado. Todo o restante do meio dielétrico serd entdo tratado
sob o ponto de vista macroscdpico, ou seja, continuo. Coloquemos, o dielétrico retirado de
volta a cavidade, molécula por molécula, exceto a molécula do centro da cavidade onde

desejamos determinar o campo elétrico. Agora, as moléculas colocadas, dentro da
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cavidade, ndo serdo mais tratadas como continuas, e sim como dipolos individuais. Tal
procedimento s se justifica se o resultado dos calculos for independente das dimensdes da
cavidade, assim, devemos considerar a cavidade como um ponto material; em certas
condi¢des é o que realmente acontece.

Ao ser colocada em um campo elétrico uniforme, a amostra delgada de dielétrico se
polariza como podemos observar na Figura 2.2(a). Admitiremos que a polarizagdo seja

uniforme em uma escala macroscopica (Y " £ = O), e P & paralelo ao campo que o produz.
A parte do dielétrico fora da cavidade pode ser substituida por um conjunto de cargas de
polarizagdo, mostrado na Figura 2.2(b).

Em decorréncia disso, o campo elétrico no interior da cavidade podera ser escrito
como

Ey = x+Ed+ S+E‘ ) (2°1)

onde:

E, , € 0 campo resultante das placas do capacitor;

E, . . .. L
4, ¢ o campo despolarizante resultante das cargas superficiais de polarizagdo nas
superficies do dielétrico.

s, ¢ o campo devido as cargas de polarizagdo na superficie da cavidade S.

E' ¢ 0 campo devido a todos os dipolos no interior de S;

R bk & ok SRR

1 1 1 1 1 1 1 1 1 [ [

tH+++ A+t
1 1

+++++ A+
1 1

b)

Figura 2.2 - Substitui¢cdo de dielétrico fora da “cavidade” por um sistema de cargas de
polarizagdo.

Se as dimensdes das placas forem suficientemente grande se comparada com a

distancia que as separam, entdo o campo E. sera dado por
E = —LG ,
€
onde O ¢ a densidade superficial de carga. O campo despolarizante E; ¢ dado por
- 1 =
E,=——P , (2.2)
€

sendo ele produzido por dois planos paralelos com densidade de carga ©» ~ F,=%P
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Vamos denotar o campo elétrico macroscopico dentro do dielétrico sem indice ou

seja, apenas £. Uma vez que a componente normal do deslocamento elétrico D ¢

— —

D = ¢, E

continua, através da interface vacuo dielétrico e * no vacuo, fora do material

dielétrico temos

dessa forma
e,E.=D =¢g,E + P . (2.3)

E =E+E_+E . (2.4)

Que ¢ uma equagdo que relaciona o campo molecular com o campo elétrico
macroscopico no meio dielétrico. Este resultado € geral e ndo estd restrito a geometria da
Figura 2.2.

O campo ES provém da densidade de carga de polariza¢do, o, = P,, sobre a
superficie S. Usando coordenadas esféricas e tomando a direcdo polar ao longo da dire¢ao

de P como na figura 2.3, obtemos :
dE (—Pcos0) .

3

rda 2.5
dre,r 22)

7 ¢é o vetor que vai da superficie ao centro da esfera.

Figura 2.3 — Modelo assumido para determinac¢do da contribuicdo superficial da cavidade
para o campo molecular.

Pela simetria € claro que apenas a componente de dEs ao longo da diregdo de P
contribuird para a integral da equacdo 2.5 sobre a superficie completa, com
da=r>sen@dé dg.
Assim,
1 2z
P [dg j cos> 0 sen0do (2.6)

0

E, =

4rs,
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por fim, temos

E-Lp, @7
3¢e,

o ultimo termo da Equacédo 2.4 ¢ resultado dos dipolos elétricos no interior de S. Ha muitos
casos importantes em que esse termo se anula. Se houver muitos dipolos na cavidade
orientados paralelamente mas distribuidos ao acaso, quanto a posi¢do, e se ndo houver

correlagdo entre as posi¢des dos dipolos, £ = 0. Essa situacdo pode prevalecer em um géas
ou em um liquido. De maneira semelhante, se os dipolos na cavidade estiverem localizados
nas posi¢des atomicas regulares de um cristal cubico (cristais de maior simetria),

novamente £ =0.

No caso geral E' #0 e se o material tiver diversas espécies de moléculas podera
diferir nas varias posi¢des moleculares. E esse termo que da lugar ao comportamento
anisotropico da calcita, por exemplo. Como estamos observando o comportamento
dielétrico de uma forma geral (mesmo sabendo que CL sdo substancias anisotropicas)

assumiremos que £ =0 o que ocorre em uma ampla classe de materiais. Dessa maneira a
equagdo 2.4 se reduz a

L

P 2.8
e (2.8)

E =E+

o momento de dipolo de uma molécula por unidade de campo polarizante ¢ chamado sua
polarizabilidade o. Dessa maneira

Pm=a Eyp | (2.9)
Se houver N moléculas por unidade de volume, a polarizacio sera
P=N py . (2.10)

Combinando as equacdes (2.8), (2.9) e (2.10) , obtemos

ﬁzNa(hLﬁJ _ @.11)

380

Escrevendo 2.11 em termos da constante dielétrica K, com P = (K —1)g,E , temos

3, (K1)
“TN(K+2)

(2.12)

Esta equagdo ¢ conhecida como equac¢do de Clausius — Massotti. Dessa forma a
Equagdo 2.12 define uma propriedade molecular em termos de quantidades que podem ser
determinadas em uma base macroscdpica.
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2.1.2.2 — Polarizabilidade Elétrica

A aplicagdo de um campo elétrico em um material apolar produz um deslocamento
relativo das cargas positivas e negativas nas moléculas. Os dipolos moleculares assim
criados s@o denominados dipolos induzidos. O tipo mais simples de molécula que pode ser
visualizado ¢ formado por um s6 atomo neutro; lembrando que moléculas polares sdo
aquelas que possuem um momento de dipolo permanente, mesmo na auséncia de um
campo polarizante.

Para um 4tomo neutro, podemos usar um modelo que considera uma probabilidade
finita de encontrar um elétron em qualquer parte do 4tomo, dessa maneira, podemos
considerar o atomo como uma carga pontual positiva Ze  , rodeado por uma nuvem
esfericamente simétrica de carga negativa em que a densidade ¢ uniforme até o raio
atomico R e nula em raios maiores. A densidade volumétrica de carga do dtomo sera

3Ze
=- . (2.13)
A R,

Se adicionarmos um campo polarizante, o campo elétrico serd dado pela Lei de Gauss

E,=L =2 X (2.14)
3¢, drg, R,

onde x € o deslocamento do nucleo do dtomo em relacdo ao centro da nuvem de carga
quando colocado em um campo polarizante (nesse caso, o campo molecular) E, . Nesse
ponto ha equilibrio entre as forcas que atuam sobre o atomo devido a forca produzida
originada pela nuvem eletronica E e o campo molecular E, .

Igualando os campos temos em mdédulo, £,=FE, :

E, 4re,R; = (Ze)x . (2.15)
O momento de dipolo atdmico criado nesse processo é
p,, =(Ze)x (2.16)
se comparada com a equagdo (2.15), temos
aFE = (Ze)x
e a serd entdo chamado polarizabilidade elétrica do atomo
a =4re,R; . (2.17)

A equacdo (2.17), pode ser combinada com a equacdo de Clausius-Massoti
(equagdo 2.12) para eliminar a. A equagdo resultante prediz o raio atomico Ry em termos
de quantidades determinadas experimentalmente!''! . A polarizabilidade produzida pela
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equacdo (2.17) ¢ independente do campo polarizante, devendo portanto conduzir a um
valor de constante K, ¢ o dielétrico assim descrito, ¢ linear.

2.1.2.3 — Moléculas Polares — Equacio de Langevin-Debye

Uma molécula polar possui um momento de dipolo permanente, e € constituida de
pelo menos, duas espécies de atomos; durante a formagao da molécula alguns elétrons
podem ser completamente ou parcialmente transferidos de uma espécie atomica a outra,
sendo o arranjo resultante tal que os centros das cargas positivas e negativas ndo coincidem
na molécula. Na auséncia do campo elétrico, um material polar ndo se polariza, uma vez
que os dipolos individuais estdo aleatoriamente orientados.

A polarizacdo ¢ definida como:

onde o somatorio se estende sobre todas as moléculas do elemento de volume AV . Se
os p, estiverem orientados aleatoriamente, a soma se anula. Porém, se o material dielétrico

estiver sujeito a acdo de um campo elétrico, havera um torque individual em cada dipolo,
orientando assim, todos, na mesma direcdo do campo elétrico, de forma que se o campo for
suficientemente alto, os dipolos poderdo ser completamente alinhados fazendo com que a
polarizagdo atinja um valor de saturagio

Py=N by | (2.18)

onde N ¢ o numero de moléculas por unidade de volume. Esse efeito de orientagdo ocorre
além dos efeitos dipolares induzidos, que geralmente estio também presentes.
Desprezaremos a contribui¢do dipolar induzida.

Para as intensidades de campo normalmente encontradas, a polarizacdo de um
dielétrico polar esta geralmente longe de seu valor de saturagdo e, se a temperatura da
amostra ¢ aumentada, a polarizagdo torna-se ainda menor. A auséncia de um alinhamento
dipolar completo se deve a energia térmica das moléculas que tende a produzir orientacdes
dipolares aleatérias. O momento dipolar médio dos dipolos pode ser determinado por meio
de um principio da mecanica estatistica que estabelece que a probabilidade de se encontrar

uma energia molécula particular £, a uma temperatura absoluta 7, é proporcional a
E

ekT ,

onde k ¢ a constante de Boltzmann.
Sabemos que a energia de um dipolo sob a agdo de um campo externo ¢ dada por:

U=-p,-E

. (2.19)
U =-pEcosf

A probabilidade de se encontrar um dipolo com energia E ¢

P(E)=Ade?* |
com B=1/kT.
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Temos entio que: P(U) = AeP PECOSE.

O valor médio de uma grandeza ¢ escrito como:

[x(&)P(e)ac

BT

em coordenadas esféricas

f fﬂpcosﬁeﬂ”“"sg sen0dOdg

<pcos6’> =

b

f f”eﬂpEc"sg sendOdg

Resolvendo a equagdo acima, encontraremos

(peost) = p[coth(y)_ﬂ
y=pprE

Portanto:

<p06089>::p0{00ﬂﬂy)—-k} ,

P y (2.20)
y=pp,E.

A equacdo (2.20) é conhecida como Equac¢do de Langevin!'". Um grafico dessa

funcio ¢ apresentado na Figura 2.4.

1,0 [~

L<po cos 9>

Po

I | R R B
0 1 2 3 4 5
y=pB.p,.E

Figura 2.4 - Grdfico da fungdo de Langevin. O valor assintotico quando y — « € 1.
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<p0 cos9>
y—>owo,+—>=>— 51

P,

a energia potencial for muito maior que a energia térmica, todos os dipolos se orientardo

Podemos observar no grafico que quando, ou seja, quando

paralelos ao campo elétrico molecular Em.
O momento de dipolo p, da maioria dos materiais polares ¢ tal que y <<1 para um

intervalo completo de intensidades de campo, mesmo para as que se aproximam da rigidez
dielétrica do material, enquanto a temperatura estiver acima de 250 K. Assim, um material
dielétrico que contém moléculas polares €, em geral, /inear.

Se o importante ¢ a regido linear da equacdo (2.20), devemos expandir coth(y) em

uma sé€rie de poténcias e conservar somente os termos principais. Resulta entdo que

2
p PoL,
(py cos:9>;?°y=3°k—T , (2.21)

0 termo < P, COS 9> ¢ o momento de dipolo efetivo médio; a polarizagdo sera dada por

P=N < P, COS 6’> e tem o mesmo sentido de Em. Assim, a equacdo (2.20) podera ser escrita

como

2
lp_P g (2.22)
N 3T

comparando a equacdo (2.22) com a equacdo (2.9) e usando a equagdo (2.10), podemos
provar que a polarizabilidade a (isto é, o momento de dipolo molecular por unidade de
campo polarizante) ¢

2
Do

a=—, 2.23
3kT ( )

o resultado acima ¢ obtido desprezando-se os momentos de dipolo induzido e poderia ser
denominado de polarizabilidade orientacional. Os efeitos dipolares induzidos dao origem
a chamada polarizabilidade de deformagdo, «,. Assim, em um caso geral, a

polarizabilidade molecular total ¢ dada por
2

a=a,+ 3’;{ o 2.24)

expressdo conhecida como equagdo de Langevin—Debye, meta deste topico.

2.1.3 — Relaxacio Dielétrica
2.1.3.1 — Equacdes de Debye

Apresentaremos agora um estudo relativo a dependéncia da constante dielétrica
complexa e€*(w) com a freqliéncia, que poderia ser utilizado em casos de solucdes de
dipolos diluidos em liquidos ou solidos, e alguns outros casos. Para uma escala de tempo
maior que lus € possivel distinguir dois processos de interacdo do campo elétrico com a
matéria. O primeiro resulta de uma reorientacdo dos dipolos e o segundo resulta de
movimento de translagdo das cargas livres. O primeiro processo resulta de uma corrente de
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. . oD = o .
deslocamento que € proporcional a = onde D ¢ o vetor deslocamento elétrico, que varia
t

em fungdo do tempo. D esta definido pela densidade superficial de cargas livres no
eletrodo. O segundo processo resulta em uma corrente de condugdo, proporcional ao
campo elétrico aplicado, i = oF , onde o ¢ a condutividade do material.

Sabemos quet'?

D=¢,E+P, (2.25)
onde P & a polariza¢io do material e &, ¢ a permissividade elétrica no vacuo.

Quando um campo elétrico E ¢ aplicado a um material dielétrico, a polarizagio resultante

P se divide em duas partes, com tempos de respostas diferentes. A primeira estd
relacionada a polarizagdo induzida no &atomo, devido ao deslocamento da nuvem
eletronica. O tempo de resposta desse processo ¢ da ordem de 107 s e esta na faixa UV do
espectro eletromagnético. As vibragdes elétricas também tém uma constante de tempo que

corresponde a regido do infravermelho do mesmo espectro. A polarizagdo induzida f’w
define a permissividade elétrica para altas freqiiéncias, denominada ¢,, que esta
relacionado ao indice de refragdo. A segunda contribuicdo para a polarizagdo que
chamaremos de P'(7) deve-se & orientacdo dos dipolos ao longo da direcdo de E . O tempo

caracteristico desse processo!'!! ¢ da ordem de 10 a 107. Para freqiiéncia na faixa de
microondas, a orientacdo dos dipolos ndo pode acompanhar o campo aplicado.
Se o campo permanecer aplicado por um tempo muito longo, a polarizagdo atinge

um valor de saturagdo P, que define o valor da permissividade elétrica estatica, ..
Assim, a polariza¢do de saturagdo sera dada pela fungdo

D _ D _>|
P =P +P'(t—>w). (2.26)
Vamos considerar, em primeira aproximagdo, que o processo de orientagdo dos
dipolos ¢ um processo com um Unico tempo de resposta 1, ou seja, P'(¢) ¢ governado por

um processo cinético de primeira ordem. Isso significa que a medida que a polarizagdo P
se aproxima do valor de saturagdo, P, a taxa de variagdo de P depende da diferenga

P-P

s°

Assim, temos que:

dP'(t) P -P
dt r
Esse comportamento esta representado na Figura 2.5.

(2.27)
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Figura 2.5 - Dependéncia do tempo da polarizagdo P quando um campo elétrico
constante é subitamente aplicado a ele!’”.

Assumiremos, que em um campo elétrico constante, o equilibrio é obtido
exponencialmente com o tempo.
Assumiremos, para a fungdo, decaimento a(z) que:

t
a(t)yce *,

onde 1 é independente do tempo mas pode depender da temperatura!'®!.

—

Nesse caso, a relagdo entre o deslocamento elétrico D e o campo elétrico E ¢ ndo
linear, e sera dado por:

D(t) =&, Et)+ [ E@)a(t—u)du . (2.28)

Essa equacdo integral pode ser transformada em uma equacdo diferencial, com as
seguintes observagoes:

e O termo ¢, E(f) corresponde a uma resposta imediata do deslocamento

elétrico D ao campo elétrico E, o que ocorre nas regides da alta
freqii€ncia.

e (O termo [ E@)a(t—u)du expressa uma resposta mais lenta do

deslocamento elétrico D ao campo elétrico E, persistindo por um tempo
t>u+du.

Assim ao derivarmos a equagdo (2.28) em relacdo a ¢, multiplicando por 1, e
assumirmos que:

da 1
— =——alt ,
dt T @)
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temos

+ 7a(0)E(7) — LO E)a(t —u)du . (2.29)

LdDO) _  dE()
dt dt

Somando as equagdes (2.28) e (2.29), temos:

r%(D—gwE)+ ([)—gw]::):ra(O)E . (2.30)

Para determinarmos a constante ¢(0) consideraremos o caso especial de equilibrio
a campo constante. [sso nos leva a

D-ck,
onde &, ¢ a permissividade elétrica de satura¢do. Assim, da equagdo (2.30), obtemos que
a(0)=(s, —¢,) . (2.31)

Assumiremos agora que a fun¢do «(7)¢ dada por

t

a(t)=al0)e
Portanto, usando o resultado de «(0) encontrado na equacdo (2.31)

0{(1) — (gs _goo)e T

T

Vamos usar a equacgdo (2.30) para a investigagdo de uma situagdo préxima do
equilibrio, de um capacitor. Consideremos dois casos:
i) Para cargas constantes nas placas do capacitor:

D _o H=b,.
dt

A equagdo (2.30) torna-se:

c::Gl

+E=—, ou seja,

S &
™
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t
D —eEFoce ©
D,—gEoce ™

(2.32)
onde 7'= 2 7.
gS
ii) Consideraremos agora uma tensdo constante nas placas do capacitor;
E_y, E-F,
dt
A equacio (2.30) torna-se:
D B¢k,
dt
assim:
- - _t
D-g¢FExe’™ (2.33).

Ambos os casos levam a uma situacdo na qual o equilibrio se da de forma
exponencial.

Se assumirmos agora um campo periodico da forma

—

E=Ee’™

Introduzindo a constante dielétrica complexa ¢ * (@) = &'(@ )+ j&" (@)

& _imE
a7
~ = . dD - -

com: D=g*(w)E, temos também — = @e * (@)D, substituindo os resultados
anteriores na equagao (2.30), temos

ph_p _ EsTEs +jwr(gs—gw) (2.34)

“ 1+ (@) 1+ (@) ' .
Obtemos dessa forma,
, _ E,— &, &= ZD'Z'(&‘S _‘900)
& (ZU) =&, + H(T)z e 1+ (ZUT)z , (2.35)

onde &'(w) e &"(w) sdo as permissividades elétricas real e imaginaria, respectivamente.
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Uma maneira alternativa de se obter as permissividades reais e complexas nessa
situacdo, ¢ admitir a funco!"!

O angulo entre as permissividades elétricas real e complexa podera ser assim
determinado

1| (g5 —6)ar | - (2.36)
g=tan | —————
O

As equagdes (2.35) sdo as chamadas equacdes de Debye, onde T é o tempo de
relaxacdo. As equagdes de Debye descrevem as propriedades de uma substancia dielétrica
em campos alternados.

Deve-se ressaltar o fato de que a permissividade elétrica, segundo essas
preposi¢des, dependem basicamente de dois parametros relevantes, a temperatura 7 e a
freqiiéncia angular . A dependéncia angular estd explicita nas funcdes anteriores, ao
passo que a dependéncia com a temperatura, estd implicita nos parametros &, —¢, € T,

13 . ~
ambos, usualmente depende !'*! de 7. Podem depender, é claro, de outros pardmetros que
ndo consideraremos nesse trabalho.

Vamos assumir agora que & e &, sdo fungdes conhecidas e dependentes da

temperatura 7. Se T for também relacionada a uma nova variavel z da seguinte maneira
z=logwr =logw +logr.

Substituindo z nas equagdes ( 2.35), ficamos com
E'-¢g, 1

- 2z
e, —¢&, l+e

, (2.37)

E—& e

00

. —& e’ +e’

s ! — (2.38)
E. —& e +e

N 0

A figura 2.6 mostra um grafico dessas funcdes.

27



Figura 2.6 - As fungoes de Debye.[e’’/( es-€x)] (linha cheia -componente imagindria da
permissividade complexa), e [(¢’-¢)/( es-€x)]( linha tracejada -componente real da
permissividade complexa) ' .

Atualmente, T ndo pode ser conhecido!'” mas pode ser determinado, medindo-se as
permissividades real e imaginaria em varias freqii€ncias e temperaturas.

Assumindo que as equagdes de Debye sdo continuas, podemos facilmente encontrar
T, para isso basta encontrarmos o maximo da fun¢do que determina a permissividade
elétrica imagindria

o¢" =0,sem=0,,, e T=cte . (2.39)
o '
Usando &” definido na equagdo (2.38)
o, . (T)= ! (2.40)
max. T(T) . *

Dessa forma, podemos determinar t para uma dada temperatura 7.
Podemos também determinar a diferenca &, —¢,, quando ® for maximo. Pois,

substituindo a equagdo (2.40) nas equacdes (2.35) temos

g'(w)=%(5‘v +e,) e g"=%(5 ~¢,) (2.41)

paraw=w,, .

Para determinar o angulo em que &” é maximo assumimos

Otan ¢
Py = 0, se o = ZU¢ 5 e T=cte . (2'42)
D ao (2 o= tan”! £ ¢= tan ! —(gs %o )wr
a equacdo (2.36) temos: X &5+ &g (wr)z
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Denotando

&
tang =~ (2.43)
(5s ~éw )m (2.44)
ou an g = | o8 G JOT | .
e { +gm(m)2]

Usando as equagdes (2.43) e (2.44) na equagdo (2.42)

1 gll

ZU¢ = ; ? . (2.45)
Substituindo a equacdo (2.45) nas equacdes (2.35)
£.& (6‘ -& )
(@)=2-—"s% "(@)=——2L 2.46
£ (w) (55 N 500) e ¢ (w) (53 +gm) EE, ( )
enfim
tan g¢ = % (2.47)

para Wy =W .

E importante notar que nas situagdes de extremo acima citadas, & e &’ sdo
independentes das freqii€éncias maximas e do tempo de relaxagdo, e sdo denotadas apenas
pelas constantes dielétricas estatica (ou de saturacdo) g, e constante dielétrica a alta
freqiiéncia &..

De acordo com as equagdes de Debye, €’ decresce de g até &, na regido de
freqiiéncia em que &’ assume maiores valores. Assim, &, assume o valor de & para
freqiiéncias suficientemente altas tal que €’’, a partir de ®max assume um valor minimo.
Esse valor, precisa coincidir com a constante dielétrica 6ptical’®!. Se g, — &, for muito

pequeno, £, =& =¢'(@).

Sdo necessarias medidas muito precisas para que se obtenha & —¢&, . Essa
quantidade, no entanto, pode ser obtida com a ajuda de uma relacdo fenomenologica
levando!' a " (@) = g tangg=¢ tangg.

Sistemas desordenados, tais como filmes finos amorfos e vidro, em geral
apresentam o pico de €’ mais largo. Na abordagem teorica de sistema, um material cuja

relaxagdo dielétrica pode ser descrita pelas equagdes de Debye pode ser representado por
um circuito equivalente (Figura 2.7).
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Figura 2.7- Circuito de Debye equivalente!'”

2.1.3.2 — Diagrama de Cole-Cole

O diagrama de Cole—Cole, consiste em representar a parte imaginaria em funcéo da
parte real, da permissividade elétrica complexa. Se o comportamento da permissividade
elétrica segue as equacdes de Debye, na representacio de Cole—Cole, obtém-se um
semicirculo como mostrado na figura 2.8, cuja equagio ¢ dada port'¥

(" (@) =[e, - &' @]l (@) -¢,] - (2.48)
8”‘
ot=1
> 9
€oo € €
< >
(85t €0)/2

Figura 2.8- Diagrama de Cole — Cole para € no plano complexo para um unico tempo de
relaxagdot™

O diagrama de Cole—Cole permite uma andlise relativamente rapida das propriedades
elétricas do material. Nos pontos onde o arco cruza o eixo de €’, obtemos os valores de &, ¢
&s. O ponto de maximo corresponde ao ponto onde wt=1.

Alguns efeitos podem alterar o formato do diagrama de Cole—Cole, resultando em
arcos circulares com o centro localizado abaixo do eixo horizontal ou arcos distorcidos.

Algumas propriedades elétricas do material estdo relacionadas com o diagrama de
Cole—Cole da seguinte maneira:

a) Se o arco ndo passa pela origem, isso pode ser porque existe uma superposi¢cdo de

outros arcos ou porque € >0.

b) O deslocamento do centro do arco para baixo do eixo real estd associado a uma

distribuicdo discreta ou continua de diferentes tempos de relaxacdo em torno de um
valor médio tp=1/w. am/2, ¢ o angulo entre a abscissa ¢ o deslocamento do centro
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médio em relagdo ao eixo real e a estd relacionado a largura de distribui¢do dos
tempos de relaxacdo!'”! (Figura 2.9.(a)). Arcos distorcidos, com queda mais
abrupta em freqiiéncias baixas, sdo também chamados de diagrama de Cole—
Davidson (Figura 2.9.(b)). Essa forma ¢ muito comum quando ha mecanismos de
relaxacdo com constantes de tempo que podem diferir em até duas ordens de
magnitude. Geralmente a distribuicdo de tempos de relaxagcdo ¢ uma distribuicdo
ndo simétrica.

Quando existe corrente de condugdo (DC) através do material esse efeito aparece como

uma calda no arco, que serd tanto mais acentuada quanto maior for a condutividade do
material (Figura 2.9.(c)).

a)

8’ s A € 99 A
Tn®m=1 S
mWm—
\ pr/2
\
\
\
/ 1 N\ >7

/ - /] \ e

! /! am/2 \

! / '.

1 |

\ |

\ 1

\ /

\ /
\\\ /,
N L7
c) < 0 A
02
0]
>
8 b

Figura 2.9- Diagramas de Cole — Cole observados usualmente. a) Cole — Cole com uma
distribuicdo de tempos de relaxacdo em torno de um valor médio t,. b) Cole — Davidson,
associado a uma distribuicdo de tempos de relaxagdo que podem diferir por duas ordens
de grandeza. c) efeito de uma corrente continua no diagrama de Cole - Cole para
diferentes condutividades (0;<03).
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2.1.3.3 — Descricao Empirica da Relaxac¢ao Dielétrica

As equagdes de Debye descrevem um processo de relaxagdo com uma Unica
constante de tempo e o comportamento de €’’ corresponde a um pico simétrico em torno da
freqiiéncia natural wy. Na pratica observa-se que muitas vezes o pico ¢ menos acentuado e
a funcdo €”’(®) tem uma largura maior do que previsto pelo modelo de Debye. Algumas
tentativas tém sido feitas para incluir nesse modelo uma distribuicdo de tempos de
relaxacdo (o ideal seria um modelo que previsse qualquer distribuicdo). Muitas dessas
tentativas sdo empiricas, e sdo capazes de descreverem satisfatoriamente algumas classes
de materiais. Discutiremos logo mais, alguns desses modelos empiricos.

Para uma distribui¢do continua de tempos de relaxacdo a equagdo de Debye pode ser
generalizada da seguinte formal":

(@ =¢,+(c —¢,) j [Gn7)dr (2.49)
l+iwr
onde a funcdo G(/nt) deve satisfazer a seguinte condi¢do de normalizacio
[Gn )ydmnz=1" (2.50)
0

Se a funcdo de distribuicdo Gln(r) € uma funcdo delta, a equacdo (2.49) se reduz a
equagdo de Debye. Se a funcdo ¢'(w@) for uma funcdo fechada, ¢ possivel obter uma
expressdo fechada para a fungio distribuigdo a partir das singularidades!'®! de

G(nrz) = lim {Im[g* (- + %)] —Im[e*(@ + %)]} . (2.51)

27z(gs - 500) @—0

as expressdes correspondentes para as fungdes de resposta sdo

a(t) = O]G(ln r)exp(—t/7t)dInt (2.52)
€
H(t) = ?G(ln T)(Mj dlnt (2.53)
0 T

onde @(f)representa a fungdo pulso de resposta, da qual se obtém também a equacio de

Debye: £ () =60 + (55 - £)L[#y ] (quando GlIn(z) for uma fungdo delta)

€y =€

5*((‘)) =& +(5s _5oo)lL[e_t/T] =&xp t+
T

Lle"/7] é a transformada de Laplace do pulso de resposta e/
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Uma pratica bastante comum para se ajustar as equagdes de relaxacdo € escolher

um & de forma tal que os valores experimentais se ajustem com as fungdes &' e &'". Em
seguida tenta-se obter a equacdo de distribui¢do partindo da equagdo (2.48).

Muito se tem feito objetivando-se encontrar a fung¢do de distribui¢do a partir de
modelos microscopicos.

O parametro t pode ser avaliado mais facilmente para certos materiais polares
solidos em que os dipolos sdo constituidos de pares moveis de ions positivos e negativos
de carga e, separados por uma distancia a. Os ions possuem certas posi¢des de equilibrio
fixas no so6lido, porém pode realizar saltos para outras posi¢cdes vizinhas permitidas. Por
meio desses saltos, o dipolo pode girar até se alinhar com o campo aplicado ou retornar a
uma posicao aleatoria quando o campo € removido. O tempo 1 é, portanto, o tempo médio

para um salto. Isto é dado por:
AU

1 1 =
—=—e " (2.54)

1, : A . ,
O fator — ¢ aproximadamente a freqii€éncia vibracional do ion em torno de sua
To
_AU

posicdo de equilibrio e e *" & o fator estatistico de Boltzmann!''!. Um salto é tentado a
cada vibragdo, porém, apenas uma fracdo tem sucesso, dependendo da energia AU

necessaria para empurrar o ion através da barreira até a posi¢ao de equilibrio vizinha. — ¢
T
0

a freqiiéncia vibracional idnica @, e ¢ da ordem de 10”s™". A barreira de energia, AU,

deve ser apreciavel para que o modelo acima seja totalmente valido, pois a existéncia de
posicdes de equilibrio, entre as quais os saltos ocorrem, depende das barreiras. Dessa

1 11 -1 1 , . . .
forma, — <10 s, e — serda muito menor que isso em temperaturas abaixo da
T T

temperatura de fusdo o que caracteriza uma distribui¢do de tempos de relaxacdo
relacionados a processos termicamente ativados.

A determinagdo de T, para meios liquido ¢ ainda mais dificil e nesse caso, o tempo
de relaxagdo de Debye ¢ dado por:
1 k,T
—=—2— (2.55)
T 4nnR;

onde mn ¢ a viscosidade e R,¢é o raio da molécula. Isso concorda razoavelmente com

valores experimentais de n e prevé uma freqii€ncia nas regides das micro-ondas para a
maioria dos liquidos polares a temperatura ambiente, uma vez que os dipolos num liquido
giram mais livremente do que num sdlido. A viscosidade n depende da temperatura, porém
a equacdo (2.55) depende menos intensamente da temperatura do que a equagéo (2.54).

A equacgido (2.54), € reescrita da seguinte forma

1 1 o

—=_¢€ 2.56
il (2.56)

onde E* ¢ definido como a energia de ativagdo.
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A distribui¢do da energia de ativagdo ¢ definida por uma fun¢do K(E*) de forma
que
K(E*)dE* =G(r)dr . (2.57)

Mesmo se K(E*) for independente da temperatura, pode haver uma dependéncia
térmica em G(7), ja que o valor da constante de tempo vibracional i6nica (7, ) e a largura

da distribui¢do de K(E*) variam com a temperatura. Um dos modelos propostos de
interacdo dipolo-dipolo prevé uma distribuicdo gaussiana para a energia de ativacdo dada

por
e

—e .
n'\2rx
2

onde 7' é a varidncia de K(E*). Tal fun¢io tem como resultado uma distribuigio
conhecida como “distribui¢do de Wagner” ' com:

b {b[lu

e

K(E*)= (2.58)

G(r) = (2.59)

TNTT

emque b=k,T/ 77'\/5 , governa a densidade de distribuigdo dos tempos de relaxagiot'*!.

2.1.3.4 — Modelos Empiricos de Cole-Cole, Cole-Davidson e Havriliak-Negami

A descricdo mais simples da dindmica de relaxagdo em materiais ferroelétricos
deve ser obtida por meio de um unico processo de Debye com um tunico tempo de
relaxacdo, ou pela superposi¢do de diversos tempos de relaxagao.

Processos de relaxacdo de comportamento exponencial em um dominio temporal,
ou da forma cldssica de Debye, em um dominio de freqiiéncias, ocorrem em muitos
sistemas fisicos, tais como: dielétricos, liquidos supercoloidais, sélidos visco-elasticos,
polimeros derretidos € em solugdo e em meios porosos. Eles sdo descritos usualmente por
sofisticadas fun¢des matematicas, por exemplo, a equacdo de Cole—Cole, a equacgdo de
Cole-Davidson, a fun¢do de Havriliak—-Negami e outras poderosas fung¢des
matematicas!'®. A profunda compreensdo desses processos dielétricos e a prova dos
primeiros principios dessas fun¢des de relaxacdo empiricas sdo topicos importantes.

Os modelos empiricos citados sdo variagdes do modelo de Debye e a partir deles €
possivel descrever diferentes diagramas de Cole—Cole.

Quando o centro do circulo estd abaixo do eixo real (Figura 2.9(a)) a equacdo de
Cole—Cole ¢ adequada para descrever esse comportamento, ao passo que a equagdo de
Cole—Davidson ¢ capaz de reproduzir arcos distorcidos (Figura 2.9(b)), ¢ muito comum
quando hd mecanismos de relaxagdo com constantes de tempo que podem diferir em até
duas ordens de magnitude. A fun¢do de Havriliak—Negami generaliza as fungdes de Cole—
Cole e Cole—Davidson. Apresentaremos, a seguir, cada um desses modelos.
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2.1.3.4.1 — Modelos Empiricos de Cole-Cole

A primeira expressdo empirica para €*(») foi dada por K.S. Cole e R.H. Cole em

1941 e ¢ descrita pela equagao:
(6, -¢,)

1+ (iwry)™
onde an/2, ¢ o angulo entre a abscissa ¢ o deslocamento do centro médio em relagdo ao
eixo real; o estd relacionado a largura de distribui¢do dos tempos de relaxagdo (Figura
2.9.(a)) e pode ser obtido do diagrama de Cole-Cole!'”). Quando a=0, retornamos para o
caso de um tempo de relaxagdo simples, e €*(w), sera novamente representado pela
equacdo de Debye.

Quando £*(w) ¢ separado em partes real e imaginaria, obtemos as seguintes fun¢des
para g’(w) e €’ (o):

e (w)y=¢,+ (2.60)

1+ (wr,)" sin L
gw)=¢, +(c, —¢€,) 1 2 (2.61)
1+ 2(wr,)"™ sinE an +(wr,)* "™

1-a 1
(wt,) “cos—ar
£"(0) = (s, —€,) 1 2 , (2.62)
1+ 2(0)‘[0 )l—a’ sin Eaﬂ' + (a)TO )2(1—05)

que retorna as equagdes de Debye, para a=0.
Se usarmos a equacdo (2.51), poderemos encontrar a fungdo distribuicdo dos
tempos de relaxacao

senza(r, /7)™ (2.63)

1
G(inz) =1
(n7) 7 ll —(z, /7)™ cos 7mJ 4 (r, /7)) sen’ za

A fungido de distribui¢do G(In7) corresponde a uma distribui¢io simétrica em torno
de 7, e a largura da distribui¢@o ¢ tanto maior quanto maior for o valor de a.

2.1.3.4.1 — Modelos Empiricos de Cole-Davidson

Em 1950, Davidson e Cole encontraram uma outra expressdo para definir ¢*(m),
também empirica, dada por

.oy (6,~¢.)
e(w)y=¢,+ (1+ioz.) . (2.64)
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A equacio (2.64) se reduz a equacdo de Debye, quando B=1, desde que
l+ior, =e’Vl+w’t* =e' /cosp (2.65)

onde =arctg( w7, ).
Separando-se as partes real e imaginaria da equagao (2.64), obtemos:

g'(w)=¢,+(¢,—¢&,)cosp” cos fo , (2.66)
&"(w)=(g,—¢,)cosp” sin fo . (2.67)

O diagrama de Cole—Cole resultante serd um arco distorcido como observado na
Figura 2.9(b) e na Figura 2.10, podendo ser obtido experimentalmente a partir da
inclinacdo da reta tangente ao arco nas regides de altas freqiiéncias. O angulo de inclinagao
obtido serd igual a /2.

Figura 2.10 - Diagramas de Cole—Cole para a equagdo de Cole—Davidson.

Usando a equagdo (2.51), encontramos a funcdo distribuicdo dos tempos de
relaxag@o, que serd dada por:

G(inz)= l(

T

B
J sennf . (2.68)

A distribui¢do representada pela equagdo (2.64) tem como resultado uma
distribui¢do de tempos de relaxacdo assintdtica ndo simétrica. Podemos observar
claramente que se, 7 — 7, G(ln r) — . Porém, a area sob a curva da fun¢@o permanece

finita.

T,—7T

Na Figura 2.11 temos um exemplo de distribui¢do de tempos de relaxacdo para a
equacdo de Cole-Davidson.
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G(In7)

In(z/7,)

Figura 2.11 -Exemplo de distribui¢do de tempos de relaxagdo para a equa¢do de
Cole-Davidson.
2.1.3.4.3 — Modelos empiricos de Havriliak—Negami

Havriliak e Negami propuseram o seguinte modelo para a permissividade elétrica
complexa!”’

. (e.—¢,)
(@) =g, + 2 . (2.69)
crerme {(l tiort, )Hx }ﬂ

O modelo proposto pela equagdo (2.69) é claramente uma generalizagdo dos
modelos de Cole—Cole e Cole-Davidson, quando p=1 e a=0, respectivamente.

Os diagramas de Cole—Cole para a equacdo (2.69) resultam em diagramas cujos
arcos apresentam formas distorcidas, como no modelo de Cole—Davidson (equagdo
(2.65)), além de estarem deslocados com relacdo ao eixo real, como no modelo de Cole—
Cole (equagdo (2.60)).

Se separarmos as partes real e complexa da equagdo (2.65), teremos:

cos fp (2.70)

e'(w)=¢,+(e,—-¢,)

) B2
1+2(wz,)" “ sin S (wro)z(l"”}

sin fp 2.71)

e'(w)=(g,-¢,) 1
{1+2(a)z_0)l—a singaiz+(a)2'0)2(]_”)}ﬂ/2
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onde

arctg[(wz,)"™ cos L
o= 2. (2.72)

1+ (w7,)" *sin ; o

Figura 2.12- Diagramas de Cole—Cole para a equagdo de Havriliak—Negami.

2.1.3.4.4 - A Descricido de Fuoss-Kirkwood

Fuoss e Kirkwood observaram que para o caso de um tempo de relaxacdo simples,
o fator de perda €"(w) pode ser escrito como

(gs B goo )a)TO
2

&' (w) = = ¢ sech(lnwrt,) , (2.73)

1+wo’t]
onde &, é o valor maximo de ¢ (&), que neste caso
1
g, = 5(55 -£,) . (2.74)
Assim, a equacdo (2.73) pode ser generalizada da seguinte forma:

¢ =¢ sech(alnwr,) , (2.75)

o ¢ um parametro cujos valores estdo compreendidos no intervalo 0<a<1. Neste caso,

¢, agora ¢ diferente de e, = %(Q —¢,), e dado por:

g :%a(gs -g,) . (2.76)

m

Devemos distinguir o pardmetro o introduzido na equagdo (2.75), do parametro a
na equacdo de Cole-Cole.
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2.1.3.4.5 - A Descricio de Jonscher

A equacgdo de Fuoss-Kirkwood também pode ser assim descrita:

" — g:n
= oy @l a) @77

Jonnscher sugeriu uma expressdo para €’(®) que ¢ uma generalizagdo da equagdo
(2.77)

" — g;’;’l
= oTay + @l ) (2.78)

com O0<m<1le0<n<l.A freqii€ncia de perda maxima sera entado
1/ (m—n+1)

m 1—
O =L_nwf" @, ”} . (2.79)

As quantidades @, , m, @, e n, respectivamente, determinam o comportamento em
baixa freqiiéncia e alta freqiiéncia e podem ser obtidos do grafico de /ne”(w) versus Inw.

2.1.3.5 — Func¢io de Distribuicio para Mais de um Tempo de Relaxacio

O modelo de Debye e os modelos empiricos descritos nas secoes 2.1.3.2, 2.1.3.3 ¢
2.1.3.4 consideram um tnico tempo de relaxa¢do ou uma distribuicdo de tempos em torno
de um valor médio 1. Dessa maneira, a fun¢do de distribuicdo ¢ representada por uma
fungdo com um uUnico maximo, sendo ela simétrica ou assimétrica. Essa descricdo ¢
adequada para um grande nimero de sistemas condensados. Isso, porém, ndo ¢ verdadeiro
para uma outra infinidade de materiais, cujos tempos de relaxagdo podem ser descritos por
uma superposicao de distribui¢des de tempo de relaxacdo, que ocorreria em sistemas que
se observam mais que um pico de relaxacdo. Se a funcdo de polarizacdo e orientagdo,

a (t), de um sistema com um Gnico tempo de relaxagio ¢ dada por a (f) =e™"'*, nesses

casos, temos:
al ()= g, exp(-t/7,) . (2.80)
k

supondo entdo um nimero infinito de tempos de relaxagdo 7, , € que a distribuicdo
dos tempos de relaxacdo G(r) sejam uma funcdo delta para cada um dos tempos 7,

obtemos que:

G(nz)=> g, o(Int-In7, ). (2.81)

k

Assim, a permissividade elétrica complexa serd representada por
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e(w)=¢,+(s, ¢ )Z , (2.82)

1+za)z'k

lembrando que se a fun¢do de distribui¢do GIn(z) ¢ uma funcdo delta. A equagdo(2.50) se

reduz a equacdo de Debye, dessa maneira, temos aqui uma soma de infinitas equagdes de
Debye.
As constantes g, devem seguir a seguinte relacdo

D> g =1. (2.83)

Supondo uma distribui¢do continua temos

a, (1)= O]g(r) exp(—t/7)dr (2.84)
e
g(@)=¢, +(c —¢ )jg (D)dz (2.85)
l+iwr
com a condig¢do
[e@dr=1. (2.86)

A opg¢do por um ajuste com diferentes tempos de relaxacdo como nas equagdes
(2.82) e (2.85) deve vir acompanhada de alguma razdo fisica, como por exemplo, a
observa¢do de mais que um pico de relaxagdo nas curvas de permissividade elétrica.

Existem varias referéncias na literatura, que levariam a acreditar que para cristais
liquidos termotropicos tais como 5CB, 7CB e 8CB, existem mais de um tempo de
relaxagdo associados as relaxa¢des dipolares. Bose e co-autores!'” por exemplo,
descrevem que para o CLT 7CB, que embora apresente um mecanismo de relaxacdo
dominante em freqiiéncias da ordem de 39MHz, apresenta também mais dois mecanismos
em freqiiéncias mais altas (da ordem de 225MHZ e 550MHz, respectivamente), além
disso, ¢ relatado o fato de que em alinhamentos homeotropicos (moléculas de CL alinhadas
perpendicularmente as paredes de confinamento) tanto a componente real como a
componente imaginaria da permissividade complexa &*(w) sdo maiores que em
alinhamentos homogéneo (moléculas de CL alinhadas paralelamente as paredes de
confinamento); fato este que concorda com dados obtidos em espectroscopia dielétrica do
CLT E7 (que tem entre seus quatro compostos a presenca do 7CB — 25%) * | A existéncia
de mais de um processo de relaxacdo leva a aplicagdo do modelo empirico de Havriliak-
Negami na andlise das medidas de permissividade elétrica, que também seria justificado
observando-se os diagramas de Cole—Cole para o CLT 7CB isotropico e com alinhamento
homogéneo. O mesmo ndo ocorre para os alinhamentos homeotrdpicos que poderiam ser
analisados de forma satisfatoria com o modelo de Debye [19] atisfatoriamente.

Dados obtidos por Costa ! indicam que para o CLT E7, o modelo de Cole—Cole
descreveria de forma razoavel os dados obtidos para o alinhamento homogéneo. O mesmo
j& ndo ocorreria para alinhamentos homeotrdpicos em uma faixa de 10mHz a 10MHz,
Costa, também ndo relata, nessa faixa de frequiéncia, a observa¢do de mais que um
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mecanismo de relaxagdo, mesmo porque, ndo ¢ feita uma varredura tdo grande como no
relato de Bose e co-autores!'” (100KHz a 10GHz).

Dados obtidos por Bose e co-autores, provavelmente ignoram mecanismos de
relaxacdo que poderiam estar compreendidos entre 100mHz e 200KHz, observados no
CLTE7.

Os dados obtidos por Bose e co-autores estdo de acordo com dados obtidos por
M.R. Bengoechea e co-autores”' para o CLT 8CB, ao passo que Bengoechea estudou
ainda o comportamento do cristal liquido 8CB confinado em poros cilindricos de 200nm
em duas configuragdes diferentes, orientacdo radial e orientacdo axial. As freqiiéncias de
relaxagdo encontradas estavam na ordem de 1Hz e 100Hz para as orientagdes radiais e
axiais, ndo sendo relatado mais que uma dinamica de relaxagdo em uma faixa de 3mHz a
I0MHz. Em baixa freqiiéncia (f<0.1Hz), relata ainda uma forte dependéncia da
permissividade complexa €’ com a freqiiéncia nos dois tipos de orientagdo
experimentados.

Dados obtidos por Sinha e Aliev ** (que estudou o comportamento dielétrico dos
CLT 5CB e 8CB confinados em matrizes porosas conectadas aleatoriamente em duas
dimensdes de poros,100A e 1000 A, em uma faixa de freqiiéncia de 1mHz a 1,5MHz)
mostram processos de relaxacdo nas faixas entre 1Hz e 10Hz, 100KHz e 1MHz, 1MHz e
10MHz e 10MHZ e 1GHz, estando o processo mais claro entre 1MHz e 10MHz; tempos
caracteristicos menores que os observados por M.R. Bengoechea.

Mecanismos de relaxacdo no volume devem estar associados a rotacdo das
moléculas em torno de seu eixo de simetria e as flutuagdes de orientagdo em torno da
direcdo média de orienta¢do molecular (ou em torno do diretor 7).

O comportamento da permissividade elétrica do cristal liquido 8CB confinado em
poros cilindricos de 200nm ¢é descrito satisfatoriamente pela equagdo de Havriliak-Negami
211 ¢ 0 mesmo pode ser dito a respeito 8CB confinados em matrizes porosas conectadas
aleatoriamente em duas dimensdes de poros (100A e 1000 A) 221" embora ndo se tenha
demonstrado a existéncia de mais de um processo de relaxagdo nos estudos da
permissividade elétrica do cristal liquido 8CB confinado em poros cilindricos de 200nm
realizados por M.R. Bengoechea e co-autores. Em ambos os casos, os pardmetros de ajuste
a, B er, (equagdo (2.65)) sdo obtidos dos dados experimentais.

Sinhda e Aliev sugerem que o mecanismo de relaxa¢do observado em baixa
freqliéncia (entre 1Hz e 10Hz) deve-se a polarizacdo na interface do CL com as paredes da
matriz porosa, ja que nas interfaces o ordenamento molecular ¢ diferente que o
ordenamento molecular no volume, podendo resultar em uma camada polar em funcdo da
adsor¢do de ions na superficie ou a orientagdo de dipolos permanentes pela interacdo com a
superficie. Em geometrias confinadas, as interacdes superficiais associadas ao
ancoramento das moléculas de CL podem ser maiores que as interacdes no volume, o que
resultaria em uma ordem dominante, de origem superficial.
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2.2 — Teoria Elastica Continua para Cristais Liquidos Confinados

Na teoria elastica continua, introduzida e refinada ao longo de muitas décadas, por
muitos pesquisadores, os nematicos sdo vistos basicamente como na forma cristalina!®l.
Uma amostra alinhada pode ser considerada como um cristal simples, em que as moléculas
sd0, na média, alinhadas ao longo da direcdo definida pelo eixo diretor 7n. O cristal ¢
uniaxial e caracterizado pelo tensor pardmetro de ordem

Sjj = %<3("” ij)-1) (2.87)

Como um resultado de um campo externo aplicado, ou por efeitos de superficie, o
eixo diretor serd “distorcido” e da mesma forma o pardmetro de ordem também ira variar
espacialmente. O comprimento no qual variagdes significantes no pardmetro de ordem
ocorrerdo, na maioria dos casos, ¢ muito maior que o tamanho molecular. Tipicamente para
distor¢des do tipo “Twist”, “Splay” ou “Bend”, o comprimento caracteristico é¢ da ordem
de 1um, sendo a dimensdo das moléculas da ordem de algumas dezenas de angstrons. Sob
essas circunstancias, assim como em sistemas ¢ meios similares (ex. ferromagnetos), a
teoria continua ¢é valida.

Portanto o primeiro principio da teoria continua € ignorar detalhes da estrutura
molecular. Consideraremos entdo, moléculas de cristal liquido, como hastes rigidas
(Figura 1.3.(b)); o comportamento coletivo, como um todo, serd tratado em termos do
eixo diretor 7 (r), nesse caso, um campo vetorial.

A figura abaixo mostra as deformagdes “Twist”, “Splay” e “Bend”’ em um cristal
liquido nematico:

\\\\\\Wﬁ‘t‘i

Figura 2.13 - Deformagdo em cristal liquido nemdtico, tipos: (a) Twist; (b) Splay;,
(c) Bend.
Em um sistema cartesiana, as trés componentes diagonais do tensor parametro de
ordem serd dado por:

Sii =%<2~sen2 6 cos’ ¢—l>
1 2 2
S ji =E<3sen € sen ¢—l>

(2.88)
Sk :%<3sen2 49—1>

\
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Em um cristal liquido nematico espacialmente torcido, as propriedades fisicas
locais, ainda sdo aquelas, pertencentes a um cristal uniaxial. Ou seja, apenas a orientagao
de n varia espacialmente.

Em Cristais Liquidos, 7 e -n s3o indistinguiveis. Assim, sempre que uma
molécula individual possui dipolo permanente, todas as outras moléculas sao,
coletivamente, arranjadas de tal forma que o momento de dipolo da rede mostra-se
pequeno.

Seguindo o formalismo tedrico desenvolvido por Frank, as densidades de energia
livres (em unidades de energia por volume) associadas as deformagdes elasticas sdo dadas
por:

&, 0
Splay: -~ T =5k, (V n : (2.89)
F =1k (* v “)2
Twist: 2 E p VXN ; (2.90)
1 L (= )
Bend. 33 =5433 : 2.91
F 5 Kiq|nx (V X n)]

Onde K11, K22 e K33 sdo constantes elasticas de Frank de “Splay”, “Twist” e “Bend”
respectivamente.

Geralmente, as constantes eldsticas possuem diferentes magnitudes. Na maior parte
dos CL’s, K33 ¢ maior que Ki1 e K22 justificado pela forma de bastio que as

moléculas possuem.

Em geral, existem mais que uma deforma¢do induzida por um campo externo
aplicado e se as trés formas de deformagdo estiverem presentes no CL, a distor¢ao total da
densidade de energia livre serd dado por:

Fg =F1+Fy +F33

Fy =%K11(§.ﬁ)2+%1<22(ﬁﬁxﬁ)2+%K33ﬁx(ﬁxﬁ)]z L9

considerando a aproximagao K =K1 =Ky =K33:4 equacdo (2.92) torna-se:

F,=Lk|v i) +(©xaf

: (2.93)

As equagdes (2.92) e (2.93) descreve a deformagdo do eixo diretor 7(r) em um

volume de CLN (cristal liquido nematico), sendo que uma descri¢do completa deve incluir
as contribui¢des superficiais da densidade de energia livre, entdo, a densidade de energia
total deverd ser

F'd - Fd + Fsuperﬁcie > (2.94)
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onde o termo da energia superficial, depende do tratamento da superficie.
Assim a configura¢do de equilibrio de um CLN ¢ obtida pela minimizagdo da
energia livre total do sistema

Eotal = J.F'ddv . (2.95)

Na presenca de um campo externo aplicado, termos correspondentes serdo
adicionados a expressdo da energia livre total.

Na condi¢do de paredes rigidas (“hard-boundary”) em que as moléculas de CL
estdo fortemente ancoradas na superficie e ndo respondem a perturbagdo de campos
aplicados, como na Figura 2.14. A energia superficial deve entdo ser considerada como
uma constante, dessa maneira, as interagdes superficiais ndo entram nas equacgdes
dindmicas que descrevem o efeito de um campo induzido em um CLN.

) F=0 - rE i
====| [|[=Wi=
=== |(|=00ddd=
oo o o [ — [S—

====| |=Wii=|

(a) (b)

Figura 2.14-CLN homeotrdpico com forte ancoramento superficial; (a) campo
externo desligado; (b) campo externo ligado — apenas o eixo diretor do volume é
deformado.

Se as moléculas ndo estdo fortemente ancoradas na superficie (Figura 2.15), na
chamada condicdo de paredes flexiveis (“soft-boundary”), um campo aplicado devera
perturbar a orientacdo das moléculas nas superficies da célula.

I
2999997

2000000
Y

Figura 2.15- Condicao “Soft-Boundary”. Sob a a¢do de um campo aplicado, tanto

o eixo diretor, N das superficies quanto o eixo diretor do volume sdo distorcidos.
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Quando um CLN ¢ confinado em uma pequena cavidade esférica, surge uma
variedade de efeitos como resultado da interacdo entre as interacdes de ordem nas
superficies das paredes da cavidade, e as energias de deformacdo elastica do cristal liquido
dentro da cavidade'”!. As mudancas mais observaveis estdo ligadas 4 natureza das
transi¢des nematico—isotropico, a configuracdo do diretor dentro da cavidade e a variagdo
do angulo no qual as moléculas estdo ancoradas nas paredes das cavidades.

A equacdo (2.88), que define a energia livre para CLN em geometrias confinadas
(casos nos quais os PDLCs sdo incluidos) pode ser assim reescrita™”

P a0 Kl )+ K 9 o

2.96
—ljg Ag(E'-ﬁ)de+le sen’(6 - 6,)dA .
2 10 2470 ’

Os primeiros termos s3o a contribui¢do usual, j& vista anteriormente, das
deformagdes “splay”, “twist” e “bend” a energia livre, e K, s@o as constantes eldsticas

. . . 2 , .
apropriadas, proporcionais a S°. O quarto termo estd presente quando existe um campo

elétrico aplicado, £ E' é o campo local no interior da gota ¢ Asé a anisotropia da
constante dielétrica. O termo final esta relacionado a contribui¢do superficial no qual W, ¢

a intensidade de ancoramento superficial; 6 e 6,sdo os angulos de ancoramento atuais e

preferenciais, respectivamente.

Outras contribuicdes para a energia livre, tais como os termos “sandle-splay”( K ,,
eK,, ) e o termo “splay-bend” (K, ), podem ser reduzidos a termos de superficie e
negligenciados'*.

Para casos em que as moléculas “preferem” estarem ancoradas perpendicularmente
a superficie e na auséncia de um campo aplicado, a minimizagao da equagdo (2.96) define
a energia livre total de uma gota da ordem de!®! 87K, R , onde R é o raio da cavidade. Se
as moléculas estiverem orientagdo normal em todos os pontos da superficie, as forgas de
ancoramento ndo aparecerdo na equagdo (2.96). Uma estrutura alternativa para o
ancoramento perpendicular ¢ a configuracdo axial, mostrada na figura 1.15(a). A energia
livre para essa estrutura, contém termos eldsticos e termos de superficie, sendo definida em
funcdo da razdo: R/d,,em que d, = K /W, ¢ o comprimento de extrapolacdo superficial e
a constante K = (K, +K,,)/2 ¢ a constante elastica média para a estrutura axial. Nesse
caso, a minimizacdo da equag¢do (2.96) é realizado numericamente, resultando em linhas de
defeito equatorial que torna a estrutura axial instadvel em ancoramentos fortes (o que ndo
ocorre em ancoramentos fracos), onde a diminui¢do da razdo R/d torna a estrutura mais e
mais alinhada. A transi¢do de uma configura¢do para a outra pode ser induzida por um
campo elétrico ou por variagdes na temperatura.

A configuracdo axial torna-se mais estavel quandom] R/d, <18,2, como mostrado
na Figura 2.16. A Figura 2.17 mostra regides de estabilidade para as configuracdes radial
e axial, determinadas a partir da minimiza¢do da energia livre na presenca de campo
elétrico.

Se um campo elétrico for aplicado, as energias livres podem ser novamente
calculadas para as duas configuragdes nematicas do diretor. O tipo de configuragdo ¢
governada pelo raio, R, da gota, o comprimento de extrapolacdo superficial d,, os efeitos

- 1
do campo elétrico E e o comprimento de coeréncia elétrica &, onde & = (K /Ags, )2 / E' .
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Figura 2.16-Transi¢do das configuragoes de radial para axial, em fungdo da
temperatura para gotas de CLT E7 dispersas em uma matriz de poliuretano
TU50A. O comprimento de extrapolagdo, d,, é calculado, assumindo que a

transig¢do ocorra em R/d, =18,2. Em menor escala, a determinagdo das forcas de

~ 23
ancoramento, W,,em fungdo da temperatura®’.

d. /§ o E/'W,
Figura 2.18 - Regides de estabilidades determinadas a partir da minimizagdo das
energias livres para as configuracoes radial e axial.
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3 — DESCRICAO EXPERIMENTAL

3.1 — Preparacio e Caracterizacio das Amostras
3.1.1 — Cristais Liquidos Termotropicos (CLT)

Utilizamos em nossos experimentos, o CLT (cristal liquido termotrdpico) E7
(Merck), que se apresenta na fase nematica calamitica em temperatura ambiente e &
constituido por uma mistura eutética (transi¢do nematico-isotropico ocorre a temperatura
constante) composta basicamente por quatro tipos de cristal liquido, cujas formulagdes
moleculares e concentragdes encontram-se apresentadas na Figura 3.1 2.

(4’-Pentil-bifenil-4-carbonitrila)—»C5H]11-Ph-Ph-CN

(4’-heptil-bifenil-4-carbonitrila)—»C7H15-Ph-Ph-CN

" o

’-octiloxi-bifenil-4-carbonitrila)—C8H17-O-Ph-Ph-CN

CN

5CT —8%
(4°’-Pentil-[1,1°,4°,1”]terfenil-4-carbonitrila) —C5H11-Ph-Ph-Ph-CN

Figura 3.1-Moléculas que compoem o CLN E7 — pode-se observar suas
caracteristica fortemente polar, conferidas pelo grupo CN.

Algumas propriedades fisicas do CLT E7:
Ponto de transi¢do nematico-isotropico: 58°C
Anisotropia optica An (20°C e 589,3nm):0,2255
ne (20°C e 589,3nm):1,7472

n, (20°C e 589,3nm):1,5217
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3. 1.2 — Cristais Liquidos Liotropicos (CLL)

Foram utilizados cristais liquidos liotropicos a base de Laurato de Potassio (KL),

decanol (DeOH) e Agua, em concentra¢des especificas a fim de obter-se cristal liquido
liotrépico em duas fases pré-determinadas: Nc (nematico calamitico) e ISO (isotropico).

Para cada fase, foram usadas as seguintes concentragdes em peso:

o /SO
Laurato de Potéssio (KL): 27,39%
Decanol (DeOH): 6,27%
Agua destilada e deionizada (H,O): 66,34%

e Nc
Laurato de Potassio (KL): 29,40%
Decanol (DeOH): 6,627%
Agua destilada e deionizada (H,0): 64%

Foi utilizado também, um CLL a base de Laurato de Potassio (KL), Cloreto de

Decil Amdnia (DaCl) e 4gua com a seguinte concentragdo em peso:

3.2024,

e Nc
Laurato de Potassio (KL): 35,3%
Cloreto de decil-amonia (DaCl): 4%
Agua destilada e deionizada (H,O): 60,7%

O diagrama de fases de CLL (KL+H,O+DeOH) utilizado ¢ mostrado na Figura

244 24.8 25.2 25.6
KL wt %

Figura 3.2- Diagrama de fases do CLL a base de KL/DeOH/HO0.
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3.1.3 — Cristal Liquido Disperso em Polimero (PDLC)

Para obtermos PDLC, utilizamos apenas o polimero foto-sensivel NOAG65
(polimero de cura ultra violeta a base de Mercapto-Ester ¢ mondmeros de acrilato), tanto
para CLT quanto para CLL.

Para cristais liquidos termotrdpicos, utilizamos concentragdes diferentes na mistura
CLT-polimero, com a finalidade de se obter uma concentracdo ideal para minimizar o
potencial de acionamento e os niveis de transparéncia e translucidez e, além disso,
obtermos uma relagdo entre a forma das gotas e a concentracdo dos componentes do PDLC
baseando-se na hipdtese de que quanto maior a propor¢do de CL, maior o tamanho das
gotas no interior da matriz polimérica, para uma temperatura constante (251 A preparacdo
de PDLC se deu da seguinte maneira:

1. Medimos a massa do polimero e em uma balanga de precisdo;

2. Adicionamos cuidadosamente CL no recipiente (tubo de ensaio)
contendo o polimero até obter a massa de CL desejada.

3. Agitamos a mistura em um agitador automatico por quarenta minutos
(em intervalos de cinco minutos para ndo gerar stress mecanico no
agitador), tempo necessario para se obter uma mistura bastante
homogénea.

Observamos que, embora a mistura estivesse homogénea, a agitacdo provocava a
formacdo de véarias bolhas de ar, o que seria indesejavel, para se realizar medidas de
transmitancia e espectroscopia dielétrica. A solug¢do encontrada foi manter a amostra em
repouso por um determinado tempo (aproximadamente oito horas) e, além disso,
abaixamos a temperatura (colocamos a amostra em uma geladeira) para que se houvesse
uma “pré” separacdo de fases, supondo que as gotas de CL seguiriam uma tendéncia de se
agruparem mesmo antes de submeter os mondmeros a polimerizacao.

Colocar a amostra em um ambiente de temperatura baixa, além de funcional, nos
levou a concluir que uma mistura CLT-polimero poderia ser produzida e armazenada em
um local refrigerado e ser polimerizado em até 30 dias depois e mesmo assim o PDLC
seria formado.

Apds deixarmos em repouso, introduzimos a mistura entre duas placas de vidro
recobertos com um filme de material condutor e transparente (SnO, dopado com Fluor
FTO - Fluorine Tin Oxide) para experimentos de transmitidncia e introduzimos entre
laminulas de microscdpio para microscopia Optica (as laminas utilizadas para transmitancia
optica eram muito espessa, maiores que o limite de distancia focal das lentes do telescopio,
dificultando a visualizac¢do das gotas de CL aprisionadas na matriz polimérica).

Utilizamos entdo, para produzir filmes de PDLC, o método de “Separacdo de fases
induzida por foto — polimerizacio (PIPS)”.

Este método consiste na produ¢do de uma solug¢do que ainda ndo esta polimerizada
e cuja polimerizacdo ¢ foto-ativada (por UV, por exemplo), com um cristal liquido,
formando uma solu¢do homogénea.

Apos o inicio da polimerizacdo, o cristal liquido torna-se insolivel e por isso
comega a agrupar-seé em pequenas gotas que surgem dispersas no polimero. Com a
solidificacdo, as gotas deixam de se mover no polimero, ficando assim “aprisionadas”,
formando o PDLC.

Neste caso, dois fatores sdo importantes para a formagdo do composto, a
temperatura, que afeta a velocidade de polimerizagdo e por isso a taxa de dispersdo e
solubilidade do cristal liquido no polimero; e as propor¢des do material utilizado que
influenciam diretamente, da mesma forma que a temperatura, no tamanho das gotas de
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cristal liquido disperso®. Colocamos as amostras, ja entre duas laminas de vidro planas e
paralelas, em uma camara UV (esquematicamente descrita na proxima se¢ao) mantendo-as
em média quinze minutos para que se houvesse polimerizacdo. A camara UV foi
construida utilizando-se quatro lampadas fluorescentes do tipo “luz negra” de 20W de
poténcia cada, colocadas em uma caixa de madeira e protegidas por uma placa de vidro de
Smm de espessura. Durante as polimerizagdes, foi necessario retirar a placa de vidro, pois
a mesma estava dificultando a polimerizagdo, provavelmente, por absorver grande parte da
radiacdo UV emitida pela lampada.

A maior parte das amostras polimerizadas apresentou algumas bolhas de ar em seu
interior, o que constitui um problema de engenharia, j& o método de preenchimento das
células ndo ¢ muito bom (uma quantidade da mistura ¢ colocada em uma lamina e outra
lamina ¢ colocada em cima). Inicialmente, tentamos usar como espacadores filmes
adesivos do tipo “contact” (utilizados para encapar livros, por exemplo) e a espessura do
filme eram obtidos medindo-se, com um micrometro, a espessura de cada lamina e a
espessura das duas laminas separadas pelo filme de PDLC, a diferenca deveria ser entdo a
espessura do filme. Usamos também simplesmente o prdoprio filme de PDLC como
espacador, sem medidas prévias de suas dimensdes, o que constitui um problema dado o
fato de ndo podermos controlar a espessura do filme. Utilizamos ainda, como espagadores,
micro esferas de vidro, com didmetro médio de 200um, porem com muitas variagdes
dimensionais. Outro problema esta relacionado ao controle da area do filme de PDLC.

A amostra na qual se realizou a maior parte das medidas de transmitancia e
espectroscopia dielétrica foi construida no Centro de Pesquisas Renato Archer — CenPRA,
durante o trabalho de p6s doutoramento do professor Paulo Ricardo®®. Nessa amostra, a
area, a espessura e a preparacdo do PDLC foram sistematicamente controladas por
métodos industriais desenvolvidos pelo CenPRA. A amostra foi preparada em uma “sala
limpa” para que ndo houvesse contamina¢do da mesma. A espessura foi determinada
utilizando-se duas técnicas bdsicas, interferometria e microscopia Optica sendo controlada
por espacadores utilizados na confec¢do de mostradores (displays) de cristal liquido
(LCD). A amostra foi colocada entre duas 1aminas de vidro recobertas com SnO;, nas quais
foram gravadas por litografia, capacitores com placas de diferentes dimensdes e geometria
(trés dimensdes diferentes e duas geometrias diferentes - circulares e quadradas). A
proporcdo CL — polimero nessa amostra foi de 50%-50%.

Na Figura 3.3 ¢ mostrado a fotografia de um mostrador de PDLC em trés estados
diferentes: (a) on; (b) off e (c) estado intermediario (transi¢cdo on-off)

1

Figura 3.3 - PDLC nos estados: (a) on; (b) off e (c) estado intermediario
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3.2 — Arranjos Experimentais

3.2.1 — Camara de Polimerizaciao UV

4 lampadas UV
fluorescentes.
Poténcia =20W

L (cada)

Caixa de

madeira,

revestida
com isopor.

ye127v /\D

Protecgdo de
vidro

\‘ Chave liga-
desliga ’7

Figura 3.4-Cdamara de polimerizagdo UV desenvolvida no laboratorio de CL doDFI/UEM
para a produgdo de filmes de PDLC.

Na Figura 3.4 temos a representa¢do esquematica da cadmara de cura ultravioleta
desenvolvida para a polimeriza¢do dos filmes de PDLC. O maior problema apresentado foi
um aquecimento interno, provocado pelos reatores e pelas proprias lampadas, a solugdo
para diminuir o aquecimento que poderia provocar ma formacao das gotas de CL na matriz
polimérica, foi canalizar vapor de nitrogénio liquido de forma a resfriar a camara.
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Outro inconveniente encontrado foi o fato de que a protecdo de vidro absorvia uma
grande quantidade de UV, resultando em um tempo de exposi¢cdo maior. A solugdo foi a
retirada da protecdo de vidro na hora de fazer a polimerizacdo do filme de PDLC.

3.2.2 — Arranjo Experimental para as Medidas do indice de Refracio
(n) versus Temperatura (T)

As medidas do indice de refracdo (n) em fung@o da temperatura foram feitas
utilizando-se um “refratometro de Abbe” cujo esquema ¢ mostrado na figura abaixo.

ocular —

9

Figura 3.5-Refratometro de Abbe utilizado para medir o indice de refracdo “n”’em
Jfungdo da temperatura em um intervalo de 20 a 50°C.
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3.2.3 — Aparato Experimental para a Medida de Transmitancia Optica

Para as medidas de transmitancia Optica utilizamos um aparato experimental
constituido por: laser de He-Ne (A=633nm), gerador de pulsos, amplificador de onda
quadrada (OV a 150V), osciloscopio digital, um polarizador (utilizado como redutor de
intensidade), um colimador e um foto-diodo de resposta rapida (nano segundos).

O esquema do aparato experimental ¢ ilustrado na Figura 3.6, ¢ para melhor
ilustragdo apresentamos a Figura 3.7.

7 Laser de He-Ne
///
d
d
K
7 Polarizador
//
— 7
E -
d
[~ -
d
Y
7 Amostra
//
d
K
colimador
IS
EEE
15 | Frl=
®©® & o0 M|

Fotodetector Osciloscpio Amplificador Gerador de

0V -150V Fungﬁo

Figura 3.6-Aparato experimental utilizado para medidas de transmitancia optica.
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Laser (He-Ne6nio-633nm) amostra

colimador Foto-diodo

osciloscopio

Gerador de pulsos

amplificador

Figura 3.7 -Fotografias do aparato experimental utilizado para medidas de
transmitdancia dptica.

3.2.4 — Porta Amostra para Medidas de Permissividade Elétrica.

Foram construidos capacitores constituidos de dois substratos de vidro recobertos
com filme de SnO, com espessura de aproximadamente 200nm. O SnO, ¢ depositado sobre
os substratos de vidro pela técnica de decomposi¢do de vapores. Em um dos substratos
foram gravados, através do processo de fotolitografia, capacitores com areas controladas
em duas geometrias diferentes: retangular e circular. As areas para as duas geometrias
foram (figuras 3.8, 3.9 ¢ 3.10):

A1=A4=43,59mm’

A2=A5=29,06mm’

A3=A6=14,53mm’

As Figuras 3.8 ¢ 3.9 mostram uma representagdo esquematica do fotolito e da
mascara utilizada para gravacdo no vidro. A Figura 3.8 mostra um desenho
esquematico® do capacitor utilizado nas medidas de impedancia e permissividade
elétrica.
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35,0mm
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X A2=29,06 mm*
A1=43,59 mm

14,5mm
25,0 mm

A4=43,59 mm®

A

.-

24,5mm

Figura 3.8-Representacdo esquemdtica dos fotolitos dos capacitores’””; dreas no

sentido hordrio: A1=A4=43,59mm?, A2=A5=29,06mm?, A3=A6=14,53mm>.
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Figura 3.9 - Mdascara dos capacitores'™™ ; areas no sentido horario:
A1=A4=43,59mm’, A2=A5=29,06mm’, A3=A6=14,53mm’.

Figura 3.10 - Representa¢do esquemdtica dos capacitores utilizados para medida
de impedancia e permissividade elétrica®” : dreas no sentido hordrio: A1=A4=43,59mm’,

A2=A5=29,06mm>, A3=A6=14,53mm".
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3.2.5 — Circuito Elétrico para Medidas de Espectroscopia Dielétrica

Os capacitores foram ligados em série com um resistor comercial de 1000 Q cuja
tolerancia era de 2%, através de conectores de display. Ao circuito RC foram aplicadas
tensdes entre 20mV e S5V, e a resposta no capacitor foi detectada utilizando-se um Lock-in.
A Figura 3.11 mostra a representa¢do do circuito elétrico utilizado para as medidas de
espectroscopia dielétrica utilizando o Lock-in.

c
/ Vin=IVca “
R
Lock-in g

1v /\/ amostra

R;=1000Q

2

aquisi¢do

LOCK-IN (leitura)

Lock-in amplifier

123.475 753.475 1275

W
; —

Figura 3.11 -Circuito para medidas de espectroscopia dielétrica e sistema de
aquisi¢cdo com o amplificador Lock-in.
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HEN
-/
VN
HEE
HEE
—

Para que fosse realizada a aquisi¢do de dados, foi desenvolvido um programa
(Apéndice I) em linguagem “Pascal”(delphi) cuja tela de aquisi¢@o ¢ mostrada na Figura
3.12.
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il /# Laboratdrio de Cristais Liquidos - Lock in

Frequéncia, Canal X, Canal Y

' [
' | Iniciar W Parar [l Arg Al |

I
i
[ZETEE] 00:00:00

: D:\usuarioshivanidelphitmanoel. dat Sobre m

Figura 3.12-Programa de aquisi¢cdo de dados desenvolvido para o amplificador
Lock-in.

A tensdo aplicada V' =V, senw ¢ a soma das tensdes ¥, no capacitor, ¢ ¥, no

resistor, assim
V=V,senamt=V,+V, . 3.1)

Num circuito RC em série, a corrente no capacitor € no resistor deve ser a mesma,
logo

C%+£:E ,com R=R; (3.2)
d R, R

onde C ¢ a capacitincia e R, € a resisténcia elétrica associada ao dielétrico.

Combinando as equagdes (3.1) e (3.2), podemos obter a seguinte equagdo
diferencial em fungdo de V; e R:

v, __ (R+R, )V, +V,@ cos(ar ) + o sen(at) . (3.3)
dr R,RC R,C

Com o auxilio de um programa (“Mathematica”, por exemplo), essa equagdo
diferencial pode ser facilmente resolvida.
Resolvendo a equagdo diferencial acima encontramos que:

CRVywR§ VoR[(RowC ) + 2R + Ry]

ralr)- (R+Ry)Y +(RRyw C) cos(ors)+ (R+Ryf +(RRyw CY

sen(@¢) (34
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As leituras realizadas no Lock-in, sdo referentes ao valor da tensdo eficaz medida
no resistor (termo que aparece multiplicando por cos(zm‘) na equacdo (3.4)) enquanto o
termo que multiplica sen(ar)esta associado a corrente de deslocamento.

Assim, poderemos encontrar os valores de R, (@) e C(w) variando-se a
freqiliéncia.

De acordo com o manual de operacdes do Lock-in, as amplitudes do sinal serdo
dadas por'®”

Y =Vsinal Sen(m) 3.5

X =Vsinal COS(ZUZ‘) , (3.6)

onde Y e X sdo as leituras dos mostradores do Lock-in.
Se compararmos equagdes (3.5) e (3.6) com a equacdo (3.4) (fazendo

Vieroiw = X +7Y) temos, por comparagdo que
V.RIR@R C)* +2R+R_]
N 3.7
(R+R P+lar CRP 3.7)
€
2
V ReR C
Y = 0 0
. 3.8
(R+R P+l@r CRP (3.8)

Tal que, os valores de R, e C poderdo ser obtidas resolvendo-se um sistema dado
pelas equacdes (3.7) e (3.8). Temos entdo que
V,Y

Rl - X+ X417

RVZ -2V, X +X*+Y?)
R, = s ), (3.9)
VX —X?—Y

Sendo assim, com esta técnica obtemos os valores da permissividade elétrica
complexa de forma indireta, aplicando as equagdes 3.11 e 3.13.
A capacitancia serd dada por
&,K'4
d
onde ¢,K' serd a permissividade elétrica real do dielétrico medido, sendo entdo descrita

C=

: (3.10)

por &'. A constante K', também ¢ conhecida como permissividade elétrica real relativa,
g,". “d’¢ a distancia que separa as placas e “4” € a area das placas.
Portanto,

g=L (3.11)
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A componente imaginaria da permissividade elétrica relativa, também conhecida
como fator de perda dielétrica podera ser determinado se!'"

g, =&,0K" (3.12)
onde g.¢ a condutividade real e efetiva do material e K'" €& a constante dielétrica
imagindria do material. Como g, ¢ a condutividade, a resistividade do material serd dada
por:

1 1
g =— e K'"s =—
Top " a@p
Considerando K'"¢, =¢'"', temos &''= L Usando a Segunda Lei de Ohm, temos:
wp
/ RA
R=p— e =— .
P4 L=

Como estamos tratando do material dielétrico no interior do capacitor, diremos
entdo que “/” ¢ a distdncia “d’entre as placas, p ¢ a resistividade do meio (note que
estamos fazendo uma aproximacdo tal que o material obedeca a Segunda Lei de Ohm, o
que ndo ¢ necessariamente verdadeiro, levando-se em consideracdo o comportamento nao
linear e dependente do campo elétrico, assumido pelas gotas de CL aprisionadas na matriz
polimérica). “A” sera a area do capacitor € “R” a resisténcia R, do meio. Temos por fim

que:
g'= d . (3.13)
AR @

A faixa de freqiiéncia em que obtivemos medidas com o Lock-in foi de 100mHz até
100KHz, porém, s6 obtivemos medidas confidveis para freqiiéncia acima 1Hz.

As primeiras medidas apresentaram ruidos muito intensos em 60Hz (freqiiéncia da
rede) e 120Hz (freqii€éncia do reator das lampadas fluorescentes do laboratorio). Para que
se resolvesse o problema, os dados foram coletados com a luz apagada, e uma Gaiola de
Faraday foi construida utilizando-se papel aluminio. O problema em 120Hz foi1 resolvido,
porém em 60Hz persistiram os ruidos, com intensidade bastante reduzida, o que nos levou
a acreditar que os ruidos provenientes de interferéncia externa foram sanados. Deve-se
ressaltar que os equipamentos utilizados (Lock-in e computador de aquisi¢do) trabalham
em uma freqiiéncia de 60Hz, sendo assim, tais ruidos foram associados ao equipamento
utilizado.

3.2.6 — Montagem Experimental para Espectroscopia Dielétrica Utilizando
Ponte de Impedancia Solartron SI1260

Para determinarmos se a técnica de espectroscopia dielétrica com o uso do Lock-In
era mesmo funcional, decidimos realiza-la utilizando outro método, porém agora, com o
uso de um equipamento construido com essa finalidade (o que ndo ¢ o caso do Lock-in).
Veremos no capitulo 4, que os dados obtidos com o uso do Lock-in sdo bastante coerentes
com os dados obtidos com a ponte “Solartron 1260, o que realmente comprovou que as
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medidas realizadas com o Lock-in s@o confiaveis, tendo como inconveniente o fato de que
a faixa de freqiiéncias permitidas pelo Lock-in € restrita de 10mHz a 100KHz, ao passo que
a ponte Solartron realiza medidas em uma faixa de alguns micros hertz, até 32MHz, sendo
bastante funcional para determinar os tempos de relaxacdo de substancias que apresentam
relaxacdo dipolar nesse intervalo de freqiiéncia. E valido ressaltar que ambas as técnicas
sdo muito boas, cada qual em seu intervalo de freqiiéncia. A Figura 3.13 mostra o aparato
experimental utilizado para medidas de espectroscopia dielétrica utilizando a ponte
Solartron 1260.

Blindagem eletrostatica-
aterrada

o

— AMOStra

e
A 4

I—l
—)—

aquisi¢do Ponte de Impedancia

el ARIRON

1234567890, abcdefg (medidas numéricas e informagdes escritas)

i ° |
[ (35eEEs]) (30

Figura 3.13 -Medidas de espectroscopia dielétrica e sistema de aquisi¢ao com
Ponte Solartron.

i

As medidas com a ponte Solartron foram realizadas no “Centro de Pesquisas
Renato Archer — CenPRA”, em Campinas, sob a supervisdo da Professora Dra. Alaide
Pellegrini Mammana e do engenheiro especialista em micro eletronica Msc. Marcos
Mamoru Hamanaka.

Com a finalidade de se obter um modelo elétrico, que pudesse ser aplicado a filmes
de PDLCs, realizamos varias medidas em circuitos RC com capacitores e resistores
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comerciais ligados em série e em paralelo, antes de realizarmos as medidas nos PDLC, CL
e polimero.

Para que pudéssemos comparar as duas técnicas, o0 modelo elétrico escolhido para
as medidas de impedancia foi o0 mesmo modelo adotado com o lock-in (Figura 3.10),
nesse caso, a resisténcia em série, serd representada pela resisténcia do filme de SnO,
depositado no substrato de vidro. A Técnica é bastante funcional e poderia se determinar
inclusive o valor da resisténcia série do filme de SnO,. Poderia determinar também o valor
da resisténcia do eletrodo se 0 mesmo fosse constituido de outro.

O modelo elétrico adotado para medidas com a ponte de impedancia foi o
representado na Figura 3.14 (mesmo modelo adotado para medidas com o Lock-In).

Figura 3.14 - Circuito elétrico equivalente (modelo aplicado para medidas com o
Lock-in e a ponte de impedancia).
A admitancia complexa do circuito representado pela Figura 3.14 serd dada por:

1

Y = +ioC(@) . (3.14)
R,(@)

A permissividade complexa podera ser obtida assumindo que

Y =("(@)+is'(@))aC, . (3.15)

Logo, se associarmos as equagdes (3.14) e (3.15), teremos que:

[20]

e = &' (@) +ig" (@) = Co) , 1 (3.16)
Cy aCyR, (@)
Temos entdo da equacdo (3.16)
1
Clo "(@)=—
(@) =@ e ey A )
C, 070

Os valores de C(@) e R,(@) sdo obtidos de forma direta pela ponte Solartron,

sendo assim, as permissividades real e imaginaria sdo determinadas indiretamente, como
nas medidas utilizando o Lock-in.
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4- RESULTADOS e DISCUSSOES

4.1-Morfologia

Construimos amostras com diferentes concentragdes CL/Polimero, a fim de
observarmos a dependéncia da forma das gotas em fun¢do da concentragdo.

4.1.1 - PDLC com CLT

A Tabela 4.1 mostra as concentragdes (em peso) utilizada nas amostras analisadas.

Amostra (PIPS) NOA 65 (% wt) E7 (% wt)
Amostras 1,2,3 ¢4 18,15 8],85
Amostra 6 21’15 79,85
Amostras 7,8 ¢ 9 27,15 72,85
Amostras 10, 11,12,13 ¢ 15 21,06 78,94
Amostras 16,17 ¢ 18 60 40

Amostra feita no CenPRA 50 50

Tabela 4.1 — Concentragdo de CL e polimero nas amostras analisadas.

Nas figuras 4.1 a) ¢ 4.1 b) pode-se observar a textura de uma amostra de PDLC
produzida com a mesma concentragdo, porém com filmes de espessura diferentes, sendo a
espessura de b) maior que a de a).

Em a) fica claro o aprisionamento de gotas de CL na matriz polimérica (pontos
claros).

Concentragio(em peso):

CLT E7=81,85 % wt
NOA 65=18,15% wt

Tempo de polimerizacdo=80 minutos

Figura 4.1 — Textura de PDLCs com CLT (E7+NOA 65);
microscopia optica de luz polarizada(T=25° ampliagdo=100x).
a)amostra 1; b) amostra 2.

A figura 4.2 mostra um filme de PDLC, onde se pode observar gotas de CL
relativamente grandes, ficando claro em algumas regides que a configuragdo das moléculas
de CL assumem uma configuracdo bipolar e em outras regides, uma configuracio de
transicdo (prevista por [23] mostradas na figura 2.17, no capitulo2). Nota-se, porém, na
Figura 4.3 que as gotas de CL aprisionadas ndo apresentam formas esférica (para essa
concentragdo), evidenciado na amostra 4.
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Concentragdo(em peso):

CLT E7=81,85 % wt
NOA 65=18,15% wt

Tempo de polimeriza¢gdo=80 minutos

Figura 4.2 — Textura de PDLCs com CLT (E7+NOA 65),; microscopia optica de
luz polarizada (T=25° amplia¢do=100x-fotografias acima e 200x-fotografias abaixo).
Amostra 3, em regides diferentes.

Figura 4.3 — Textura de PDLCs com CLT (E7+NOA 65); microscopia dptica de
luz polarizada(T=25°; ampliagdo=500x). Amostra 4.
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O aumento da concentragdo de polimero na mistura, faz com que as gotas formadas
tenham uma tendéncia maior a ser esféricas como mostrado na Figura 4.4.

Concentra¢do(em peso):

CLT E7=79,85 % wt
NOA 65=21,15% wt

Tempo de polimerizagdo=80
minutos

Figura 4.4 — Textura de PDLCs com CLT (E7+NOA 65),; microscopia optica de
luz polarizada (T=25° ampliagdo=200x-esquerda e 100x-direita). Amostra 6.

Na figura 4.5,observamos que mesmo com regides em que existe ma formagao de
PDLC (regides em que se observa mais uma vez que com a diminui¢éo do raio das gotas, a
configura¢do da mesma tende a ser axial), verifica-se que o tamanho das gotas diminui de
forma sensivelmente, no entanto as gotas tendem a assumir uma forma mais esférica. Tal
fato pode ser observado em fotografias ampliadas das amostras 8 ¢ 9 (Figura 4.6), que
foram caracterizadas com as mesmas concentragdes da amostra 7.

CLT E7=72,85 % wt
NOA 65=27,15% wt
Tempo de
polimerizagdo=80
minutos

Figura 4.5 — Textura de PDLCs com CLT (E7+NOA 65),; microscopia optica de
luz polarizada (T=25° ampliagdo=>50x). Amostra 7.
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Figura 4.6 — Textura de PDLCs com CLT (E7+NOA 65),; microscopia optica de
luz polarizada(T=25°; ampliagdo=200x). Amostra 8 (esquerda) e amostra 9 (direita).

Um fato interessante, é que a amostra 9, embora tivesse as mesmas concentragdes
que as amostras 7 e 8, foi polimerizada apenas 10 dias depois, sendo que nesse periodo foi
mantida em baixa temperatura (0°C), o que nos faz crer que a amostra poderia ser guardada
em uma geladeira por varios dias sem precisar polimerizar, resultando na possibilidade de
producdo em larga escala sem a necessidade de se utilizar toda a mistura no mesmo dia.

As amostras 10 e 11 (Figura 4.7) foram caracterizadas com mesma concentragao.
Nota-se que o tamanho médio das gotas de CL € maior que o das amostras 8 e 9 nos leva a
concluir que a dimens3o das gotas dependem da concentragdo de polimero e CL na
amostra.

CLT E7=78,94 % wt
NOA 65=21,06% wt

Figura 4.7 — Textura de PDLCs com CLT (E7+NOA 65),; microscopia optica de
luz polarizada. Amostra 10 (esquerda) e amostra 11 (direita).
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A Figura 4.8, mostra a textura de duas amostras de PDLC com a mesma
concentracdo, polimerizadas em diferentes intervalos de tempo. (180 min. para a amostra
12 e 90 min. para a amostra 13). No caso da amostra 12, um tempo de polimerizagdo longo
aqueceu a amostra o que resultou em uma ma formagao na estrutura do PDLC.

=

CLT E7=78,94 % wt
NOA 65=21,06% wt

CLT E7=78,94 % wt i
NOA 65=21,06% wt I

Figura 4.8 — Textura de PDLCs com CLT (E7+NOA 65),; microscopia optica de luz
polarizada (T=25° ampliagcdo=200x). Amostra 12 (esquerda) e amostra 13 (direita).

A mostra 15 (Figura 4.9 - direita) foi produzida com a mesma concentragido das
amostras 10, 11 e 12, porem foi mantida em baixa temperatura por 30 dias, e ndo foi
misturada novamente, antes da polimerizagdo. Na amostra 16 (Figura 4.9 - esquerda) fica
bastante dificil identificar gotas de CL, utilizando microscopia 6ptica de luz polarizada.

. 15 ™
CLT E7=78,94 % wt CLT E7=60 % wt
NOA 65=21,06% wt NOA 65=40% wt

Figura 4.9 — Textura de PDLCs com CLT (E7+NOA 65),; microscopia optica de
luz polarizada (T=25° ampliagdo=200x). Amostra 15 (esquerda) e amostra 16 (direita).
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CLT E7=60 % wt CLT E7=60 % wt
NOA 65=40% wt NOA 65=40% wt

Figura 4.10 — Textura de PDLCs com CLT (E7+NOA 65); microscopia optica de
luz polarizada. Amostra(T=25°; ampliagdo=500x) 17 (esquerda) e amostra 18 (direita).

O fato de mantermos as amostras em repouso e refrigerada surgiu da idéia que
deveria haver uma pré-separagdo de fases da mistura CL-polimero, antes da polimerizagao.
De fato a idéia foi funcional, pois a amostra 15 ficou mais homogénea (do ponto de vista
visual) que as amostras 10 11 e 12, inclusive, sem a formag¢do de bolhas de ar no interior
do filme.

As amostras 16 ¢ 17 e 18 (Figura 4.9 e 4.10) foram produzidas com uma propor¢ao
de polimero NOA 65 bem maior que nos casos anteriores (40% de CL e 60% de NOA 65),
porem resultou em amostras mais homogéneas, mas com uma necessidade de maior
potencial elétrico de resposta ao campo.

Sabendo que as propriedades eletro-6pticas de um PDLC sdo fortemente afetadas
por sua morfologia[zs], torna-se entdo necessario um estudo da formag¢do de PDLC em
funcdo de alguns parametros fisicos. Nessa secdo consideramos a forma das gotas de
PDLC basicamente em fun¢do da concentracdo, analisando em alguns casos a dependéncia
da morfologia em funcdo do tempo de polimeriza¢do. Nossos resultados coincidem em
parte com resultados obtidos por Carter e co-autores[zs], no entanto, Carter faz uma analise
um pouco mais completa, incluindo a dependéncia da forma em fun¢do da poténcia da
radia¢do de cura UV, além de utilizar outro polimero foto sensivel ((Merck PN 393) e
diferente CL ((Merck TL 213). Em nossos experimentos, mantemos a temperatura fixa e a
poténcia de cura constante (determinada pela taxa de emissao das lampadas utilizadas)

4.1.2 — CLL utilizados

Foram produzidos cristais liquidos liotropicos cujas composi¢des foram citadas no
capitulo 3.

A Figura 4.11 mostra texturas do cristal liquido liotropico, a base de 4gua, Laurato
de Potassio e decanol (64%, 29,4% e 6,6%, respectivamente - em peso) utilizado na
tentativa de obtenc¢do de PDLC utilizando CLL. A textura observada ¢ tipica da fase Nc. A
confirmacgdo da faze (Nc) foi obtida alinhado-se a amostra em um campo magnético e
observando-se em microscopia optica de luz polarizada.
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T LY

Figura 4.11 — Textura de CLL (KL+DeOH~+H,0 ); microscopia optica de luz
polarizada.

Na Figura 4.12 tém-se texturas do cristal liquido liotropico, a base de agua,
Laurato de Potassio e cloreto de decil amoénia (60,7%, 35,3% e 4%, respectivamente - em
peso). Neste caso, ndo alinhamos o CLL em campo magnético e aparentemente textura
observada trata-se de uma mesofase intermediaria (regido de co-existéncia) entre Nc e Nd.

-

Figura 4.12 — Textura de CLL (KL+DaCl+H,0 ); microscopia optica de luz
polarizada.
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4.1.3 - PDLLC (Polimer-Dispersed Lyotropic Liquid Crysyal - Cristal liquido
Liotropico Disperso em Polimero)

A Figura 4.13 mostra o resultado da tentativa de se obter PDLC usando CLL
utilizando (KL+DeOH+H,0). Nota-se claramente que os dominios do polimero (parte
escura) ndo conseguem envolver o CLL (parte clara) de maneira tal que ndo € possivel o
aprisionamento de cotas de CLL em um dado volume.

Provavelmente o fracasso dessa tentativa se deu em funcdo de uma possivel reacdo
quimica entre o acrilato (contido no polimero NOA 65) e o élcool (DeOH) utilizado na
composicdo do CLL. Outras tentativas utilizando esse mesmo cristal liquido ainda foram
feitas e, da mesma maneira ndo houve éxito.

Figura 4.13 — Textura de PDLLC (KL+DeOH+H,0 + NOAGS5 ); microscopia
optica de luz polarizada

Resolvemos entdo utilizar um CLL cuja produgéo independe da presenca de alcool,
utilizamos entdo o CLL a base de cloreto de decil amoénia, no lugar de DeOH
(KL+DaCl+H,0), fato relatado na literatura como sucesso** na obten¢io de PDLC.

As figuras (4.14, 4.15 e 4.16) mostram que efetivamente é possivel se obter o
aprisionamento de CLL em uma matriz polimérica, contudo, a distribui¢do das gotas nao
ocorre uniformemente, e ndo hd formagdo de gotas de CLL ao longo de toda a matriz
polimérica, resultando em regides onde so existe CLL e outras onde s existe polimero;
existem regides em que ocorre o mesmo problema encontrado com o CLL a base de
DeOH, descritos anteriormente.
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Figura 4.14 — Textura de PDLLC (KL+DaCl+H,0 + NOAG6S5 ); microscopia optica
de luz polarizada

Figura 4.15 — Textura de PDLLC (KL+DaCIl+H,0 + NOAG65 ), microscopia optica
de luz polarizada.

Figura 4.16 — Textura de PDLLC (KL+DaCIl+H,0 + NOAGS ); microscopia optica
de luz polarizada.

A confirmag¢do de que o material aprisionado na matriz polimérica era mesmo CLL
se deu em fungdo da observacdo em varios angulos do polarizador utilizado no
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microscopio. Ficaram claras as diferencgas de textura em fun¢@o do angulo do polarizador.
Se observarmos a Figura 4.15 (fotografia a esquerda) podemos ainda ver a presenca de
cotas na qual o CLL assume a configuracio radial, ja observada em CLT anteriormente.

Em fun¢do da n2o homogeneidade das gotas de CLL obtidas e ma formagdo de
dominios de CLL dentro da matriz polimérica, concluimos que ndo ¢ possivel a obtencao
de PDLLC (cristal liquido liotrdpico disperso em polimero), com CLL a base de decanol, e
concluimos também, que ndo ¢ viavel a producdo de PDLLC com CLL a base de cloreto
de decil amonia sobretudo em fungdo das poucas gotas de CLL aprisionada (utilizando o
polimero NOA 65).

4.2 Medidas do indice de Refragio

o indice de refragdo do CLT E7

1,514
1513 _ Parameter Value Error
1,512
1 A 1,62077 3,06154E-5
1,511 B -3,4744E-4 8,02164E-7
T 1,510
R 1,509 R sSb N P
% ]
% 1,508 3,56204E-5 32 <0.0001
o 1,507
o ]
8 1,506
5 ]
£ 1,505
1,504
1,503
1,502 T T T T T T T T T T T T |
25 30 35 40 45 50 55
temperatura (°C)
Figura 4.17 — Indice de refragao - CLT E7.
o indice de refragéo do polimero NOA 65-polimerizado
1,514
[3/5/2005 14:18 "/Graph2" (2453493)]
1,513 1 Linear Regression for Data1_B:

Y=A+B*X

Parameter Value Error

A 1,52126 2,91525E-5
B -3,50797E-4  7,62903E-7

R sD N P

-0,99993 3,27032E-5 31 <0.0001

indice de refragao "n"
i
o
[e3)
| -

r~ 1117 17 171717 T 17T 1T 71T TTT
24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52
Temperatura (°C)

Figura 4.18 — Indice de refracdo - NOA 65.

72



Uma observacdo importante que deve ser feita para se produzir PDLCs ¢ que o
indice de refracdo do polimero escolhido deve ser o mais proximo possivel do indice de
refragdo ordinario do CL. Em nosso trabalho, acrescentamos o fato de que o
comportamento do indice de refracdo (em fun¢do da temperatura) também deve ser o mais
proximo possivel.

A Figura 4.17 mostra o indice de refracdo médio (<n>), ou seja, CL ndo alinhado,
do CLT E7. A Figura 4.18 mostra o indice de refracio do polimero NOA 65
(polimerizado), ambos em fun¢do da temperatura. Note que ambos decrescem linearmente
com a temperatura no intervalo medido. As inclinagdes das duas retas possuem
coeficientes angulares bastante semelhantes (-3,47 para o CLT E7 e —3,50 para o NOA 65
polimerizado). Além dessa semelhanga no comportamento do indice de refracdo em fungédo
da temperatura, observa-se também, que os indices de refragdo do NOA 65 e do CLT E7,
tem valores bastante proximos para a mesma temperatura (<n>cr g=1,51275 € nyoa
6s—1,5132. ambos em 20°C).

O indice de refracdo do compdsito formado por CL e polimero (Figura 4.19)
apresenta um comportamento semelhante a cada um de sus componentes (CL e polimero)
isoladamente. Nesse caso, o indice de refracdo decai linearmente com a temperatura com
um coeficiente angular igual a —3,45.

1,513 4 - =
1o o indice de refragdo da amostra 15
15124 g
1 e [3/5/2005 14:29 "/Graph8" (2453493)]
1,511 4 ~Q Linear Regression for Data1_B:
] e Y=A+B*X
o
1,510+ Q@ Parameter Value Error
o 1 e
'S, 1,509 4 Y A 1,52099 591066E-5
© o B -345369E-4  1,54491E-6
= 1 O
© 1,508 O
[ ] O% R D N P
o 1,507 S, °
8 - Se -0,99972 6,42994E-5 30  <0.0001
5 1 o
2 1,506 o
4 \Q*@
1,505 - e
] \&\Q
1,504 N
&\
1,503 4+————————————————T————T——T——T————

24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52
Temperatura (°C)

Figura 4.19 — Indice de refragdo - PDLC amostra 15.

A Figura 4.20 mostra o comportamento de amostras de PDLC com diferentes
concentragdes em fun¢do da temperatura. As concentragdes estdo indicadas na Tabela 4.1.
Sdo mostrados ainda na Figura 4.20 os indices de refracdo do CLT E7 ¢ do NOA 65
(liquido e polimerizado).

Note que a mistura de mondmeros (NOA 65 liquido) embora apresente um
comportamento de queda linear, com o aumento da temperatura, possui indice de refracdo
drasticamente diferente de todos os outros elementos analisados, concluido entdo que a
polimerizagdo leva a uma mudanca drastica do indice de refracdo da mistura de
mondmeros.
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Figura 4.20 — Comparagdo entre os indices de refragdao do CLT E7, do polimero NOA 65
(mistura de monomeros e polimerizado) e de amostras de PDLC em diferentes

concentragoes.

A Figura 4.21 mostra o comportamento dos indices de refragdo do CLT E7, do
polimero NOA 65 e de quatro amostras de PDLC com diferentes concentragdes. O
comportamento do indice de refracdo do polimero e do PDLC, tem basicamente o mesmo
comportamento em funcdo da temperatura. A analise da Figura 4.21, leva a concluir que o
indice de refracdo do compdsito resultante da mistura CL+polimero tende a ter o mesmo
indice de refragdo que o polimero utilizado (para o CLT E7 e NOA 65); para descobrir se
tal fato corresponde a lei fundamental, seria necessario a caracterizacdo de PDLCs com
diferentes polimeros e CLT. Em principio, podemos concluir que a formagdo de um bom

filme de PDLC se deve,

1,512 4

1,510 4

1,508 4

1,506

indice de refragao "n"

1,504 4

sobretudo em fun¢éo da escolha dos elementos a serem utilizados.

indice de refragdo do CLT E7, PDLC e NOA 65

= amostra 2
* amostra 8
amostra 9
v amostra 15
amostra caracterizada no CENPRA
NOA-65 (polimerizado)
mistura nematica E-7 (sem alinhar)

T T T T T T T T T T T
25 30 35 40

Temperatura (°C)

Figura 4.21 — Comparagdo entre os indices de refragcdo de amostras de PDLC em
diferentes concentragoes, o indice de refragdo do CLT E7 e o indice de refragdo do
polimero NOA 65 em fungdo da temperatura num intervalo de 20°C a 50°C.
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Na Figura 4.22, fica claro que o comportamento dos indices de refracdo das
amostras de PDLCs, independente da concentragdo de CL, decrescem linearmente com a
temperatura no intervalo de 20°C a 50°C, seguindo basicamente 0 mesmo comportamento
que o polimero utilizado. A concentragdo das amostras citadas ¢ descrita na Tabela 4.1,
lembrando que o indice de refragdo medido ¢ equivalente ao indice de refragdo em altas
freqliéncias (freqiiéncia da luz visivel) tal coincidéncia serd confirmada logo mais, com as
analises do comportamento da permissividade elétrica em funcdo da freqiiéncia

= amostra de PDLC 2
1,514 ¢ amostra de PDLC 8

amostra de PDLC 9
e v amostra de PDLC 15
1512 4 L2 amostra de PDLC caracterizada no CENPRA
- o,
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= -,

S W
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o] b

On "'
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= Yo,

® 4508 %A

(0] v&

o o,

8 o,

T 1,506 e
£ s

Q.
] % .
[ ]
1,504 %y
)

S e e T T e e T e O e
24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52
Temperatura (°C)

Figura 4.22 — Indice de refracdo de amostras de PDLC em diferentes concentracdes e
indice de refragdo do polimero NOA 65 em fungdo da temperatura.(20°C a 50°C).
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4.3 — Medidas de Transmitancia Optica

A Figura 4.23 mostra a intensidade de luz transmitida em fung¢do da tensdo
aplicada aos terminais do capacitor preenchidocom PDLC (50% CLT E7 + 50% NOA 65).
A tensdo de acionamento — também chamada “tensdo de threshold” (Vi) - ¢
aproximadamente 3V, o que ¢ razoavel para um mostrador; mas, a tensdo de saturagdo
(Vsat.) que € a tensdo a partir da qual se obtém transmitdncia maxima (tensio de operagao)
¢ de aproximadamente 24,86V, que ndo ¢ exatamente uma tensdo de operagdo baixa, tendo
em vista o fato de que a drea de PDLC acionada nessa amostra ¢ de 43,59mm’ (Al). As
medidas foram obtidas utilizando-se um osciloscopio digital, e a intensidade transmitida
relatada trata-se do pico méximo de intensidade de luz transmitida.

intensidade transmitida em fungao da tensao aplicada
100 f=500mHz
95 rampa de subida (0a 75V)
90
85
80 -
75
70
65 -]
60
55

LAaad

V. =24.86V

Data: Data1_B

Model: Boltzmann

Equation:

y =A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))

@ 50 3 Weighting:

< 45 ] y No weighting

l_ -
40 4 Chi"2/DoF  =0.23646
35 1 RA2 = 0.99977
30
25 ] A1 1250814 +0.21676
201 A2 87.13461 +0.07007

7 X0 13.74719 +0.04849

15+ Vu=2,85V dx 428015 003938

10
5
o +rr-r—r-r—r-—r—rr—TTrrr

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
tenséo no PDLC (V)

Figura 4.23 — Transmitdncia optica do PDLC em fungdo da em fun¢do da tensdo aplicada
no PDLC (50% CLT E7 + 50% NOA 635).

A Figura 4.23 mostra que um possivel ajuste da transmitancia dptica em func¢do da
freqtiéncia pode ser dado pela chamada “Func¢ao de Boltzmann”, e ¢ assim descrita:

A -4
y= Hegf(j/dx + 4, 4.1)
Onde A; e A; s@o as transmitancias, inicial (sem aplicacdo de tensdo na amostra) e de
saturacdo, respectivamente. Xy ¢ a tensdo média entre A; e A; e dx ¢ o coeficiente angular
da reta tangente ao ponto médio X,.

A Equacio 4.1 descreve outros comportamentos da matéria, como por exemplo, o
tempo de relaxacdo de particulas ferromagnéticos em fluidos isotrdpicos e anisotropicos
submetidos a um campo magnético, sendo uma solu¢do da equacdo diferencial de
Bernoulli®”),

A Figura 4.24 descreve cada elemento da fun¢@o de Boltzmann.
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y=A2

G, (AT+A2)2)

WA 2-A )
y=A1

Figura 4.24 — Modelo de curva descrita pela fun¢do de Boltzmann.

Podemos observar na Figura 4.25, a curva de histerese de uma amostra de PDLC; a
linha preta representa a curva de transmitancia na rampa de subida (tensdo aumentando) e a
linha vermelha representa a rampa de descida (tensdo diminuindo). Quando, exatamente
ap6s a rampa de descida, fizemos a rampa de subida, reproduzimos a curva da rampa de
descida, fato que implica em uma “memoria” dielétrica. No entanto, ndo foram feitas
medidas algum tempo depois com a finalidade de se obter o tempo de memoria.

Histeresi- f=500mHz

—u=— tranmitancia no PDLC- 500mhz- de 0 a 76V/22°C
— e — tranmitancia no PDLC- 500mhz- de 76 a 0V/22°C

rTrr-rrrrrr-rU -rU - r-rr vrU 1r-1rrr-1rr01rrv1rTTrTi
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
tenséo no PDLC (V)

Figura 4.25 — Histerese observada na curva de transmitancia optica de um filme de PDLC
(50% CLT E7 + 50% NOA 65).

A Figura 4.26 mostra a curva de transmitancia da amostra 15 (PDLC). Note que a
tensdo de saturagdo ¢ sensivelmente menor que a da amostra caracterizada no CenPRA.
Isso ocorre porque a quantidade de CLT na amostra 15 ¢ maior que na amostra
caracterizada no CenPRA (veja Tabela 4.1); nota-se também que a intensidade maxima
transmitida é menor isso se deve ao fato de que nessa amostra utilizamos vidros recobertos
com um filme de SnO, dopado com fluor, o que d4 um tom mais escuro ao vidro. Embora
melhore a condutividade do filme.
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Figura 4.26 — Histerese observada na curva de transmitancia optica de um filme de PDLC
(78.9% CLT E7 + 29,1% NOA 65).

As Figura 4.27 e 4.28 descrevem o comportamento das curvas de transmitancia de
um filme de PDLC (50% CLT E7 + 50% NOA 65) em fun¢do da tensdo e da freqiiéncia
para as rampas de subida e descida respectivamente. O que se observa na Figura 4.27 ¢
que o coeficiente angular drx da fun¢do de Boltzmann aumenta com o aumento da
freqtiéncia. O mesmo também se observa na Figura 4.28 (rampa de descida). Em ambos os
casos, nota-se que a intensidade méaxima transmitida ¢ maior para freqiiéncias de 1Hz, mas

nada se pode afirmar para as outras freqiiéncias descritas.

Transmitancia do PDLC-rampa de subida

T (%)

—=— transmitancia do PDLC-100mhz-de 0 a 76V/22°C

— e« — transmitancia do PDLC-500mhz-de 0 a 76V/22°C
transmitancia do PDLC-700mhz-de 0 a 76V/22°C

—v— transmitancia do PDLC-1hz-de 0 a 76V/22°C

o +--r-—r——r—r—rr-r-r-—T—r——r——————
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

tens&o no PDLC (V)

Figura 4.27 — Transmitdncia optica do PDLC em fungdo da tensdo - rampa de
subida(50% CLT E7 + 50% NOA 65).
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Tansmitancia do PDLC-rampa de Descida

—o— transmitancia do PDLC-100mhz-de 76 a 0V/22°C

—e— transmitancia do PDLC-500mhz-de 76 a 0V/22°C
transmitancia do PDLC-700mhz-de 76 a 0V/22°C

—o— transmitancia do PDLC-1hz-de 76 a 0V/22°C

T (%)
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

tensdo no PDLC (V)

Figura 4.28 — Transmitdncia dptica do PDLC em fungdo da tensdo - rampa de descida da
temperatura (50% CLT E7 + 50% NOA 65).

A Figura 4.29 mostra o comportamento da intensidade méaxima transmitida em
funcdo da freqii€ncia aplicada para uma amostra de PDLC (50% CLT E7 + 50% NOA 65).
Nao foi possivel observar um comportamento padrdo da transmitancia em funcdo da
freqiiéncia no intervalo de freqiiéncia analizado.

—e— intensidade maxima transmitida (u.a)
em funcéo da freqiiéncia aplicada
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Figura 4.29 — Transmitancia mdxima do PDLC em fun¢do da fregiiéncia.
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4.4 — Tempo de acionamento e relaxacio

Uma andlise da resposta optica do PDLC (amostra 15) em fungdo da tensdo
aplicada (Figura 4.30), mostra claramente que a tensdo de saturagdo da amostra 15 esta
compreendida entre 14 e 20 V, sendo, portanto menor que a observada em amostras com
quantidades menores de CL (como por exemplo, para uma concentragdo de 50% de CL,

mostrado na Figura 4.23).

1 TRANSMITANCIA DA AMOSTRA 9 - PDLC 24°C f=1Hz
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Figura 4.30 — Transmitdncia optica do PDLC em func¢do da tensdo aplicada.

A Figura 4.31 mostra a resposta Optica da amostra 15 junto a forma de onda

aplicada (em nossos experimentos utilizamos apenas onda quadrada).

TRANSMITANCIA DA AMOSTRA 15 - PDLC 24°C f=1Hz
[ - intensidade transmitida-V(PDLC)=14,9 V |

11} %

intensidade (u.a)

tempo (s)

Figura 4.31 — Resposta optica do PDLC submetido a uma forma de onda quadrada.
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Note, que de acordo com as representagdes esquematicas mostradas no Capitulol
(Figura 1.13), a transmitancia dptica deveria ocorrer enquanto hd um sinal aplicado aos
eletrodos nos quais o filme de PDLC esta colocado.

Porque isso ndo ocorre? De fato isso ocorreria se a concentracio de CL no
composito fosse suficientemente grande para que as gotas de CL formadas adquirissem
dimensdes suficientes tal que os efeitos de superficie ndo fosse dominantes na orientagdo
das moléculas de CL, o que ndo ocorreu em nossas amostras. Poderia ocorrer também se a
for¢a de orientacdo devido ao campo elétrico fosse muito mais intensa que a forga elastica
de ancoramento. Assim, se aplicdssemos um campo suficientemente alto, poderiamos obter
uma resposta Optica bem semelhante ao sinal aplicado, mas correriamos o risco de
rompermos o dielétrico do capacitor (como efetivamente ocorreu em alguns casos)
perdendo-se assim o capacitor.

Uma prova de que as forcas elasticas sdo dominantes em nossas amostras esta
representada na Figura 4.34 note que na borda de subida do sinal, existe um pico de
transmitancia Optica que decai de forma similar a um oscilador harménico amortecido,
como mostrado pelo ajuste.

O fato de surgir um novo pico de transmitancia na borda de descida, sugere que a
gota de CL aprisionada assuma uma outra posicdo de equilibrio regida pelos efeitos de
superficies e refor¢adas pela presenca do campo elétrico. Cessando o campo, a gota deve
entdo assumir sua posi¢do de equilibrio original e tal fato resulta em um pico de
transmitancia em fun¢@o da velocidade pela qual a gota se reorienta, sendo que tal
velocidade deve estar relacionada a viscosidade do CL na interface CL-Polimero.

As curvas de transmitancia Opticas nos levam a acreditar no seguinte esquema de
alinhamento das moléculas de CL no interior da gota:

ALTARTFHQUHCT 42
W AT Vel
B T RN A PRI
IWMBHI&!
W= e

Figura 4.32 — Resposta optica do PDLC submetido a uma forma de onda quadrada.
Supomos entdo, de acordo com a Figura 4.33 que:
Quando se aplica freqiiéncia relativamente alta (60 hz, por exemplo):
a) tensdo aplicada nos eletrodos menor que a tensdo de acionamento Vth —ndo
existe alinhamento dos dipolos do CL — forca de ancoramento>>forca elétrica; b)
Vth<V<Vsat — existe o alinhamento de alguns dipolos no interior da gota, ndo o suficiente

para que todas as gotas assumam uma direcdo preferencial de orientagdo; c)V>Vsat — a
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grande maioria das moléculas no interior da gota se alinha na direcdo do campo elétrico
aplicado, o material apresenta-se transparente, nesse caso a forca elétrica ¢ maior que a
forga de ancoramento.

Quando se aplica freqii€ncia relativamente baixa (1hz, por exemplo):

d) tensdo aplicada nos eletrodos menor que a tensdo de acionamento Vth —nio
existe alinhamento dos dipolos do CL — forca de ancoramento>>forca elétrica; e)borda de
subida do pulso elétrico com V>Vsat — a grande maioria das moléculas no interior da gota
se alinha na dire¢do do campo elétrico aplicado, esse alinhamento nio persiste e as
moléculas de CL assumem uma outra posi¢do de equilibrio determinada pelas condigdes de
parede adicionadas a a¢do do campo elétrico aplicado, a mostra fica transparente por um
instante (quando se registra o pico de transmisso), voltando a ficar opaca (Figura 4.32 f)
pois cada gota ficard sujeita a a¢do de diferentes condi¢des de parede, o que implica em
uma ndo homogeneidade na orientacdo do diretor no interior das gotas causando um maior
espalhamento. E por fim, na situacdo representada na Figura 4.32 g quando o campo
elétrico ¢ retirado, a gota de CL tende a retornar para sua situagdo inicial de equilibrio,
existe novamente um alinhamento momentaneo das moléculas, que agora retornam para
sua configuracdo inicial no interior da gota.

Podemos dizer entdo que o primeiro processo de relaxamento observado na Figura
4.31 pode ser descrito por uma fung¢do do tipo oscilador harmoénico amortecido (as
moléculas ficam sob a¢do do campo elétrico em uma dire¢do preferencial e sob a acdo das
forcas de parede, cuja direcdo é determinada pelas condigdes e dimensdes da gota onde o
CL ¢ aprisionado). Ao passo que no processo de relaxagcdo observado na borda de descida

do campo elétrico o processo parece obedecer a uma fun¢do exponencial do tipo e ¥,
onde o parametro y deve estar relacionado a viscosidade do material no interior da gota
(velocidade na qual a gota retorna a sua situacdo de ancoramento original).

Tempo de acionamento (borda de subida)

O tempo de acionamento na borda de subida (Figura4.33) foi da ordem de 16ms.

tempo de subida - amostra15 15 - PDLC 24°C f=1Hz
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Figura 4.33 — Tempo de acionamento do mostrador de PDLC (amostra 15), observado na

borda de subida do campo elétrico, o tempo em que a amostra atinge valor mdximo de
transmitancia é aproximadamente igual a 16ms.
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Figura 4.34 — Processo de relaxagdo observado na borda de subida do campo (mesmo
com o campo elétrico acionado, a transmitancia cai, sugerindo um comportamento de
oscilador harménico amortecido).

A Figura 4.35 mostra que mesmo com o campo elétrico aplicado, a transmitancia
optica cai, sendo o tempo de relaxag@o da ordem de 120ms.
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Figura 4.35 — Tempo de relaxa¢cdo do mostrador de PDLC (amostra 15), observado na

borda de subida do campo elétrico, o tempo em que a amostra atinge valor minimo de
transmitancia é aproximadamente igual a 120 ms.
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Tempo de acionamento (borda de descida)

Na borda de descida do campo aplicado, observa-se novamente um pico de
transmitancia no qual valor maximo é obtido em um tempo da ordem de 8ms (Figura
4.36), ou seja, menor que o tempo de acionamento observado na borda de subida.

tempo de subida - amostra15 - PDLC 24°C f=1Hz
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Figura 4.36 — — Tempo de acionamento do mostrador de PDLC (amostra 15), observado
na borda de descida do campo elétrico, o tempo em que a amostra atinge valor Maximo de
transmitancia é aproximadamente igual a 8 ms, sendo esse processo mais rdpido que o
observado na borda de subida, e a intensidade transmitida também é menor.

Na Figura 4.37 vemos que o tempo de o tempo em que a amostra atinge valor
minimo de transmitancia ¢ aproximadamente igual a 70 ms (menor que na borda de
subida), e sugere um comportamento de queda exponencial. Porem poderia ser descrito
também pela equag@o de um oscilador harménico amortecido.

tempo de descida - amostra15 - PDLC 24°C f=1Hz

6,0 5 o _intensidade transmitida em fung&o do tempo

intensidade (u.a)

tempo (s)

Figura 4.37 — — Tempo de relaxacdo do mostrador de PDLC (amostra 15), observado na
borda de descida do campo elétrico.
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4.5 — Espectroscopia Dielétrica

4.5.1 — Dependéncia da Permissividade Elétrica Complexa do PDLC em
Fun¢ao do Campo Aplicado

Resultados Obtidos em A1l (capacitor quadrangular, com area de 43,59mm?)

A Figura 4.38 mostra o comportamento da componente real da permissividade

elétrica relativa (€' =€'/€,) em fungdo da freqiiéncia e do campo elétrico aplicado entre
as placas do capacitor (V/d).

Ao que tudo indica, o comportamento da permissividade elétrica dos PDLCs a base
de CLT podem ser obtidos independente das tensdes aplicadas nas placas do capacitor (isto
¢, independente do campo elétrico) em nossos casos para tensdes de até 1V.

Observando as curvas de €'y, podemos notar que obedecem quase que
rigorosamente as mesmas propriedades. Com exce¢do da curva tragada ao se aplicar um
potencial de 5 V (observe que esse potencial ¢ maior que o potencial de acionamento
“Vth”, citado anteriormente), nesse caso, parece haver um sensivel deslocamento da curva
se comparado com as curvas onde se aplicou 1V, 500mV, 100mV e 20mV.

Componente real da permissividade elétrica em funcgédo da freqiiéncia e Tensao-PDLC

22 - O ¢-componente real da permissividade elétrica relativa - V=20mV
g 4 ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa - V=100mV
204 % o ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa - V=500mV
18 - o © < ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa - V=1V
o Lo Aoo ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa - V=5V
_ o o
16 o A9 33
P To T=22.5°C
1430 8o
123
10 3
= E )
~ E
o 6 E
4
T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 10 100 1000 10000 100000

frequéncia (Hz)

Figura 4.38 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fungdo da
freqiiéncia e do campo elétrico aplicado.

As medidas foram realizadas utilizando-se o aparato experimental representado
pela Figura 3.12 em temperatura ambiente (22°C), em um intervalo de 0.02Hz a 100KHz.

Os resultados mostrados nas: Figuras 4.39. 4.40, ¢ 4.41, também concordam com
os resultados obtidos na Figura 4.39, ou seja, as medidas podem ser raizadas sob qualquer
tensdo aplicada nos eletrodos do capacitor, desde que essas tensdes sejam menores, que a
tensdo de acionamento Vth.
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Isso é bastante razoavel, tendo em vista o fato de que ao se aplicar uma tensio
maior que a tensdo de acionamento, existe a orientagdo das moléculas de CL no interior da
gota, modificando assim as caracteristicas dielétricas naquela dire¢@o do campo aplicado.

Medidas realizadas com a aplicagdo de 20mV ndo se mostraram satisfatdrias por
apresentar altos indices de ruidos em quase toda o processo de aquisi¢do. Decidimos entdo,
realizar todas as medidas aplicando uma tensdo de 1V entre as placas do capacitor, ja que
todas as curvas obtidas em outras tensdes coincidiram com as curvas obtidas em 1V.

Independente das tensdes aplicadas, todas as medidas apresentaram, inicialmente,
um nivel de ruidos bastante intensos nas vizinhangas de 60Hz e 120 Hz. Resolvemos entdo
blindar o experimento construindo uma gaiola de Faraday utilizando papel aluminio. O
resultado foi excelente, pois embora ndo tenha acabado com os ruidos na faixa de
freqii€ncia proxima de 60Hz, reduziu em muito sua amplitude e sanou ruidos nas
vizinhang¢as de 120Hz (provavelmente oriundos de reatores de lampadas fluorescentes).

O fato de que o ruido em 60Hz, insistia em aparecer em nossas medidas nos levou a
concluir que a origem desse ruido era o proprio equipamento de medida, j4 que o mesmo
também opera com freqiiéncias de 60Hz. A hipdtese ficou comprovada, quando realizamos
medidas de espectroscopia dielétrica utilizando outro equipamento e em outra localidade
(utilizamos a Ponte de Impedéncia Solartron 1260, no Centro de Pesquisas Renato Archer),
e mesmo assim o ruido em 60Hz, se manteve, embora ndo tenha prejudicado no resultado
final dos dados obtidos.

Componente imaginaria da permissividade elétrica em fungéo da freqiiéncia e Tensdo-PDLC

(e"e,)

4 ] ; o ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa - V=20mV
] g A g"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa - V=100mV
4 ° &"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa - V=500mV
] <& g"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa - V=1V
4 ° chm 3 ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa - V=5V
3] L og¥s o
- % T=22.5
4 080 o
1 o KA O
4 o o
] 0B at
- > o
- 8, 86 o
4 o 5

"
r

€

1 T

1 10 100 1000 10000 100000
frequéncia (Hz)

Figura 4.39 — Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa em fun¢do da
freqiiéncia e do campo elétrico aplicado.

Podemos concluir entdo que para tensdes inferiores a Vth, a intensidade do campo
elétrico aplicado ndo influencia nos resultados de medida de permissividade elétrica do
PDLC. Isso pode ser explicado pelo fato de que para tensdes acima desse valor mudariam a
distribuicdo das moléculas de CL no interior das gotas, modificando também suas
propriedades elétricas nessa nova configuragdo, gracas a anisotropia dielétrica das
moléculas de CL.
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Componentes real e imaginaria da permissividade elétrica em fungéo da freqiiéncia e Tensédo-PDLC

° | da elétrica relativa-V/=2
_ a e imaginaria da permissividade elétrica relativa-V=:
v I da elétrica relativa-V=1
© & -componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-V=100m\V’
o o I da elétrica relativa-V/=5
£ o s imaginaria da idade elétrica relativa-V=
° 708 B | da elétrica relativa-V=1V
g 990 Og“'\ﬂ(}Q\ % & -componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-V=1V
Yy e o | da idade elétrica relativa-V=5
o o imaginaria da idade elétrica relativa-V=
*
—_
A
1 A
6
— T — T — T — T —r T

Frequencia (Hz)

Figura 4.40— Componentes, real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em
fungdo da freqiiéncia e do campo elétrico aplicado.

diagrama de Cole-Cole

4 -

© g"x¢'(Diagrama de Cole-Cole) - V=20mV
4 ¢"xe' (Diagrama de Cole-Cole) - V=100mV
v &"xe' (Diagrama de Cole-Cole) - V=500mV
< ¢"x¢' (Diagrama de Cole-Cole) - V=1V
¢ x &' (Diagrama de Cole-Cole) - V=5V
T T T T T T
6 12 18

Figura 4.41 — Diagrama de Cole-Cole em fungdo do campo elétrico aplicado no capacitor
Al
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4.5.2 - Medidas realizadas no capacitor A1 — amostra de PDLC

A Figura 4.42 indica que existem pelo menos dois processos de perdas dielétricas
envolvidos na faixa de freqiiéncia até entdo analisadas (100mHz a 100KHz).

Note que ha uma queda substancial no valor da componente real da permissividade
elétrica relativa (pontos azuis) e a existéncia de um pico de perda dielétrica, também
presente na curva da componente imaginaria da permissividade elétrica relativa (pontos
vermelhos), quando f=30Hz. A figura mostra ainda uma perda dielétrica dréstica nas
vizinhangas de f=100Khz, contudo ndo podemos atribuir essa freqiiéncia como freqiiéncia
de relaxagdo dielétrica, tendo em vista o fato de que o pico de perda dielétrica ndo se
mostra completo.

A regido dentro do circulo, descreve a regido de incerteza experimental (limite de
detec¢do) imposta pelo Lock-in.

componentes real e imagiaria da permissividade elétrica relativa

o 00 o ¢-componente real da permissividade elétrica relativa
Q%h%% A g"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa
tensé&o no circuito RC=1V/

10

T=22.5°C

g (ele)

1 10 100 1000 10000 100000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.42 — Componentes, real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em
fungdo da freqiiéncia aplicada. Capacitor Al preenchido com PDLC (50% CLT E7 + 50%
NOA 65).

A existéncia de no minimo dois processos de relaxacdo ainda pode ser confirmada
se olharmos o diagrama de Cole — Cole (Figura 4.43), no qual esta claro a existéncia de no
minimo dois semicirculos, o que indicaria dois tempos de relaxagdo distintos. Note que
para campos estaticos (baixa freqii€ncia) o valor assumido pela componente real da
permissividade elétrica relativa (g5) ¢ da ordem de 19 (19 x gj). Esse valor cai com a
freqiiéncia ao longo de todo o intervalo analisado. O termo & esta relacionado a
permissividade elétrica estatica que ocorre em um processo de relaxacdo dipolar.
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diagl’ama de COle'C0|e - A1 " x ¢ (Diagrama de Cole-Cole)

tenséo no circuito RC=1V

4,04 T=22.5°C
3,54
3,0 1
2,5 o -~
S Perda dielétrica Regl{io (,16.

1 resultante da perda dielétrica
2,0 polarizagio result.ante~ da
1 superficial na polarlzagao

interface superficial na
17 Es2 Polimero-CL interface
] eletrodo-PDLC
"0 Esi |
T T T T T T T T T T T T T T r T i
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Figura 4.43 — Diagrama de Cole-Cole - Al preenchido com PDLC (50% CLT E7 + 50% NOA
65).

Dependéncia com a geometria do capacitor — amostra de PDLC

Podem ser observados pelo menos trés processos distintos de perda dielétrica no
capacitor A4, preenchido com PDLC: em 0,3Hz, em 49 Hz e nas vizinhangas de 100KHz
(Figura 4.44). Observa-se também que a componente imaginaria da permissividade

elétrica relativa ( €7 ") da amostra do capacitor A4 é sensivelmente maior que a da amostra
Al. Ora, se ambas as amostras sdo constituidas pelo mesmo material, somos levados a crer
que existe uma dependéncia da constante dielétrica em fun¢@o da geometria das placas do
capacitor paralelo e, a principio, a geometria circular parece proporcionar uma medida
mais completa das propriedades dielétricas de um dado material.

Podemos observar ainda na Figura 4.44, que o segundo pico de perda dielétrica do
capacitor A4, esta apenas levemente deslocado do primeiro pico de perda dielétrica do
capacitor Al, sugerindo que efetivamente exista naquela vizinhanca um processo de
relaxacdo dielétrica, seja ela de ordem de interagdo superficial, seja de interagdo dipolar.

Os picos de perda dielétricas associadas a polarizacdo interfacial ocorrem em
freqliéncias diferentes nos capacitores Al e A4. Observe que enquanto Al apresenta um
pico em freqiiéncias proximas de 30Hz, A4 apresenta este pico em 49Hz. Porém, em
ambos os casos, o processo de relaxagdo dipolar ocorre na mesma freqii€ncia.
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O ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-capacitor A-1 (quadrado)

A ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-capacitor A-1 (quadrado)
o g'-componente real da permissividade elétrica relativa-capacitor A-4 (circulo)

F H “ ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-capacitor A-4 (circulo)

tens&o no circuito RC=1V

T=22.5°C

g (8/80)

T RS T o LA | T LR |
0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.44— Componentes real e imagindria da permissividade elétrica relativa em
fung¢do da geometria do capacitor e freqiiéncia aplicada. Capacitores Al e A4 preenchido
com PDLC (50% CLT E7 + 50% NOA 65).

Na Figura 4.45, comparamos o diagrama de Cole-Cole de ambos os capacitores. A
existéncia de pelo menos 3 semicirculos presentes no Capacitor A4, nos leva a concluir
que existe pelo menos trés processos de relaxagao distintos, estando presentes em f=0,3Hz
(polarizagdo superficial das placas do capacitor); f=30Hz (polarizacdo na interface CL-
polimero) e nas vizinhangas de f=100KHz (relaxa¢o dipolar).

A 2
L Bast
8 4 N
ap A
A
PRI
ﬁiALA a
A
2
6+ ol B
R Al

Regido de
perda dielétrica
resultante da

"o~ diclétrica polarizagio
da superficialina
2 4 polariza¢do ihterface

superficial na

interface Polimero-

CI

04 ¢"x &' (Diagrama de Cole-Cole)-capacitor A-1 (quadrado)
A e"x¢' (Diagrama de Cole-Cole)-capacitor A-4 (circular)

eletrodo-PDLC

J [tens&o no circuito RC=1V

T=22.5°C
2=

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Figura 4.45 — Diagrama de Cole-Cole - Ale A4 preenchidos com PDLC (50% CLT E7 + 50%
NOA 65).
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4.4.3 - Medidas Realizadas no Capacitor A1 — Amostra de CLT E7

O comportamento das componentes real e imaginaria da permissividade elétrica
relativa do CLT E7 em um intervalo de 0.1Hz a 100KHz é mostrado pela Figura 4.46. O
processo de relaxagdo dipolar inicia-se em freqii€ncias maiores que 10KHz. A principio,
ndo se pode extrair o tempo de relaxagdo dielétrica (t). Observamos mais tarde, utilizando
a ponte Solartron que o pico de relaxag@o dipolar ocorre em freqiiéncias acima de 100KHz.

componentes real e imaginariada permissividade elétrica relativa - capacitor A1-CLT E7

O ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa

A ¢" -componente imaginaria da permissividade elétrica relativa
° N tens&o no circuito RC=0.1V
1000 R T=22.5°C
3] o
100
< ]
< _
w" .
10 o
14
T T T T T T T T T T T T T T T
1 10 100 1000 10000 100000

frequéncia (Hz)

Figura 4.46 — Componentes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em
fungdo da freqiiéncia aplicada. Capacitor Al preenchido com CLT E7.

As Figuras 4.47 ¢ 4.48 mostram o diagrama de Cole-Cole para o CLT E7em um
intervalo de freqliéncia de 0.1Hz ate 100KHz no capacitor Al. Uma andlise errada poderia
levar a crer que todo o processo de relaxacdo estd explicito na Figura 4.47. O que ocorre
de fato é que s6 podemos tratar desse processo se analisarmos a Figura 4.48, (regido de
altas freqii€éncias) onde sdo validos os modelos empiricos tratados no capitulo 2. Temos
entdo que para o CLT E7, g € da ordem de 3,85.

diagrama de Cole-Cole - Capacitor A1

" X! (Diagrama de Cole-Cole)

tensao no circuito RC=0.1V.

T=22.5°C

1400

W 700

Figura 4.47 — Diagrama de Cole-Cole — Al preenchido com CLT E7.
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diagrama de Cole-Cole (comportamento em alta freqiiéncia)- Capacitor A1

2,0 5

5" x ¢ (Diagrama de Cole-Cole)

tensao no circuito RC=0.1V/

18 _ T=225°C

1,0 1,5 2,0 25 3.0 3,5 4,0

Figura 4.48 — Diagrama de Cole-Cole — Al preenchido com CLT E7- freqgiiéncias altas

Medidas realizadas no capacitor A4 — amostra de CLT E7

A Figura 4.49 mostra o comportamento das componentes real e imaginaria da
permissividade elétrica relativa em funcdo da freqiiéncia, obtidos no capacitor A4
preenchido com PDLC.

Componentes imaginaria e real da permissividade elétrica relativa - capacitor A4 - CLT E7

o) O ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa
AL A ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa
O 2y
A O Z) tens&o no circuito RC=0.1V
T=22.5C
1000
—
«~ 100+
< E
) 3]
~
-

0,1 1 10 100 1000 10000 100000

frequéncia (Hz)

Figura 4.49 — Componentes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em
fungdo da freqiiéncia aplicada. Capacitor A4 preenchido com CLT E7.
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As Figuras 4.50 ¢ 4.51 mostram o diagrama de Cole-Cole para o CLT E7em um
intervalo de freqtiéncia de 0.1Hz ate 100KHz no capacitor A4. Como dito anteriormente
uma analise errada poderia levar a crer que o processo de relaxagdo dipolar esta explicito
na Figura 4.50, porém sé podemos tratar desse processo se analisarmos a Figura 4.51,
onde sdo validos os modelos empiricos tratados no capitulo 2. Temos entdo que para o
CLT E7, & ¢é da ordem de 8,15, diferente do valor obtido em Al, tal diferenca pode estar
associada a efeitos de pontas existentes em geometrias quadrangulares.

Diagrama de Cole-Cole - CLT E7 - capacitor A4 <"z (Diagrama de Cole-Cole)
tens&o no circuito RC=0.1V
T=22.5°C
6000
4000 H
:w‘
2000
04
T T T T T
0 3000 6000

Figura 4.50 — Diagrama de Cole-Cole — A4 preenchido com CLT E7.

¢ x &' (Diagrama de Cole-Cole)

tens&o no circuito RC=0.1V

3,0

T=225°C

2,54

2,0 1

1,54

6,5 7,0 75 8,0

Figura 4.51 — Diagrama de Cole-Cole — A4 preenchido com CLT E7-regido de
freqiiéncias altas.
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4.6 - Medidas com a Ponte Solartron SI11260

4.6.1 - Medidas em PDLC

O comportamento das componentes real e imaginaria da permissividade elétrica
relativa do capacitor Al, medido com a Ponte de Impedancia modelo Solarton SI1260 ¢
representado na Figura 4.52. As medidas em Al mostraram que existe também trés
processos de perda dielétrica distintas observadas a partir das figuras 4.52 e 4.53. A
presenca de trés semicirculos no diagrama de Cole - Cole, confirma a presenca de trés
tempos de relaxacdo, porém apenas o pico nas vizinhangas de =180,196KHz pode ser

atribuido a relaxag@o dipolar com tempo de relaxacdo

1
= 7 =5549us (caracterizando,

portanto um processo de relaxacdo de dipolos permanentes), os outros dois processos
observados deve estar relacionados a polariza¢do interfacial, primeiro na interface
PDLC/eletrodo e depois nas interfaces polimero/CL, existentes em cada gota de CL.

Componentes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa do PDLC-A1- (NOA65+E7)
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

—o— g'-componente real da permissividade elétrica relativa
—v— ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa

T=tem.amb.

espectroscopia dielétrica do PDLC (NOAG5+E7)
] OBS.: A1=A4=43,59mm’

104
,;o i
E i
w” 14
0,14

] T oy T oy T 1o LR | T 1T oo T rrromf T oy 1

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

FreqGéncia (Hz)

Figura 4.52 — Componentes real e imagindria da permissividade elétrica relativa em
fungdo da freqiiéncia aplicada. Capacitor Al preenchido com PDLC (50% CLT E7 + 50%
NOA 65).
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Diagrama de Cole - Cole do PDLC-A1- ( NOA65+E7)
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

104
¢ x¢' (Diagrama de Cole-Cole) - A1 (capacitor quadrado)
V=1V
8 - T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do PDLC (NOAG5+E7)
OBS.: A1=A4=43 59mm’
6 -
—
)
w
=
w
~
= . 44
(&)
24
0 T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Vo
e ' (e
(e,

Figura 4.53 — Diagrama de Cole-Cole — Al preenchido com PDLC.

capacitancia medida em um PDLC-ponte de impedancia modelo SolartronSI11260-1V aplicado

—o— capacitancia em fungao da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado

1E-10

capacitaancia (F)

1E-11 4

wmﬂmmmmmq_
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.54 — Capacitdncia — Al preenchido com PDLC.

De fato, se na Figura 4.52, sdo observados ao menos trés processos de perde
dielétrica, ¢ Obvio que a capacitancia também deve ter seus valores reduzidos nessas
regides onde ocorrem as perdas, j4 que a capacitancia ¢ diretamente proporcional a
constante dielétrica (permissividade elétrica relativa), como mostrado na Figura 4.54.

O moédulo da impedancia do capacitor Al preenchido com PDLC apresenta um
comportamento bastante semelhante ao comportamento de um circuito RC série (veja
apéndice II). Em altas freqiiéncias, o médulo da impedancia tende ao valor da resisténcia
série (neste caso o eletrodo dos capacitores). Para freqiiéncias elevadas. Neste caso, as
resisténcias dos eletrodos apresentam-se na ordem de 3KQ (Figura 4.55).
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impedéancia medida em um PDLC-ponte de impedéncia modelo SolartronSI1260-1V aplicado

o impedancia em fungéo da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado

1E8

1E7

1000000

12| (ohm)

100000
10000

1000
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Frequéncia (Hz)
Figura 4.55 — Modulo da impedancia. Al preenchido com PDLC..

Na Figura 4.56, ¢ mostrado o comportamento da resisténcia elétrica do filme de
PDLC em fun¢do da freqiiéncia aplicada. Note que nio existe um sé intervalo no qual a
resisténcia permanece constante, ao contrario, decresce com a freqiiéncia em todo intervalo
analisado, hora mais acentuado, hora menos acentuado. Concluindo-se entdo ndo tratar-se
de um comportamento 6hmico, no qual a resisténcia deve ser constante independente da
freqii€ncia (para certos intervalos, em casos reais).

Dessa forma, apenas um circuito RC série, ndo ¢ o suficiente para descrever o
comportamento elétrico do filme de PDLC.

resisténcia medida em um PDLC-ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado

—o— resisténcia em fungédo da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado

1000000

100000

resisténcia (ohm)

10000

1000

100
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Frequéncia (Hz)

Figura 4.56 — Resisténcia elétrica em fun¢do da freqiiéncia — Al preenchido com PDLC.
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Note na Figura 4.57, que as curvas de permissividade elétrica (componente real)
nos capacitores Al e A4, sdo basicamente iguais, com diferenga visivel em freqiiéncias
maiores que 1MHz ao passo que as componentes reais da permissividade elétrica relativa
dos capacitores A2 e AS, que possuem a mesma area, mas com geometrias diferentes,
embora apresente mesmas inclinagdes, ndo apresentam valores coincidentes. A
permissividade elétrica medida por A2 ¢ ligeiramente maior que a medida em AS, contudo
a permissividade medida em A5 ¢ basicamente a mesma medida em Al e A4 em um
intervalo de 0 a 100kHz. O mesmo ocorre com A6.

Componente real da permissividade elétrica relativa do PDLC-A1,A2, A3, A4, A5 e A6
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

O ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-A1
A g'-componente real da permissividade elétrica relativa-A2
¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-A4
< ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-A5
¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-A6

V=1V
0,1
T=temp.amb.

espectroscopia dielétrica do PDLC

OBS.: A3=A6=14,53mm’,A1=A4=43,59mm’ A2=A5=29,06mm’

00—

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Freqliéncia (Hz)

Figura 4.57 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fung¢do da
freqiiéncia, da area e da geometria das placas do capacitor - preenchido com PDLC.

Ora, se estamos falando do mesmo material ndo seria justo que os valores das
componentes real da permissividade elétrica relativa fosse 0 mesmo em qualquer situagio?

Isso ¢ uma suposicdo bem plausivel, mas ndo leva em consideragdo as distor¢des
sofridas pelo campo elétrico em regides de ponta (presentes em capacitores quadrados).
Esses efeitos de distor¢do resultam em medidas, que embora apresentem o mesmo
comportamento ao longo de toda a faixa de freqiiéncia analisada, ndo apresentam mesmos
valores medidos (mas ndo muito diferentes entre si). Assim, a melhor solugdo para essas
medidas seria a utilizacdo de capacitores de placas circulares, e com area relativamente
grande.

A Figura 4.58 mostra o comportamento das permissividades elétricas relativas
(componente imaginaria) em fun¢do da freqiiéncia. Agora as coincidéncias de Al e A4, s6
vao até freqliéncias nas vizinhancas de 10KHZ. Note que todos os picos de perda dielétrica
associadas a relaxa¢do dipolar estdo deslocados um com relagdo ao outro. Mesmo assim, o
pico de perda dielétrica em baixa freqiiéncia (aproximadamente 40hz) nido apresenta-se
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deslocado. A esse pico, estamos atribuindo uma relaxagdo devido a polarizagdo superficial
na interface polimero-CL.

Note mais uma vez, que a curva obtida em A2 ndo coincide em valores com as
curvas obtidas em outras areas. Associado a essa distor¢do, estamos atribuindo efeitos de
ponta presentes na geometria quadrangular.

Observa-se também que as curvas de A4 e A5 (geometrias circulares) apresentam
um pico de perda dielétrica em baixa freqiiéncia bem mais definido que nos outros
capacitores. Concluimos assim, mais uma vez, que a melhor geometria deveria ser a
circular.

E claro que todas as curvas deveriam coincidir. Fato que ndo ocorre provavelmente
em fungdo de distor¢des do campo elétrico em geometrias quadradas € em pequenas areas
circulares (lembre-se que ndo sdo exatamente duas placas circulares paralelas, e sim uma
placa circular apenas e a outra uma placa inteira. Assim, quanto menor a area, maior as
distorcdes no campo elétrico, isso ¢ ainda mais agravado em casos de geometria
quadrangular em fung¢ao dos efeitos de ponta).

Na Figura 4.59 o diagrama de Cole-Cole obtido para a amostra de PDLC em
diferentes areas e geometrias, também mostra que o capacitor A2 embora apresente mesmo
comportamento que os outros capacitores, possui valores diferentes. Ainda assim, todos as
curvas parecem convergir para o0 mesmo valor em regides de alta freqiiéncia.

Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa do PDLC-A1, A2, A3, A4, A5, e A6
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

k| O ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A1
= 4 g"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A2
4 £"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A3
< ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A4
&"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A5
100 = £"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A6
] V=1V
4 T=temp.amb.
T espectroscopia dielétrica do PDLC
—~ 104 OBS.: A3=A6=14,53mm’ A1=A4=43 59mm’, A2=A5=29,06mm’
<« E
w ]
~ ]
“w
14
0,1

o
-
-

10 100 1000 10000 100000 1000000
FreqUéncia (Hz)

Figura 4.58 — Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa em fun¢do da
freqiiéncia, da area e da geometria das placas do capacitor - preenchido com PDLC.
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Diagrama de Cole - Cole doPDLC-A1,A2, A3, A4, A5 e A6
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

10 9 © & x¢’ (Diagrama de Cole-Cole) - A1 (capacitor quadrado) o
4 ¢"x¢/ (Diagrama de Cole-Cole) - A2 (capacitor quadrado) QC
* (Diagrama de Cole-Cole) - A3 (capacitor quadrado) 5 °
T Diagrama de Cole-Cole) - A4 (capacitor circular) ° S °
5" x s, (Diagrama de Cole-Cole) - A5 (capacitor circular) R @3 000 ,
8 & x &' (Diagrama de Cole-Cole) - A6 (capacitor circular) (} 50 [es) o ﬁ
V=1V
- T=tem.amb.

Sr" (S"/SO)

e ' (ee)

Figura 4.59 — Diagrama de Cole-Cole em fungdo da freqiiéncia, da darea e da geometria
das placas do capacitor - preenchido com PDLC.

A Figura 4.60 mostra o comportamento da capacitancia em funcdo da freqiiéncia e
das areas do capacitor, em um intervalo de 0,1Hz a 1,5MHz. Observa-se que os capacitores
Al e A4 apresentam o mesmo comportamento ao longo de todo o intervalo medido, o que
era de se esperar, levando em conta o fato de que ambos possuem a mesma area. A
diferenca estd nas medidas em baixa freqiiéncia onde A1 apresenta uma capacitancia da
ordem de 2nF e A4 da ordem de 4nF.

Capacitancia-A1, A2, A4, A5 e A6-PDLC-ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado

o capacitancia em fungédo da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado
2 capacitancia em fungéo da frequéncia em A2-PDLC-1V aplicado

capacitancia em fungéo da frequéncia em A4-PDLC-1V aplicado
© capacitancia em fungéo da frequéncia em A5-PDLC-1V aplicado
capacitancia em fungéo da frequéncia em A6-PDLC-1V aplicado

1E-8

1E-9

1E-10

capacitaancia (F)

1E-11

1E-12 s rre—
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Frequiiéncia (Hz)

Figura 4.60 — Capacitancia em fungdo freqiiéncia, da darea e da geometria das placas do
capacitor - preenchido com PDLC
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As capacitancias em A5 e A6 sdo menores que em Al, A2 e A4 em um intervalo de
0,1Hz a ~250KHz. Os comportamentos de A5 e A6 eram esperados, todavia, A2 deveria
apresentar mesma capacitancia de A5 ao longo desse intervalo, tendo em vista o fato de
ambos possuem mesma area.

A dependéncia da impedancia em funcdo da area e da freqiiéncia nos capacitores
preenchidos com PDLC ¢ descrita pela Figura 4.61. Como nas medidas de capacitancia, a
impedancia dos capacitores AS e A6 ¢ maior que em Al e A4 ao longo de toda a faixa de
freqii€ncia analisada, porém, A2 apresenta mesma impedancia que Al e A4 ao longo de
toda a faixa estudada, o que nos leva a acreditar, que o capacitor A2 pode ndo estar dentro
das medidas de espessura média citadas anteriormente. Em altas freqiiéncias, tanto o
modulo da impedancia, quanto o valor da resisténcia tende a valores de ordem de 2,8KQ,
devendo ser esse o valor da resisténcia série atribuida aos eletrodos.

| Z|-A6, A6, A6, A6, A6 e A6- PDLC-ponte de impedancia modelo SolartronSI11260-1V aplicado

1E9

©  |Z]- em fungéo da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado
2 12]- em fungao da frequéncia em A2-PDLC-1V aplicado

|Z]- em fungéo da frequéncia em A4-PDLC-1V aplicado
< |Z]- em fungéo da frequéncia em A5-PDLC-1V aplicado
|1Z]- em fungéo da frequéncia em A6-PDLC-1V aplicado

1E8

1E7

1000000

12l (@)

100000
10000

1000
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.61 — Modulo da impedancia em fungdo da freqiiéncia, darea e da geometria das
placas do capacitor - preenchido com PDLC.

PDLCs apresenta uma resisténcia elétrica fortemente dependente da freqii€éncia (Figura
4.62), o que o impediria de ser utilizado como material resistivo 6mico.

resisténcia-A1, A2, A4, A5 e A6- CLE7-ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado

o resisténcia em fungao da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado

2 resisténcia em fungao da frequéncia em A2-PDLC-1V aplicado

resisténcia em fungéo da frequéncia em A4-PDLC-1V aplicado

1E9 g < resisténcia em fungao da frequéncia em A5-PDLC-1V aplicado
= resisténcia em fungéo da frequéncia em A6-PDLC-1V aplicado

1E8

-
m
-~

1000000

resisténcia (Q)

100000

10000

T T T T T
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Freqliéncia (Hz)

Figura 4.62 — Resisténcia elétrica em fungdo da freqiiéncia, drea e da geometria das
placas do capacitor - preenchido com PDLC.
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4.6.2 - Medidas no polimero NOA 65

O polimero NOA 65 apresentou um pico de perda dielétrica em ~216,184KHz
(Figura 4.63), logo, o tempo de relaxacdo dipolar caracteristico T deve ser da ordem de
4,625us, tempo caracteristico razoavelmente préximo do tempo caracteristico do PDLC
(5,549us), além disso, apresenta uma permissividade estatica relativa (€5) da ordem de 5,18
e a observacdo do formato do semicirculo (Figura 4.64), leva a crer que o tipo de
relaxagdo dipolar deve obedecer o modelo de Debye.

componentes imaginaria e real da permissividade elétrica relativa do polimero NOA-65
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

—o— g'-componente real da permissividade elétrica relativa
—2— g"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa

T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do polimero NOA65
104) OBS.: A1=43,59mm’
&
&
w” 1 .
0,1 E
'—|—rrrnrq—|—rrrrnq—|—rrrrnq—|—rrrrnq—|—rrrnrq—|—rmnq—i—rrrrnq—
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Frequéncia (Hz)

Figura 4.63 — Componentes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em
fungdo da freqgiiéncia aplicada. Capacitor A1l preenchido com NOA 65.

diagrama de Cole - Cole do polimero NOA65
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

15

¢"x &' (Diagrama de Cole-Cole) - A1 (capacitor quadrado)
V=1V
10
T=tem.amb.

espectroscopia dielétrica do NOA65

=)
w
= OBS.: A1=A4=43,59mm’
&
= -

&s

e ' (es)

Figura 4.64 — Diagrama de Cole-Cole — Al preenchido com NOA 65.
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As componentes, real e imaginaria da permissividade elétrica relativa do polimero
NOA 65 apresentam basicamente o mesmo valor (90) quando f=0,1Hz. O processo de
relaxag¢do deve ser regido pelas equacdes de Debye ou pelas equagdes de Cole-Cole,
discutidas no capitulo 2. Note que nido ha deformagio no semicirculo (Figura 6.65).

Observamos ainda, que a capacitdncia em campo estatico para o capacitor Al ¢é da
ordem de 3nF, caindo para 8pF para freqiiéncia proximas de 1,5MHz (Figura 6.66)..

A resisténcia elétrica apresentada pelo polimero cai em funcdo da freqiiéncia
aplicada, indo de 30MQ em f=0,1Hz ate 2,8KQ em f=1,5MHz (Figura 6.67). Assim nao
seria viavel o uso do polimero NOA 65 como elemento resistivo.

diagrama de Cole - Cole do polimero NOA65
ponte de impedéncia modelo SolartronSI1260 &" ! (Diagrama de Cole-Cole) - A1 (capacitor quadrado)
V=1V

T=tem.amb.

espectroscopia dielétrica do NOA65

3,0

0BS.: A1=A4=43 59mm’

2,54

2,0 1

"e,)

L 154

1,0

0,54

0,0

g ' (ee)

Figura 4.65 — Diagrama de Cole-Cole — Al preenchido com NOA 65.

capacitancia do polimero NOA-65
ponte de impedancia modelo SolartronSI11260-1V aplicado ao circuito

—O— capacitancia

1E-10
V=1V

capacitancia (F)

T=temp.amb.

espectroscopia dielétrica do polimero NOA-65

1E-119 0Bs.: A1=43,59mm

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.66 — Capacitdncia — Al preenchido com NOA 65.
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resisténcia do polimero NOA-65
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

=&

5

S0

29I
IR
CUBDNS % o

1E8

1E7

1000000

—O—resisténcia

100000 V=1V

resisténcia (ohm)

T=temp.amb.

10000 o espectroscopia dielétrica do polimero NOA-65

OBS.: A1=43,59mm

1000
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Frequéncia (Hz)

Figura 4.67 — Resisténcia elétrica em func¢do da freqiiéncia — Al preenchido com NOA 65.

Embora todos os capacitores medidos apresentassem um g5 da ordem de 30g, as
curvas da componente real da permissividade elétrica ndo sdo exatamente as mesmas,
sendo que s6 ha coincidéncias em A2 e AS, mas na média, todos apresentam o mesmo

comportamento (Figura 6.68).

Componente real da permissividade elétrica relativa do NOA65-A1,A2, A3, A4, A5 e A6
ponte de impedancia modelo SolartronSI11260-1V aplicado ao circuito

e (e'e)

o ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-A1
A g-componente real da permissividade elétrica relativa-A2
; ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-A3
100 ¢ g'-componente real da permissividade elétrica relativa-A4
A &'-componente real da permissividade elétrica relativa-A5
> ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-A6

v v

V=1V

T=temp.amb.

espectroscopia dielétrica do NOA65

1044%

OBS.: A3=A6=14,53mm’ A1=A4=43,59mm’,A2=A5=29,06mm"

-L
0@

0,1 O DL L L L) BN B o L R L) B B L B B L) B B L B B R R )
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Freqiiéncia (Hz)

Figura 4.68 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fun¢do da
freqiiéncia, da darea e da geometria das placas do capacitor - preenchido com NOA 65.

As Figura 4.69 ¢ 4.70 mostram o comportamento da componente imaginaria da
permissividade elétrica relativa (em fungdo da area, geometria e da freqii€éncia) e o
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diagrama de Cole - Cole em fun¢do da area e da geometria, respectivamente para o NOA
65.

Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa do NOA65-A1, A2, A3, A4, A5, e A6
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

o
A

"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A1
'-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A2
'-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A3
-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A4
'-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A5
'-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-A6

o

o, oo o o o

>
V=1V
T= temp.amb.

espectroscopia dielétrica do NOA65

104 OBS.: A3=A6=14,53mm’ A1=A4=43,59mm’ A2=A5=29,06mm’
=]
—\-UQ/ -
:UJ\-
13
1 o
b o o
0,1 ——l—rrrnrq—l—rrrmq—l—rrrrnq—l—rrrrnq—l—rrrrnq—l—rmnq—l—rrrrrrq—
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Freqiéncia (Hz)

Figura 4.69 — Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa em fun¢do da
freqiiéncia, da drea e da geometria das placas do capacitor - preenchido com NOA 65.

Diagrama de Cole - Cole doNOA65-A1,A2, A3, A4, A5 e A6
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

10 Cgovas L s
N o © ps
K 8 a2
4 ° N
<>
>
>
8 o S
N
6 -
—_ ¢ x ¢ (Diagrama de Cole-Cole) - A1 (capacitor quadrado)
)
W 4 " x¢' (Diagrama de Cole-Cole) - A2 (capacitor quadrado)
:t.o ¢"x¢' (Diagrama de Cole-Cole) - A3 (capacitor quadrado)
:/ 4 ¢"x ¢ (Diagrama de Cole-Cole) - A4 (capacitor circular)
w” ¢" x ¢ (Diagrama de Cole-Cole) - A5 (capacitor circular)
> g"x¢' (Diagrama de Cole-Cole) - A6 (capacitor circular)
v=1v
2 T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do NOA65
OBS.: A3=A6=14,53mm’ A1=A4=43,59mm’ A2=A5=29,06mm"
0 T T T T 1

15 20 25

Figura 4.70 — Diagrama de Cole-Cole em fungdo da freqiiéncia, da drea e da geometria
das placas do capacitor - preenchido com NOA 65.
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As medidas de capacitancia (Figura 6.71) mostraram-se satisfatorias, pois com
excecdo da capacitancia em A4 que deveria coincidir com Al ao longo da medida, as
outras curvas de capacitancia coincidiram em média obedecendo o fato de que a menor
area deveria apresentar menor capacitancia. As medidas de impedancia também
apresentaram resultados esperados (Figura 6.72).

Capacitancia-A1, A2, A3, A4, A5 e A6-NOA65-ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado

E o capacitancia em fungdo da frequéncia em A1-NOAG5-1V aplicado
] 4 capacitancia em fungao da frequéncia em A2-NOA65-1V aplicado
1 capacitancia em fungao da frequéncia em A3-NOA65-1V aplicado
1 © capacitancia em fungao da frequéncia em A4-NOA65-1V aplicado
capacitancia em fungao da frequéncia em A5-NOA65-1V aplicado
capacitancia em fungao da frequéncia em A6-NOA65-1V aplicado

1E-9

1E-10

capacitaancia (F)

1E-11

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.71 — Capacitancia em fungdo freqiiéncia, da darea e da geometria das placas do
capacitor - preenchido com NOA 65.

| Z|-A6, A6, A6, A6, A6 ¢ A6- NOA65-ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado

o |2]- em fungao da frequéncia em A1-NOA65-1V aplicado

2 |Z]- em fungdo da frequéncia em A2-NOA65-1V aplicado

|Z]- em funcgéo da frequéncia em A3-NOA65-1V aplicado

[ ¢ |Z]- em fungdo da frequéncia em A4-NOA65-1V aplicado
| %0 |Z]- em fungao da frequéncia em A5-NOA65-1V aplicado
|Z]- em fungao da frequéncia em A6-NOA65-1V aplicado

1E10

1E9

1E8
S 1E7
N

1000000

100000
10000
1000

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Freqiiéncia (Hz)
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Figura 4.72 — Modulo da impedancia em fungdo da freqiiéncia, darea e da geometria das
placas do capacitor - preenchido com NOA 65.

A Figura 4.73 mostra o comportamento da resisténcia elétrica (em funcdo da area,
geometria e da freqiiéncia) do polimero NOA 65.

resisténcia-A1, A2, A3, A4, A5 e A6- NOA65-ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado

resisténcia em fungao da frequéncia em A1-NOA65-1V aplicado
2 resisténcia em fungdo da frequéncia em A2-NOA65-1V aplicado

<

1E11 resisténcia em fungao da frequéncia em A3-NOAB5-1V aplicado
. < resisténcia em funcéo da frequéncia em A4-NOAG5-1V aplicado
oY § resisténcia em fungao da frequéncia em A5-NOAB5-1V aplicado
1E10 o > resisténcia em fungdo da frequéncia em A6-NOA65-1V aplicado
B
1E9
o 1E8
o
e 1E7
«D
=
L
7]
@ 1000000
—_

100000

10000

1000
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Freqiéncia (Hz)

Figura 4.73 — Resisténcia elétrica em fungdo da freqiiéncia, area e da geometria das
placas do capacitor - preenchido com NOA 65.
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4.6.3 - Medidas no CLT E7

A freqiiéncia que determina o tempo de relaxacdo dipolar do CLT E7 ¢ da
ordem de 143,751 KHz (Figura 6.74), com um tempo de relaxagdo 1=6,956us,
sendo maior que no PDLC e que no polimero NOA 65.

componentes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa do CLNT E7
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

10000 -2

: —o— ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa
1000 —v— ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa
; T=tem.amb.
k espectroscopia dielétrica do LC E7
100 3 >
E OBS.: A1=A4=43,59mm’
— ]
S ]
L i
<
10 -
@ E
13
0,1
E T |||||||| T |||||||| T |||||||| T |||||||| T |||||||| T |||||||| T ||||||||
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

frequéncia

Figura 4.74 — Componentes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em
fungdo da freqiiéncia aplicada. Capacitor Al preenchido com CLT E7.

diagrama de Cole - Cole do CLNT E7
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

8000 —

grll (8"/80)

4000 —

¢" x ¢ (Diagrama de Cole-Cole) - A1 (capacitor quadrado)
V=1V
T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do LC E7

OBS.: A1=A4=43,59mm’

Regido de altas
freaiiéncias .

T T 1
4000 8000 12000

g ' (e'e)

Figura 4.75 — Diagrama de Cole-Cole — A1 preenchido com CLT E7.
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Observe ainda que todos os tempos de relaxagdo encontrados estdo bem préximos
em valores ¢ com mesma ordem de grandeza (e se enquadram dentro do modelo de
relaxagdo dipolar previstos por Debye, pois todos apresentam tempo de relaxacdo da
ordem de 1us). A permissividade estatica encontrada ¢ de 3,86.

As figura 4.75 e 4.76 mostram o diagrama de Cole-Cole para o CLT E7.

diagrama de Cole - Cole do CLNT E7-altas frequéncias
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

2 -
14
:z.o" |
¢"x ¢' (Diagrama de Cole-Cole) - A1 (capacitor quadrado)
V=1V
(s T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do LC E7
l OBS.: A1=A4=43,50mm’
T T T T T T T
0 1 2 3

Figura 4.76 — Diagrama de Cole-Cole — regido de freqiiéncias altas — Al preenchido com
CLTE?7.

capacitancia do CLNT E7
ponte de impedancia modelo SolartronS11260-1V aplicado ao circuito

—O— capacitancia
1E-7
V=1V
T=temp.amb.

espectroscopia dielétrica do LC E7
1E-9 OBS.: A1=43,59mm

1E-10

capacitancia (F)

1E-11

1E-12
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
frequéncia (Hz)

Figura 4.77 — Capacitancia — Al preenchido com CLT E7.
A capacitancia em campo estatico ¢ da ordem de 600nF, para o capacitor Al

preenchido com CLT E7, e em um intervalo de 100Hz até aproximadamente 10KHz, a

capacitdncia permanece praticamente constante em 0,2nF, caindo a 5pF em f=1,5Mhz
(Figura 6.77).
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A Figura 4.78 mostra o comportamento do modulo da impedancia do capacitor Al,
preenchido co CLT E7, em funcdo da freqiiéncia.

impedancia do CLNT E7
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

1000000 o

€
<
o
= 100000 -
8 ]
g ]
c
<«
O
(9]
Q
£
10000 -
0,1

—o—impedancia
V=1V
T=temp.amb.

espectroscopia dielétrica do LC E7

OBS.: A1=43,59mm

1 10 100 1000

frequéncia (Hz)

10000 100000 1000000

Figura 4.78— Modulo da impeddncia em fun¢do da freqiiéncia — Al preenchido com CLT

E7.

De 5Hz a 600Hz, a resisténcia do mantém-se praticamente constante, bem diferente
do comportamento do PDLC e do polimero NOA 65 (Figura 6.79)..

resisténcia do CLNT E7

ponte de impedancia modelo SolartronS11260-1V aplicado ao circuito
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€ ]
e
8 4
©
g 100000
<« ]
7} b
B ]
o i

10000 4
0,1

—O—resisténcia
V=1V
T=temp.amb.

espectroscopia dielétrica do LC E7

OBS.: A1=43,59mm

100 1000
frequéncia (Hz)

10000 100000 1000000

Figura 4.79 — Resisténcia elétrica em fungdo da freqiiéncia — Al preenchido com CLT E7.
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4.7 — Comparacio das medidas do PDLC, do NOA 65 e do CLT E7

Na Figura 4.80 fica evidenciado que o indice de refracdo (que estd diretamente
associado a constante dielétrica) das amostras de PDLC e NOA 65 apresentam
comportamentos muito semelhantes em regides de alta freqiiéncia, ao passo que o indice de
refracdo associado ao CLT E7 aparece sensivelmente deslocado, nessa regido, confirmando
assim as medidas obtidas com o refratdmetro, apresentadas anteriormente.

O fato da componente imaginaria da permissividade elétrica relativa do PDLC
apresentar um pico maximo de perda dielétrica em uma freqiiéncia tdo proéxima ao pico
apresentado pelo NOA 65 (Figura 4.81) confirma mais uma vez a “quase” igualdade dos
indices de refracdo do PDLC e do NOA 65, observados na Figura 4.21. Ainda se observa
um pico de perda, em baixa freqiiéncia no capacitor preenchido com PDLC, tal perda
dielétrica pode ser atribuida a polarizagdo superficial existente na interface CL-Polimero.

O diagrama de Cole-Cole representado na Figura 4.82 nio deixa claro que em
regides de baixa freqiiéncia existam relagdes entre os diagramas de Cole-Cole para as
amostras de NOA 65 e PDLC. Poderiamos ser entdo levados a acreditar que de fato ndo
exista coincidéncias, todavia, se ampliarmos a escala e observarmos em regides de altas
freqliéncias veremos que as amostras de PDLC, CLT E7 e NOA 65 apresentam
propriedades dielétricas distintas, fica evidenciado que a permissividade elétrica relativa &
(permissividade elétrica relativa estatica) apresenta, para as amostras de PDLC e NOA 65,
praticamente os mesmos valores. Destaca-se ainda a confirmagdo da existéncia de pelo
menos dois tempos de relaxacdo distintos no processo de relaxagdo do PDLC, sendo
comprovados pela existéncia de dois picos no diagrama de Cole-Cole. Devemos ressaltar o
fato de as componentes &, (permissividade elétrica relativa em altas freqiliéncias),
apresentam basicamente o mesmo valor para essa escala, pra o PDLC, polimero e CLT E7
(Figura 4.83).

Componente real da permissividade elétrica relativa do: PDLC, NOA65 e CLE7-A1
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

10000 i,

—o— ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1
—A— ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-NOA65-A1
1000 0— ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1
V=1V

T=temp.amb.

100

espectroscopia dielétrica do PDLC, CLE7 e NOA65

OBS.: A1=43,59mm’

0,1

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.80 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fung¢do da
fregiiéncia — Al preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.
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Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa do: PDLC, NOA65 e CLE7-A1
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

—o— ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1
"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-NOAB5-A1
0— g"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1

1000

v=1v
T=temp.amb.

espectroscopia dielétrica do PDLC, NOA65 e CLE7

. 100
w” OBS.: A1=43,59mm?
=~
“w
N
.
“w 10

0,1

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Frequéncia (Hz)

Figura 4.81 — Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa em fungdo da
freqiiéncia — Al preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.

Diagrama de Cole - Cole do:PDLC,NOAG65 e CLE7 - A1
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

8000 —
—_
=
)
=
"W
~
= 4000 + o ¢"xeg' (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A1 (capacitor quadrado)
e 4 ¢"xe (Diagrama de Cole-Cole)-NOAG5 - A1 (capacitor quadrado)
¢" x &' (Diagrama de Cole-Cole)-CLE7 - A1 (capacitor quadrado)
E v=1v
a8 T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do PDLC, NOA65 e CLE7
04 5]
g ’ OBS.: A1=43,59mm’

Regido de altas i/ T . T : ,
freqiiéncias . ! 0 4000 8000 12000

g ' (e'e)

Figura 4.82 — Diagrama de Cole-Cole — Al preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.
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Diagrama de Cole - Cole do:PDLC,NOAG65 e CLE7 - A1
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

LL o
LL A oo o
A A o
A =
A o
e 0o
AA o
£ = 27
=)
LZA oo o
A =] a
goo O
s Hom
PN o Bo
o
Al oBo
po

O ¢"x¢' (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A1 (capacitor quadrado)
4 g"xe' (Diagrama de Cole-Cole)-NOA65 - A1 (capacitor quadrado)
¢"x &' (Diagrama de Cole-Cole)-CLE7 - A1 (capacitor quadrado)

V=1V
T= tem.amb.
espectroscopia dielétrica do PDLC, NOA65 e CLE7

0BS.: A1=43,59mm’

0 20
g ' (e's)

Figura 4.83 — Diagrama de Cole-Cole — regido de freqiiéncias altas — A1 preenchido com

PDLC, NOA 65 e CLTE7.

Na Figura 4.84, podemos observar que os picos de perda dielétrica (que ocorrem
no tempo de relaxag@o caracteristica T) ocorrem basicamente nas mesmas vizinhangas
tanto para o PDLC quanto para o polimero e o CLT E7, fato que ja discutimos

separadamente.

Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa do: PDLC, NOA65 e CLE7-A1, A2, A3, A4, A5, e A6
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

(e"fe,)

10000

1000

100

"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1
omponente imaginéria da permissividade elétrica relativa-NOAG5-A1
omponente imaginria da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1
componente imaginéria da permissividade elétrica relativa-PDLC-A2
omponente imaginria da permissividade elétrica relativa-NOAG5-A2
omponente imaginaria da permissividade elétrica relativa-CLE7-A2
omponente imaginéria da permissividade elétrica relativa-PDLC-A4
omponente imaginéria da permissividade elétrica relativa-NOAG5-Ad
componente imaginéria da permissividade elétrica relativa-CLE7-Ad
componente imaginéria da permissividade elétrica relativa-PDLC-AS
omponente imaginaria da permissividade elétrica relativa-NOAG5-AS
omponente imaginaria da permissividade elétrica relativa-CLE7-AS
omponente imaginéria da permissividade elétrica relativa-PDLC-AG
componente imaginéria da permissividade elétrica relativa-NOAG5-A6
#-— &"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-CLE7-A6

V=1V
T=temp.amb,
espectroscopia diefétrica do PDLC, NOAG5 e CLE7

OBS.: A1=43,59mm, A1=43,59mm’’, A2=29,06mm’, A4=43,59mm’, A5=29,06mm’, A6=14,53mm’"

10 100 1000 100000 1000000

10000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.84 — Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa em fungdo da
freqiiéncia, da drea e da geometria das placas do capacitor - preenchido com PDLC,

NAO65 e CLTE7.

112



A Figura 4.85 mostra o comportamento da componente real da permissividade

elétrica relativa, em fun¢do da freqiiéncia, da area e da geometria.

Componente real da permissividade elétrica relativa do: PDLC, NOA65 e CLE7-A1,A2, A3, A4, A5 e A6
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

‘-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1
componente real da permissividade elétrica relativa-NOAG5-A1
—0—¢componente real da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1
"componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A2
componente real da permissividade elétrica relativa-NOABS-A2
—#—¢'componente real da permissividade elétrica relativa-CLE7-A2
= ¢-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A4
—e—componente real da permissividade elétrica relativa-NOAB5-A4
‘-componente real da permissividade elétrica relativa-CLE7-Ad
componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-AS

10000

—e—¢componente real da permissividade elétrica relativa-NOAB5-AS
—e— s*-componente real da permissividade elétrica relativa-CLE7-AS
—%— ¢-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A6
—e—¢componente real da permissividade elétrica relativa-NOABS-A6
©—¢"-componente real da permissividade elétrica relativa-CLE7-A6

1000

v=1v
100 T=temp.amb.

espectroscopia dielétrica do PDLC, CLE7 e NOAB5

OBS.: A1=43,59mm’, A1=43,59mm’, A2=29,06mm’, A4=43 59mm’, A5=29,06mm’, A6=14,53mm’

0,1

0,01 T

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.85 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fung¢do da
freqiiéncia, da area e da geometria das placas do capacitor - preenchido com PDLC,

NAOG65 e CLTE7.

Ao longo da faixa de freqiiéncia analisada o modulo da impedancia do PDLC

apresenta comportamento semelhante ao do NOA 65 (Figura 4.86).

|Z|-A1 -PDLC, NOAG65 e CLE7-
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado

—o—|Z]- em fungdo da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado
—4—|Z]- em fungdo da frequéncia em A1-NOA65-1V aplicado
—5—]2]- em fungdo da frequéncia em A1-CLE7-1V aplicado

1E8

1E7

12| ()

100000

10000

1000
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Freqiéncia (Hz)

Figura 4.86 — Modulo da impedancia em fungdo da freqiiéncia — Al preenchido com

PDLC, NOA 65 CLTE7.
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Em uma andlise da Figura 4.86 fica claro que o valor da resisténcia série (soma das
resisténcias dos eletrodos) associada aos capacitores tende a valores da ordem de 2800Q;
também ¢ notdria a semelhanga das curvas de impedancia do PDLC e do NOAG65,
sobretudo em regides de alta freqiiéncia.

Comparando a dependéncia da resisténcia elétrica com a freqii€ncia para as
amostras de PDLC, NOA 65 e CLT E7 (Figura 4.87), podemos observar, que para
£>100KHz, a resisténcia elétrica do PDLC tem o mesmo comportamento que a resisténcia
elétrica do NOA 65. nota-se também, que a resisténcia apresentada pelo CLT E7, mantém-
se praticamente constante em um intervalo de freqiiéncia de 4Hz a 1KHz.

resisténcia-A1-PDLC, NOA65 e CLE7-

ponte de impedancia modelo SolartronS11260-1V aplicado

—o— resisténcia em fungdo da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado

—2— resisténcia em fungéo da frequéncia em A1-NOA65-1V aplicado
o— resisténcia em func¢éo da frequéncia em A1-CLE7-1V aplicado

1E8

1E7

1000000

100000

resisténcia (Q)

10000

1000

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Freqiéncia (Hz)

Figura 4.87 — Resisténcia elétrica em fun¢do da freqiiéncia — Al preenchido com PDLC,
NOA 65 e CLTE7.

As Figura 4.88, 4.89 ¢ 4.90, mostram as comparacdes entre 0os comportamentos
dos diagramas de Cole-Cole (em fun¢do da area e da geometria) para amostras de PDLC,
NOA 65 e CLT E7 em diferentes escalas.
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Diagrama de Cole - Cole do:PDLC,NOAG65 e CLE7-A1,A2, A3, A4, A5¢ A6
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito
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7000-_ @a;% ¢ =L ojs ®

6000 —

o ¢"xs/ (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A1 (capacitor quadrado)

& 5" (Diagrama de Cole-Cole)-NOAGS - A1 (capacitor quadrado)
. (Diagrama de Cole-Cole)-CLE7 - A1 (capacitor quadrado)

5 (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A2 (capacitor quadrado)

* (Diagrama de Cole-Cole)-NOAGS - A2 (capacitor quadrado)

Diagrama de Cole-Cole)-CLE - A2 (capacitor quadrado)

Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A4 (capacitor circular)

5000

4000 —
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Srll (8"/80)

(@

(Diagrama de Cole-Cole)-NOAGS - Ad (capacitor circular)

: (Diagrama de Cole-Cole)-CLE7 - A4 (capacitor circular)

." (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - AS (capacitor circular)

. (Diagrama de Cole-Cole)-NOAGS - A5 (capaitor circular)

. (Diagrama de Cole-Cole)-CLET7 - A5 (capacitor circular)

. (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A6 (capacitor circular)

* (Diagrama de Cole-Cole)-NOAGS - A6 (capacitor circular)
(Diagrama de Cole-Cole)-CLET - A6 (capacitor circular)
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et

v=1v

T= tem.amb.

espectroscopia dielétrica do PDLC, NOAS5 e CLE7

-1000 —
0 2000

OBS.: A1=43,59mm’, A1=43,59mm’, A2=29,06mm’, A4=43,59mm’, A5=29,06mm’, A6=14,53mm’
T 1

T T
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Figura 4.88 — Diagrama de Cole-Cole em fungdo da freqiiéncia, da darea e da geometria
das placas do capacitor - preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.

Diagrama de Cole - Cole do:PDLC,NOAG65 e CLE7-A1,A2, A3, A4, A5 e A6
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

O "' (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A1 (capacitor quadrado)
4 4" xe/ (Diagrama de Cole-Cole)-NOABS - AT (capacitor quadrado)
X (Diagrama de Cole-Cole)-CLE7 - A1 (capacitor quadrado)
xe! (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A2 (capacitor quadrado)
iagrama de Cole-Cole)-NOABS5 - A2 (capacitor quadrado)
iagrama de Cole-Cole)-CLE? - A2 (capacitor quadrado)
iagrama de Cole-Cole)-PDLC - Ad (capacitor circular)
iagrama de Cole-Cole)-NOAGS - A4 (capacitor circular)
iagrama de Cole-Cole)-CLE? - A4 (capacitor circular)
iagrama de Cole-Cole)-PDLC - A5 (capacitor circular)
X, (Diagrama de Cole-Cole)-NOAGS - AS (capacitor circular)
Xz (Diagrama de Cole-Cole)-CLET - A5 (capacitor circular)
e (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - AG (capacitor circular)
iagrama de Cole-Cole)-NOABS - A6 (capacitor circular)

- - - = ¢ xe/' (Diagrama de Cole-Cole)-CLE? - A6 (capacitor circular)
A B V=1V

- espectroscopia dielétrica do PDLC, NOABS e CLE7

A OBS.: A1=43,59mm’, A1=43,58mm’, A2=29,06mm’, A4=43,58mm’, A5=29,06mm’, A6=14,53mm’
T T T T T T

0 10 20
e ' (ele,)

Figura 4.89 — Diagrama de Cole-Cole em fungdo da freqiiéncia, da drea e da geometria
das placas do capacitor - preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.
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Diagrama de Cole - Cole do:PDLC,NOAG65 e CLE7-A1,A2, A3, A4, A5¢ A6
ponte de impedéancia modelo SolartronSI11260-1V aplicado ao circuito

4 -

e ' (ele)

Figura 4.90 — Diagrama de Cole-Cole em fungdo da freqiiéncia, da darea e da geometria
das placas do capacitor - preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.

Na Figura 4.91, comparamos os valores da capacitdncia do PDLC, Noa 65 e do
CLT em diferentes areas e geometrias.

Capacitancia-A1, A2, A3, A4, A5 e A6- PDLC, NOA65 e CLE7-

ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado
1E-6 —O— capacitancia em fungéo da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado

—4— capacitancia em fungéo da frequéncia em A1-NOAB5-1V aplicado
—0— capacitancia em fungéo da frequéncia em A1-CLE7-1V aplicado
—o— capacitancia em fungéo da frequéncia em A2-PDLC-1V aplicado

)~ capacitancia em fungéo da frequéncia em A2-NOA65-1V aplicado
—%— capacitancia em fungéo da frequéncia em A2-CLE7-1V aplicado
O capacitancia em fungéo da frequéncia em A4-PDLC-1V aplicado

—m=— capacitancia em fungéo da frequéncia em A4-NOAG5-1V aplicado
—e— capacitancia em funcéo da frequéncia em A4-CLE7-1V aplicado
—o0— capacitancia em fungéo da frequéncia em A5-PDLC-1V aplicado

— — capacitancia em fungao da frequéncia em A5-NOAB5-1V aplicado
— — capacitancia em fung&o da frequéncia em A5-CLE7-1V aplicado

1E-7

1E-8

LfL\ —=— capacitancia em fungéo da frequéncia em A6-PDLC-1V aplicado
~ —%— capacitancia em fungéo da frequéncia em A6-NOA65-1V aplicado
[\ —=— capacitancia em funcéo da frequéncia em A6-CLE7-1V aplicado
s 1E-9
[
<«
=
®
o 1E-10
©
(&)
1E-11
1E-12

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.91 — Capacitancia em fung¢do freqiiéncia, da drea e da geometria das placas do
capacitor - preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.

116



Aqui, fica mais uma vez evidenciado (Figura 4.92), que o indice de refracdo (que
esta diretamente associado a constante dielétrica e conseqiientemente a capacitancia) das
amostras de PDLC e NOA 65, apresentam comportamentos semelhantes em regides de alta
freqiliéncia, ao passo que o indice de refracdo associado ao CLT E7, aparece sensivelmente
deslocado, nessa regido, confirmando assim as medidas obtidas com o refratdmetro.

Capacitancia-A1- PDLC, NOA65 e CLE7-
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado

—o— capacitancia em fungdo da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado
—»— capacitancia em fungao da frequéncia em A1-NOA65-1V aplicado
o — capacitancia em fungéo da frequéncia em A1-CLE7-1V aplicado

1E-7
1E-8

1E-9 5

capacitancia (F)

1E-11

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequéncia (Hz)

Figura 4.92 — Capacitincia — Al preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7

As Figuras 4.93 e 4.94, mostram o comportamento da resisténcia e do modulo da

impedancia, respectivamente, em diferentes areas e geometrias para o PDLC, NOA 65 e
CLT E7.

resisténcia-A1, A2, A3, A4, A5 e A6-PDLC, NOA65 e CLE7-
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado

—O—resisténcia em fungdo da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado
—A— resisténcia em fungdo da frequéncia em A1-NOA65-1V aplicado
o resisténcia em fung&o da frequéncia em A1-CLE7-1V aplicado
—oO— resisténcia em fungdo da frequéncia em A2-PDLC-1V aplicado

resisténcia em fungéo da frequéncia em A2-NOA65-1V aplicado
—— resisténcia em fungdo da frequéncia em A2-CLE7-1V aplicado

resisténcia em fungao da frequéncia em A4-PDLC-1V aplicado
—e— resisténcia em fungdo da frequéncia em A4-NOA65-1V aplicado
—*— resisténcia em fungdo da frequéncia em A4-CLE7-1V aplicado
—o— resisténcia em fungdo da frequéncia em A5-PDLC-1V aplicado
—&— resisténcia em fungdo da frequéncia em A5-NOA65-1V aplicado
—e— resisténcia em fungdo da frequéncia em A5-CLE7-1V aplicado
—+*— resisténcia em fungdo da frequéncia em A6-PDLC-1V aplicado

1E11

1E10

1E9 -

a 1E8 —e— resisténcia em fungdo da frequéncia em AB-NOA65-1V aplicado
= @& resisténcia em fungéo da frequéncia em A6-CLE7-1V aplicado
©
(&)
c 1E7
D
-
2
g 1000000
—
100000

10000

1000

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Freqiéncia (Hz)

Figura 4.93 —Resisténcia elétrica em fungdo freqiiéncia, da darea e da geometria das
placas do capacitor - preenchido com PDLC, NOA 65 ¢ CLT E7.
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|1Z]-A1, A2, A3, A4, A5, A6-PDLC, NOAG65 e CLE7-
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado
—0—|Z]- em fungao da frequéncia em A1-PDLC-1V aplicado
—2—|Z]- em fungao da frequéncia em A1-NOA65-1V aplicado
|1Z]- em fungao da frequéncia em A1-CLE7-1V aplicado
——|Z]- em fungao da frequéncia em A2-PDLC-1V aplicado
»—12]- em fungdo da frequéncia em A2-NOA65-1V aplicado
— —|Z]- em fungao da frequéncia em A2-CLE7-1V aplicado
|1Z]- em fungao da frequéncia em A4-PDLC-1V aplicado
—=—]2]- em fungdo da frequéncia em A4-NOA65-1V aplicado
—eo—|Z]- em fungao da frequéncia em A4-CLE7-1V aplicado
—o0—|Z]- em fungao da frequéncia em A5-PDLC-1V aplicado
—4—]Z]- em fungdo da frequéncia em A5-NOA65-1V aplicado
—+—|Z]- em fungao da frequéncia em A5-CLE7-1V aplicado
——|Z]- em fungao da frequéncia em A6-PDLC-1V aplicado
—+*—|Z]- em fungao da frequéncia em A6-NOA65-1V aplicado

1E8

1E7

’CT 3 |1Z]- em fungao da frequéncia em A6-CLE7-1V aplicado
N 1000000
100000
10000
1000
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Frequéncia (Hz)

Figura 4.94 — Modulo da impeddancia em fungdo freqiiéncia, da drea e da geometria das
placas do capacitor - preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.

4.8 - Comparacio entre Medidas com o Lock-In e com a Ponte Solartron

As figuras 4.95 a 4.110, mostram que medidas feitas com a ponte de impedancia
Solartron 1260 equivalem a medidas realizadas com o Lock-In, se considerarmos os
limites de freqiiéncia do Lock-in (até 100KHz).

4.8.1 - Medidas em PDLC

A Figura 4.95 deixa claro o fato de que o Lock-in poderia ser utilizado para
medidas de espectroscopia dielétrica, em um intervalo de 0,1Hz a 100KHz.

Embora apresente discrepancias em intervalos de freqiiéncia de 0,1 ate 10Hz, as
curvas da componente imaginaria da permissividade elétrica relativa, apresentam
basicamente, a mesma forma (Figura 4.96). A Figura 4.97 mostra os diagramas de Cole-
Cole, obtidos para o PDLC utilizando as duas técnicas (ponte de impedancia e Lock-In).
Foram feitas ainda comparagdes (Figura 4.98) entre as componentes real e imaginaria da
permissividade relativa e os diagramas de Cole-Cole (Figura 4.99) para amostra de PDLC
em diferentes areas e diferentes geometrias utilizando também as duas técnicas. Obtivemos
em todas as comparagdes, resultados equivalentes para medidas feitas com o Lock-In e
com a ponte Solartron 1260, dentro dos limites de leitura do Lock-In.
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Componente real da permissividade elétrica relativa do PDLC-A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

—
=
W
=
3
-
—“’h
1 —o— ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Solartron
—~— ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Lock-In
T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do PDLC
0BS.:A1=43,59mm’
0,1

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequencia (Hz)

Figura 4.95 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fun¢do da
fregiiéncia — Al preenchido com PDLC.

Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa do PDLC-A1
Lock-in e ponte de impedéancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

100 o -
—o— g"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Solartron
— —¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Lock-In
T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do PDLC
104 OBS.: A1=43,59mm’
— ]
>
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Figura 4.96 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fungdo da
freqiiéncia — Al preenchido com PDLC.
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Diagrama de Cole - Cole do PDLC-A1

Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

10 ¢" x¢' (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A1 (capacitor quadrado)-SolartronSI1260
4 g"xg' (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A1 (capacitor quadrado)-Lock-in

V=1V
8 - T=tem.amb.

espectroscopia dielétrica do PDLC

OBS.: A1=43,59mm’
6 -

-
4
A
2 -
AA
0 T T T 1
0 20 25

Figura 4.97 — Diagrama de Cole-Cole — Al preenchido com CLT E7.

Componentes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa do PDLC-A1 e A4
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronS11260-1V aplicado ao circuito

0,1 1 10 100

—o—¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Solartron
—A—¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Solartron
—0o—¢-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Lock-In

—O—g"-cC inaria da permissivi elétrica relativa-PDLC-A1-Lock-In
¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A4-Solartron
—e— g~ inari issivi elétrica relativa-PDLC-A4-Solartron

g a per
&-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A4-Lock-In
—E— g inaria da permissivi elétrica relativa-PDLC-A4-Lock-In

T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do PDLC

0BS.: A1=43,59mm” e A4=43,59mm’

1000 10000 100000 1000000

Frequencia (Hz)

Figura 4.98 — Componentes real e imagindria da permissividade elétrica relativa em
Jfungdo da freqiiéncia, da darea e da geometria das placas do capacitor - preenchido com

PDLC.
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Diagrama de Cole - Cole do PDLC-A1 e A4
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

10 4
¢" x ¢ (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A1 (capacitor quadrado)-SolartronSI11260

4 g"xg' (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A4 (capacitor circular)-SolartronS11260 2,

T ¢" x ¢ (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A1 (capacitor Quadrado)-Lock-in %A

& g"xg' (Diagrama de Cole-Cole)-PDLC - A4 (capacitor circular)-Lock-in N

éAA

8 A
V=1V &

1 T=tem.amb. S
° &
espectroscopia dielétrica do PDLC M <§%<
6 -

<&
OBS.: A1=43,59mm’ e A4=43,59mm’ Aﬁﬁ <@j e

0 20

Figura 4.99 — Diagrama de Cole-Cole em fungdo da freqiiéncia, da drea e da geometria
das placas do capacitor - preenchido com PDLC.
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4.8.2 - Medidas no polimero NOA 65

As Figuras 4.100, 4.101 ¢ 4.102 (componente real da permissividade elétrica
relativa, componente imaginaria da permissividade elétrica relativa e diagrama de Cole-
Cole, respectivamente) mostram que dados obtido para o NOA 65, com o Lock-in sdo

equivalentes aos obtidos co a ponte Solarton 1260 dentro dos limites de operagcdo do Lock-
In.

Componente real da permissividade elétrica relativa do NOA65-A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

4 —o—¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-NOA65-A1-Solartron
7] ——&-componente real da permissividade elétrica relativa-NOAG5-A1-Lock-In

4 T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do NOA65

OBS.:A1=43,59mm’
0,14

wmmmﬂmﬂmﬂmﬂq_h
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequencia (Hz)

Figura 4.100 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fungdo da
freqiiéncia — Al preenchido com NOA 65.

Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa do NOA65 .
Lock-in e ponte de impedéancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

o ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-NOA65-A4-Solartron
&"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-NOA65-A4-Lock-In

T=tem.amb.

espectroscopia dielétrica do NOA65

0,1

T T
0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Freqlencia (Hz)

Figura 4.101 — Componente imagindria da permissividade elétrica relativa em fun¢do da
freqiiéncia — Al preenchido com NOA 635.
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Diagrama de Cole - Cole do:NOA65-A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

1 0 ¢"x ¢ (Diagrama de Cole-Cole)-NOABS5 - A1 (capacitor quadrado)-SolartronS11260
A g"xe (Diagrama de Cole-Cole)-NOA65 - A1 (capacitor quadrado)-Lock-in

V=1V
T=tem.amb.

8 _| espectroscopia dielétrica do NOA65
OBS.: A1=43,59mm”

Figura 4.102 — Diagrama de Cole-Cole — A1 preenchido com NOA 635.

4.8.3 - Medidas no CLT E7

Componente real da permissividade elétrica relativa do CLE7-A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

—o— ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1-Solartron
—~ — ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1-Lock-In

10000
P . T=tem.amb.
%\;\ espectroscopia dielétrica do CLE7
1000 v, OBS.:A1=43,59mm’

100

&' (ele,)

10

0,1 1 10 100 1000
Freqliencia (Hz)

10000 100000 1000000

Figura 4.103 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fungdo da

freqiiéncia — Al preenchido com CLT E7.
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As Figuras 4.103, 4.104, 4.105 ¢ 4.106 (componente real da permissividade
elétrica relativa, componente imagindria da permissividade elétrica relativa e diagramas de
Cole-Cole em diferentes escalas, respectivamente) mostram que os resultados obtido para o
CLT E7, com o Lock-in s3o equivalentes aos obtidos co a ponte Solarton 1260 dentro dos
limites de operagdo do Lock-In.

Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa do CLE7-A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

10000 =, —o— g"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1-Solartron
@9% B — — ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1-Lock-In
T=tem.amb.
/ PR
1000 | \ espectroscopia dielétrica do CLE7

| OBS.:A1=43,59mm’

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Freqliencia (Hz)

Figura 4.104 — Componentes real e imaginaria da permissividade elétrica relativa em
Jfungao da freqiiéncia — Al preenchido com CLT E7.

Diagrama de Cole - Cole do CLE7 -A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

3500
3000
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2000 N ad®

" 1500

X, (Diagrama de Cole-Cole)-CLE - A1 (capacitor quadrado)-SolartronS11260
1000 & " s/ (Diagrama de Cole-Cole)-CLE7 - A1 (capacitor quadrado)-Lock-in
v=tv

500 - T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do CLE7

0BS.:A1=43 59mm”
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€
T

Figura 4.105 — Diagrama de Cole-Cole — Al preenchido com CLT E7.
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Diagrama de Cole - Cole do CLE7 -A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito
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] &"x:! (Diagrama de Cole-Cole)-CLE? - A1 (capacitor quadrado)-SolartronS11260
A &' (Diagrama de Cole-Cole)-CLET - A1 (capacitor quadrado)-Lock-in

0,8
1 v=1v

06+ T=tem.amb.

04 espectroscopia dielétrica do CLET

OBS.:A1=43,59mm’

Figura 4.106 — Diagrama de Cole-Cole — altas freqiiéncias - A1l preenchido com CLT E7.

4.8.2 - PDLC, NOA 65 ¢ CLT E7

Componente real da permissividade elétrica relativa do :PDLC, NOA65 e CLE7-A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

—o— ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Solartron
—~— g'-componente real da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Lock-In
o— g'-componente real da permissividade elétrica relativa-NOA65-A1-Solartron
— — ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-NOA65-A1-Lock-In
o g'-componente real da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1-Solartron
—%— ¢'-componente real da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1-Lock-In

1000

T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do PDLC, NOA65 e CLE7

OBS.: A1=43,59mm’

0,1

0,1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Frequencia (Hz)

Figura 4.107 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fun¢do da
freqiiéncia — Al preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.

As Figuras 4.107, 4.108, 4.109, ¢ 4.110 (componente real da permissividade
elétrica relativa, componente imaginaria da permissividade elétrica relativa e diagramas de
Cole-Cole em diferentes escalas, respectivamente) mostram que dados obtido para o
PDLC, NOA 65 ¢ CLT E7, com o Lock-in sdo equivalentes aos obtidos co a ponte
Solarton 1260 dentro dos limites de operagdo do Lock-In.
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Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa do :PDLC, NOA65 e CLE7-A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronS11260-1V aplicado ao circuito

"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Solartron
"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-PDLC-A1-Lock-In
omponente imaginaria da permissividade elétrica relativa-NOA85-A1-Solartron
-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-NOA65-A1-Lock-In
0 ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1-Solartron
—*— ¢"-componente imaginaria da permissividade elétrica relativa-CLE7-A1-Lock-In
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T=tem.amb.
espectroscopia dielétrica do PDLC, NOA65 e CLE7

OBS.: A1=43,59mm’
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Figura 4.108 — Componente real da permissividade elétrica relativa em fungdo da

freqiiéncia — Al preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.

Diagrama de Cole - Cole do:PDLC,NOAG65 e CLE7 - A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito
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Figura 4.109 — Diagrama de Cole-Cole — A1 preenchido com PDLC, NOA 65 e CLT E7.
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Diagrama de Cole - Cole do:PDLC,NOAG65 e CLE7 - A1
Lock-in e ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

10

Figura 4.110 — Diagrama de Cole-Cole — altas freqiiéncias - Al preenchido com PDLC,
NOA 65 e CLTE7.
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5- CONCLUSOES E PERSPECTIVA

5.1 - Conclusdes

Apos o processo de separagdo de fases induzido por polimerizagdo (foto
polimeriza¢do), os filmes de PDLC apresentam-se branco-leitoso, pelo efeito de multiplo
espalhamento de luz proporcionado pelas goticulas de CL.

Uma analise nos resultados do estudo de morfologia nos leva a conclusdao que em
misturas onde a concentragdo de polimero ¢ igual ou maior que a concentragdo de CL, as
amostras apresentam-se mais leitosas, em funcdo da existéncia de mais centros
espalhadores, além disso, apresentam melhor definicdo depois de acionada, com o Unico
inconveniente de exigir uma maior tensdo de operacdo. A necessidade de aplicagdo de um
campo elétrico relativamente alto, ndo constitui um problema, j& que a corrente de
acionamento € bastante baixa.

O estudo das estruturas de PDLCs caracterizados nos levam a concluir que o
tamanho e a forma das gotas de CL aprisionadas na matriz polimérica dependem
fortemente da relagio CL/Polimero e embora amostras que contenham grande
concentragdo de CL (>75% de CL) apresentem tensdes de acionamento (Vth)
relativamente pequena, a transmitdncia Optica ndo apresenta a mesma qualidade que
PDLCs caracterizados com menor concentragao.

A analise das estruturas em microscopia Optica de luz polarizada prova a existéncia
de configuragdes bipolares - axial, previstas por Heinz S. Ktzerow™”. Nota-se claramente
que quanto menores as propor¢des de CL na mistura, mais esféricas sdo as gotas
aprisionadas e maior o espalhamento provocado pela amostra de PDLC, dando a amostra
um aspecto mais translucido (leitoso). Assim, uma vantagem em se utilizar baixas
concentracdes de CL seria a obten¢do de uma amostra mais leitosa, podendo ser utilizado
na confec¢do de mostradores com uma boa defini¢do, a desvantagem, ¢ que ¢ necessaria
uma tensdo de acionamento Vth um pouco maior € uma tensao de operagdo bastante alta.

Concluimos que manter a mistura CL-mistura de mondmeros em repouso em
ambiente refrigerado, antes de polimerizar t€ém como resultado amostras de PDLC mais
homogénea, com gotas mais uniformes e melhor distribuidas.

Observamos também que o tempo de polimerizacdo afeta o tamanho das gotas de
CL aprisionadas,assim, quanto maior o tempo mais esféricas sdo as gotas, contudo a
exposicdo a luz UV em camaras com temperatura ndo controlada aumenta a temperatura de
polimerizagdo o que resulta em ma formagdo das gotas para tempos muito elevados.

As tensdes de acionamento, Vth, sdo relativamente baixas e da ordem de 3V, sendo
um pouco abaixo (~2,3V) para propor¢des de CL maiores que 75%, nesses casos, a tensao
de saturagdo é da ordem de 18V. Para concentra¢des de CL entre 40% e 60 %, as tensdes
de saturagdo Vsat estdo entre 20 e 30 V concordando com resultados obtidos por Heinz S.
Ktzerow!™").

A transmitancia optica de filmes de PDLC colocados entre substratos de vidro com
filme de SnO, dopados com Fluor ¢ menor que em substratos contendo apenas SnO,, pois
as amostras dopadas com fluor, embora tenha melhor condutividade apresentam um
aspecto “fume”, prejudicando a transmitancia optica.

Nao foi possivel obter PDLCs utilizando CLL a base de agua, decanol e laurato de
potassio, possivelmente em fun¢do da combinagdo do acrilato contido no polimero NOA
65 com o decanol.

E possivel se obter o aprisionamento de CLL a base de H,O, DaCl ¢ KI em uma
matriz polimérica, mas a distribuicdo das gotas ndo ocorrem uniformemente, € ndo ha
formagdo de gotas de CLL ao longo de toda a matriz polimérica, resultando em regides
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onde s6 existe CLL e outras onde s6 existe polimero, em outras regides ocorre 0 mesmo
problema encontrado com o CLL a base de DeOH, descrito anteriormente.

A confirmagdo de que o material aprisionado na matriz polimérica era mesmo CLL
se deu em fungdo da observagdo com luz polarizada em varios angulos de incidencia.
Ficaram claras as diferencas de textura em funcdo da polarizacdo da luz incidente. Se
observarmos a Figura 4.15 (fotografia a esquerda) podemos ainda ver a presenca de gotas
na qual o CLL assume a configuragdo radial, ja observada em CLT anteriormente.

Em fun¢do da ndo homogeneidade das gotas de CLL obtidas e ma formagao de
dominios de CLL dentro da matriz polimérica, concluimos que ndo ¢ possivel a obtenc¢do
de PDLLC (cristais liquidos liotropicos dispersos em polimero), com CLL a base de
decanol, e concluimos ainda, que ndo ¢ viavel a produ¢do de PDLLC com CLL a base de
cloreto de decil amonia sobretudo em funcdo das poucas gotas de CLL aprisionada
(utilizando o polimero NOA 65).

Foram estudados o indice de refragdo optico de PDLCs e de cada um de seus
constituintes isoladamente com o uso de um Refratometro de Abbe. As medidas do indice
de refracdo oOptico foram realizadas em um intervalo se 20°C a 50 °C, com variagdes de
1°C. os resultados obtidos mostram que o indice de refragdo das amostras de PDLC
independe da quantidade de polimero ou CL adicionado a mistura, para as concentragdes
apresentadas na Tabela 4.1.

Observamos também que o indice de refracdo das amostras de PDLC ¢ basicamente
o mesmo que o indice de refracdo do polimero ao longo de todo o intervalo de temperatura
estudado, e € sensivelmente maior que o indice de refragdo do CL.

Todos os indices de refra¢do estudados caem linearmente com a temperatura, sendo
que o indice de refracdo do CL medido ¢ o indice de refracdo médio, a amostra ndo estava
alinhada. Os graficos que definem os indices de refragdo (figuras 4.17 a 4.22) mostram que
os coeficientes angulares das retas que descrevem os indices de refracdo sdo muito
proximos (0 =-3,47; onoa s—-3,49 € ppc=-3,45). O fato de que os indices de refragdo
ordinario do CL e o indice de refragdo do polimero apresentarem valores muito proximos a
temperatura ambiente (¢ dentro de toda faixa de temperatura analisada), ¢ o casamento
necessario para que se haja a formacdo de uma boa amostra de PDLC que responde bem ao
campo elétrico resultando em uma boa transmitancia.

A coincidéncia dos indices de refragdo das amostras de PDLC e do polimero NOA
65, nos leva a acreditar que os mecanismos opticos dominantes da mistura CL-polimero
estdo ligados ao polimero, ou seja, as caracteristicas Opticas do PDLC devem estar
associadas as caracteristicas Opticas do polimero. Tal coincidéncia foi comprovada
posteriormente quando se realizaram medidas de espectroscopia dielétrica; nesses casos, as
curvas de permissividade elétrica (que estdo diretamente associadas ao indice de refragdo)
em altas freqiiéncias, do polimero NOA 65 e do PDLC, sdo basicamente as mesmas
curvas, lembrando que o Refratometro de Abbe mede o indice de refracdo dptico, para
freqliéncias do espetro visivel.

Outras provas da igualdade do indice de refragdo do polimero e do PDLC foram
obtida com curvas de capacitancia e impedancia, pois € claro que se existem coincidéncias
na permissividade elétrica deve haver também coincidéncias para a capacitancia e
impedancia se considerarmos medidas em capacitores de mesma area, geometria e
distancia entre as placas.

Os tempos de acionamento para PDLCs, foram da ordem de 16ms e os tempos de
queda da ordem de 120ms, sendo assim, PDLCs podem ser utilizados como chave dpticas
e outros dispositivos eletro-dpticos com essas limitagdes do tempo de resposta.
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O processo de relaxacdo da gota de CL no interior da matriz polimérica obedece a
uma equagdo de oscilador harmonico amortecido, onde o termo da parte exponencial deve
estar associado a viscosidade do CL.

No que diz respeito a espectroscopia dielétrica, observamos para as amostras de
PDLC dois processos de relaxacdo, um em baixa freqiiéncia (~40Hz) e outro em
freqiiéncias maiores (~180Khz), sendo que o primeiro processo observado estd associado a
polarizagdo interfacial na interface CL-polimero, podendo estar relacionada ainda a
movimentagio de cargas idnicas na interface® CL-polimero. O segundo processo
observado estd relacionado a relaxag@o dipolar (como vimos no capitulo 2, o tempo de
relaxagdo nesse processo ¢ da ordem de lus, fato comprovado em nossos resultados
experimentais, seja para o PDLC, para o polimero ou para o CLT). Dizer que houve
relaxacdo dipolar implica em afirmar que para freqiiéncias maiores que a freqiiéncia de
relaxagdo ndo existe resposta dindmica dos dipolos permanentes do polimero e do CL. A
analise dos resultados mostra, entdo, que o polimero NOA 65 também apresenta dipolos
permanentes.

O diagrama de Cole-cole mostra dois semicirculos, sendo um relacionado a
polarizacdo interfacial e o outro a relaxa¢do dipolar. O processo de relaxacdo dipolar
obedece as equagdes de Debye com tempo de relaxacdo caracteristico (1) € da ordem de
5,55us. Nao observamos outros processos de relaxacdo envolvidos.

Para o polimero NOA 65, o tempo de relaxacdo caracteristico (1) encontrado foi de
4,625 ps, (note que esse tempo caracteristico ¢ relativamente proximo do tempo de
relaxacdo dipolar observado no PDLC).

O CLT E7, apresentou um tempo de relaxag¢do dipolar caracteristico (1) da ordem
de 6,956us, sendo maior que a do NOA 65 e menor que a do PDLC.

Ora, podemos concluir entdo que o tempo de relaxagdo dipolar caracteristico de um
PDLC deve estar em uma regido intermediaria entre o tempo caracteristico do polimero e o
tempo caracteristico do CL utilizado.

Nao foram identificados processos de relaxac¢do associados a ordem de flutuagio
nemadtica das moléculas de CL.

Para tensdes abaixo da tensdo de acionamento Vth, as componentes real e
imaginaria independem da tensdo aplicada no PDLC.

A geometria dos eletrodos (porta amostra) afeta a medida da permissividade
elétrica, sendo que a melhor geometria foi a circular, onde apesar dos efeitos de bordas,
ndo hé efeitos de ponta. A area das placas dos eletrodos exerce influéncia na medida de
permissividade elétrica, sendo que quanto menor a area, maior ¢ o efeito de borda nas
placas dos capacitores, ocasionando distor¢des nas leituras de &, como aqueles que ocorrem
em geometria retangular.

Acreditamos que o bom funcionamento de mostradores de PDLC utilizando CLT
E7 e o polimero NOA 65 estd justamente nas coincidéncias Opticas relacionadas a esses
dois elementos, tais como tempo de relaxagdo dipolar e indice de refracdo. Os diagramas
de Cole-Cole para o NOA 65 e o CLT E7 mostram semicirculos ndo distorcidos e ndo
deslocados, estando entdo relacionados ao modelo de relaxagéo dipolar de Debye.

A literatura descreve que o tempo de relaxacdo do CLT 7CB (um dos componentes
do E7) apresenta relaxagdes dipolares em freqiiéncias da ordem de 10° Hz e descreve pelo
menos trés processos de relaxagdo em uma faixa de freqiiéncia de IMHz a 1GHz, o0 mesmo
ocorre para o CL 5CB, que € o maior constituinte da mistura do CLT E7. Assim, para a
faixa de freqiiéncia analisada em nossos experimentos (0,1Hz a 1,5MHz) nossos resultados

~ . 22
estdo de acordo com a literatura®?.
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Por fim, concluimos que medidas de espectroscopia dielétrica realizadas com um
Lock-In sdo equivalentes as medidas utilizando uma ponte de impedancia, dentro dos
limites de freqiiéncia do Lock-In (0,01Hz a 100KHz).

Isso faz da espectroscopia dielétrica via Lock-In uma técnica alternativa no estudo
de comportamento elétrico de materiais no intervalo de freqiiéncia desse equipamento.
Para laboratorios de pesquisas sem recursos suficientes para adquirir uma ponte de
impedancia (Solartron 1260, por exemplo), capaz de analisar o comportamento dielétrico
de materiais entre 1uHz e 32 MHz, esse trabalho ¢ de grande e valiosa contribuicao.

5.2 — Perspectivas

Estudar propriedades elétricas e Opticas de CLT e CLL em geometrias de
confinamento e propriedades elétricas de elastomeros. Nesses estudos utilizaremos
elastomeros preenchidos com CLT e CLL além de preencher vidros porosos com
dimensdes e topologia conhecidos. Utilizaremos entdo técnicas de espectroscopia dielétrica
para determinar a permissividade elétrica complexa desses materiais, identificando os
possiveis mecanismos de relaxa¢do em baixa freqii€éncia e alta freqii€ncia e saber como
esses processos sao afetados em funcdo do confinamento.

Pretendemos estudar ainda o comportamento da permissividade elétrica complexa
em funcdo da temperatura e realizar analises de transi¢do de fase em CLT e CLL utilizando
espectroscopia dielétrica, determinando assim a permissividade elétrica complexa de CL
em diferentes configuracdes (nemadtica calamitica, nemadtica disco, nemadtica biaxial,
isotropica, etc).

Do ponto de vista de aplicacdo, podemos utilizar a técnica de espectroscopia
diclétrica com a finalidade de identificar alteragdes em combustiveis, absor¢do de
substancias quimicas pela pele (remédios), e caracterizacdo de outros fluidos organicos e
inorganicos. Além disso, como perspectiva, pretendemos desenvolver métodos de
producdo de PDLC mais funcionais, utilizando outros tipos de CLT e outros tipos de
polimeros.
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Apéndice I-programa de automatizaciio do Lok-In

Codigo fonte (delphi)

Temos abaixo as linhas de programagdo utilizadas pra o programa de
automatizacao do Lock-In:

unit Unitl;
interface

uses
Windows, Messages, SysUtils, Classes, Graphics, Controls, Forms, Dialogs,
StdCtrls, CPort, ExtCtrls, ComCitrls, Buttons;

type
TForm1 = class(TForm)

Editl: TEdit;
Button2: TButton;
ComPortl: TComPort;
Button5: TButton;
Edit2: TEdit;
Labell: TLabel;
Button8: TButton;
Timerl: TTimer;
Edit3: TEdit;
Label2: TLabel;
Button11: TButton;
Panell: TPanel;
Panel2: TPanel,
Label3: TLabel,
Button9: TButton;
Button10: TButton;
Panel3: TPanel,
GroupBox1: TGroupBox;
Edit12: TEdit;
Edit10: TEdit;
Edit11: TEdit;
Edit8: TEdit;
Edit9: TEdit;
Label8: TLabel;
Label9: TLabel;
Labell1: TLabel;
Label12: TLabel,
Label10: TLabel,
Panel4: TPanel;
Label5: TLabel;
Panel5: TPanel;
Button1: TButton;
Button3: TButton;
Button4: TButton;
Button7: TButton;
Button13: TButton;
Button14: TButton;
Panel6: TPanel;
Label4: TLabel;
Edit5: TEdit;
GroupBox2: TGroupBox;
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Edit7: TEdit;
UpDown2: TUpDown;
Label7: TLabel;
UpDownl: TUpDown;
Edit6: TEdit;

Label6: TLabel;
Edit14: TEdit;
Labell4: TLabel;
UpDown3: TUpDown;
Panel7: TPanel;
Button6: TButton;
Button12: TButton;
Panel8: TPanel;
GroupBox3: TGroupBox;
Labell5: TLabel,
Labell6: TLabel;

Labell7:
Labell8:
Label19:

TLabel;
TLabel;
TLabel;

Label20: TLabel,

Label21:
Label22:
Labell3:
Label23:

TLabel,
TLabel;
TLabel;
TLabel;

Label24: TLabel,

Label25:

TLabel;

BitBtnl: TBitBtn;
BitBtn2: TBitBtn;

procedure FormCreate(Sender: TObject);

procedure Button1Click(Sender
procedure Button2Click(Sender
procedure Button3Click(Sender
procedure Button4Click(Sender
procedure Button5Click(Sender
procedure Button6Click(Sender

: TObject);
: TObject);
: TObject);
: TObject);
: TObject);
: TObject);

procedure ComPort] RxChar(Sender: TObject; Count: Integer);
procedure Button7Click(Sender: TObject);

procedure Button8Click(Sender: TObject);

procedure Button9Click(Sender: TObject);

procedure Button10Click(Sender: TObject);

procedure Timer] Timer(Sender: TObject);

procedure Button14Click(Sender: TObject);

procedure Button13Click(Sender: TObject);

procedure Button11Click(Sender: TObject);

procedure UpDown1Click(Sender: TObject; Button: TUDBtnType);
procedure UpDown2Click(Sender: TObject; Button: TUDBtnType);
procedure Button12Click(Sender: TObject);

procedure Editl Change(Sender: TObject);

procedure UpDown3Click(Sender: TObject; Button: TUDBtnType);
procedure BitBtn2Click(Sender: TObject);

procedure BitBtn1Click(Sender: TObject);

procedure Edit1 KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
procedure Edit3KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
procedure Edit9KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
procedure Edit]10KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
procedure Edit]12KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
procedure Edit]l 1KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
procedure Edit8KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
procedure GroupBox 1DbIClick(Sender: TObject);
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private
{ Private declarations }
Str: String;
ArgDados: TextFile;

public
{ Public declarations }
procedure Enrrola(espera: TDateTime);
end;

var
Forml: TForml;
StartTime, StopTime: TDateTime;
Tinicial, Tfinal: TDateTime;
FreqAtual: Real = 0;
Incremento: Real = 0;
Manoel: Real = 0;

implementation
//********************************** Enrrola
procedure TForm1.Enrrola(espera: TDateTime);
var

Tmplnicial, TmpFinal, TmpEspera: TDateTime;

Freqlnicial, FreqFinal: Real;
begin

Timerl.Enabled := False;

Tmplnicial := Now;

//inicia incrementar a frequecia

Manoel := Manoel + 1;
Freqlnicial := StrToFloat(Edit8.Text);
FreqFinal := StrToFloat(Edit9.Text);
Incremento := StrToFloat(Edit10.Text);
FreqAtual := FreqInicial + Manoel*Incremento;
if FreqAtual > FreqFinal then
begin
Timerl.Enabled := False;
Button9.Enabled := True;
Button10.Enabled := False;
BitBtn2.Enabled := True;
CloseFile(ArqDados);
ShowMessage('TERMINEI O FOLGADO !!!");
Exit;
end
else
Comportl.WriteStr('Freq'+ FloatToStr(FreqAtual) + #13#10);

//finaliza incremento de frequecia

repeat
begin
TmpFinal := Now;
TmpEspera := TmpFinal - Tmplnicial;
Application.ProcessMessages;
if Button10.Enabled = False then Exit;
Label23.Caption := TimeToStr(TmpEspera);
end
until TmpEspera >= espera;
StopTime := Now;
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StartTime := Now;
Timerl.Enabled := True;
end;

{$R * DFM}

//******************************************************************

procedure TForm1.FormCreate(Sender: TObject);
begin

Edit6.Text :="'1 V';

Edit7.Text :='100 ms';

Edit14.Text :="'12 dB',
end;

procedure TForm1.Button1Click(Sender: TObject);
begin
//Abrir a porta
if Comportl.Connected then Comportl.Close
Else Comportl.Open;
// Fim da abertura de porta
Button1.Enabled := False;
end;

procedure TForm1.Button2Click(Sender: TObject);
begin
//Escolhada frequencia
if Editl.Text =" then
begin
ShowMessage('Qual a Freqiiéncia ?');
Editl.SetFocus;
Exit;
end
Else Comportl.WriteStr('Freq'+Edit]l.Text+#13#10);
//Fim da Escolha da frequencia
end;

procedure TForm1.Button3Click(Sender: TObject);
begin

Comportl.WriteStr('Outx 0'+#13#10);
end;

procedure TForm1.Button4Click(Sender: TObject);
begin

Comport1. WriteStr("*rst'+#13#10);
end;

procedure TForm1.Button5Click(Sender: TObject);
begin

Comportl.WriteStr('Snap? 9, 1, 2'+ #13#10);
end;

procedure TForm1.Button6Click(Sender: TObject);
begin
if Comportl.Connected then Comportl.Close;
Close;
end;

procedure TForm1.ComPort] RxChar(Sender: TObject; Count

/Ivar
/I Str: String;

: Integer);
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begin
ComPort1.ReadStr(Str, Count);
Edit2.Text := Edit2.Text + Str;
end;

procedure TForm1.Button7Click(Sender: TObject);

begin
ComPortl.ShowSetupDialog;
end;

procedure TForm1.Button8Click(Sender: TObject);

begin
Edit2.Text :=";
end;

procedure TForm1.Button9Click(Sender: TObject);

begin
AssignFile(ArqDados, Edit5.Text);
Rewrite(ArgDados);
Timerl.Enabled := True;
Button10.Enabled := True;
BitBtnl.Enabled := False;
StartTime := Now;
Tinicial := Now;
Button9.Enabled := False;

end;

procedure TForm1.Button10Click(Sender: TObject);

begin
Timerl.Enabled := False;
CloseFile(ArqDados);

Button9.Enabled := True;

FreqAtual :=0;

BitBtn1.Enabled := True;

BitBtn2 .Enabled := True;

Button10.Enabled := False;
end;

procedure TForm1.Timerl Timer(Sender: TObject);

var
delta: TDateTime;

begin

if BitBtn2.Enabled = False then //inicio de modo automatico

begin
try
Comportl.WriteStr("Snap? 9, 1, 2'+ #13#10);
begin
Writeln(ArgDados, Edit2.Text);
end;
finally
Edit2.Text :=";
StopTime := Now;
delta := (StopTime - StartTime);
Labell3.Caption := TimeToStr(delta);
Tfinal := Now;
Label25.Caption := TimeToStr(Tfinal - Tinicial)
if delta >= StrToTime(Edit12.Text) then
Enrrola(StrToTime(Editl 1.Text));
end;
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end

//*********************************************

else // inicio de modo manual
begin
try
Comportl.WriteStr("Snap? 9, 1, 2'+ #13#10);
begin
Writeln(ArgDados, Edit2.Text);
end;
finally
Edit2. Text :=";
StopTime := Now;
delta := (StopTime - StartTime);
Label13.Caption := TimeToStr(delta);
Tfinal := Now;
Label25.Caption := TimeToStr(Tfinal - Tinicial);
end;
end;

//******************************************* Fim dO mOdO manual

end;

procedure TForm1.Button14Click(Sender: TObject);
begin
if Button14.Caption = 'Sync < 200 Hz ON' then
begin
Comportl.WriteStr('Sync 0'+#13#10);
Button14.Caption := 'Sync < 200 Hz OFF";
end
else
begin
Comportl.WriteStr('Sync 1'+#13#10);
Button14.Caption :='Sync < 200 Hz ON';
end;
end;

procedure TForm1.Button13Click(Sender: TObject);
begin

Comport]l. WriteStr('Agan'+#13#10);

end;

procedure TForm1.Button11Click(Sender: TObject);

begin
//Escolhada Amplitude
if Edit3.Text =" then
begin

ShowMessage('Qual a Amplitude seu Besta');
Edit3.SetFocus;
Exit;
end
Else Comportl.WriteStr('SIvI'+Edit3.Text+#13#10);
//Fim da Escolha da Amplitude
end;

procedure TForm1.UpDown1Click(Sender: TObject; Button

var
Escala: array [0..26] of String;

begin
Escala[0] :=="2 nV";
Escala[l] :=='5nV";

: TUDBtnType);
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Escala[2] :='10 nV";
Escala[3] :="20 nV";
Escala[4] :=='50 nV";
Escala[5] :='100 nV";
Escala[6] :="200 nV";
Escala[7] :='500 nV";
Escala[8] :=="1 uV";
Escala[9] :=="2 uV";
Escala[10] :='5uV';
Escala[11] :='10 uV";
Escala[12] :="20 uV";
Escala[13] :="'50 uV";
Escala[14] :='100 uV",
Escala[15] :='200 uV";
Escala[16] :='500 uV";
Escala[17] :='l mV";
Escala[18] :="2 mV";
Escala[19] :='5 mV";
Escala[20] :='10 mV";
Escala[21] :="20 mV";
Escala[22] :="'50 mV";
Escala[23] :='100 mV",
Escala[24] :="200 mV",
Escala[25] :='500 mV";
Escala[26] :="1 V',

Edit6.Text := EscalalUpDownl.Position];
Comportl.WriteStr('Sens'+IntToStr(UpDown1.Position) + #13#10);

end;

procedure TForm1.UpDown2Click(Sender: TObject; Button: TUDBtnType);

var

Escala: array [0..19] of String;

begin

Escala[0] :='10 us';
Escala[1] :='30 us';
Escala[2] :="100 us";
Escala[3] :='300 us';
Escala[4] :="1 ms";
Escala[5] :='3 ms';
Escala[6] :='10 ms";
Escala[7] :='30 ms';
Escala[8] :='100 ms";
Escala[9] :='300 ms";
Escala[10] :="1 s";
Escala[11]:="3 s";
Escala[12] :='10 s";
Escala[13] :="'30 s';
Escala[14] :='100 s";
Escala[15] :='300 s';
Escala[16] :="1 Ks";
Escala[17] :="3 Ks';
Escala[18] :="'10 Ks',
Escala[19] :="'30 Ks',

Edit7.Text := Escala]UpDown2.Position];
Comport1. WriteStr('Oflt'+IntToStr(UpDown2.Position) + #13#10);

end;

procedure TForm1.Button12Click(Sender: TObject);

begin

Panel8.Visible := not Panel8.Visible;
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if Button12.Caption = 'Sobre' then
Button12.Caption := 'Fechar'
else Button12.Caption := 'Sobre;
end;

procedure TForm1.Edit] Change(Sender: TObject);
begin

Edit8.Text := Editl.Text;
end;

procedure TForm1.UpDown3Click(Sender: TObject; Button: TUDBtnType);
var
Escala: array [0..3] of String;

begin

Escala[0] :='6 dB";

Escala[1] :="'12 dB';

Escala[2] :="18 dB';

Escala[3] :="24 dB';

Edit14.Text := Escala[UpDown3.Position];

Comportl.WriteStr('Ofsl'+IntToStr(UpDown3.Position) + #13#10);
end;

procedure TForm1.BitBtn2Click(Sender: TObject);
begin
FreqAtual := 0;
Manoel = 0;
if BitBtn2.Caption = '"Modificar' then
begin
BitBtn2.Caption :='Aplicar’;
Edit9.ReadOnly := False;
Edit10.ReadOnly := False;
Edit12.ReadOnly := False;
Editl11.ReadOnly := False;
Edit5.ReadOnly := False;
end
else
begin
BitBtn2.Caption := '"Modificar';
Edit9.ReadOnly := True;
Edit10.ReadOnly := True;
Edit12.ReadOnly := True;
Editl1.ReadOnly := True;
Edit5.ReadOnly := True;
end;
BitBtn2.Enabled := False;
end;

procedure TForm1.BitBtn1Click(Sender: TObject);
begin
AssignFile(ArqDados, Edit5.Text);
Append(ArgDados);
Timerl.Enabled := True;
Button10.Enabled := True;
StartTime := Now;
Tinicial := Now;
Button9.Enabled := False;
BitBtnl.Enabled := False;
end;
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procedure TForm1.Edit1KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
begin

if not (Key in ['0"..'9", '."]) then Abort;
end;

procedure TForm1.Edit3KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
begin

if not (Key in ['0"..'9", '."]) then Abort;
end;

procedure TForm1.Edit9KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
begin

if not (Key in ['0"..'9", ."]) then Abort;
end;

procedure TForm1.Edit1 0KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
begin

if not (Key in ['0"..'9", .']) then Abort;
end;

procedure TForm1.Edit]12KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
begin

if not (Key in ['0"..'9", ') then Abort;
end;

procedure TForm1.Editl 1KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
begin

if not (Key in ['0"..'9', ":']) then Abort;
end;

procedure TForm1.Edit8KeyPress(Sender: TObject; var Key: Char);
begin
if not (Key in ['0"..'9", ".']) then Abort;
end;
procedure TForm1.GroupBox1DblClick(Sender: TObject);
begin
BitBtn2.Enabled := True;
end;

end
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Apéndice II- Comportamento dielétrico de um capacitor comercial associado em série 2 um resistor
comercial

médulo da impedéancia medida em um capacitor comercial de 10nF em série com um resistor de 10000hm
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito

© modulo da impedancia-circuito RCsérie/capacitor comercial 10nF-R=10000hms
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comportamento da impedancia em um circuito RC série. R=1000ohms, C=10nF-Vaplicada=1V

capacitancia medida em um capacitor comercial de 10nF em paralelo com um resistor de 10000hm
ponte de impedancia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito
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comportamento da capacitancia em um circuito RC série. R=1000ohms, C=10nF-Vaplicada=1V
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resisténcia medida em um capacitor comercial de 10nF em série com um resistor de 10000hm

ponte de impedéncia modelo SolartronSI1260-1V aplicado ao circuito
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comportamento da resistencia eletrica em um circuito RC série. R=1000ohms, C=10nF-Vaplicada=1V
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Apéndice 111- litografias

Desenvolvemos capacitores em substratos contendo filmes de FTO (FSnO,), nesses
casos, a litografia foi feita no laboratorio de fluidos complexos do Departamento de
Fisica/UEM.

A técnica consiste basicamente em desenhar as figuras em um programa que
permita controlar a area a ser impressa (figura feitas no Microsoft Word), imprimir as
figuras em um papel especial do tipo utilizado em “transfer” utilizando impressora laser. A
figura ¢ fixada aquecendo-a durante aproximadamente cinco minutos em contato com o
substrato (utilizamos um condutor de calor construido de silicone comercial utilizado para
vedar e colar, e como aquecedor a prancha de um ferro elétrico doméstico de 2000 W de
poténcia).

Apos fixar a figura no substrato, cobrimos com p6 de zinco e adicionamos acido
cloridrico para que a corrosdo fosse realizada. Uma das dificuldades que ocorreram no
resultado deste processo foi a corrosdo de partes das figuras ou das trilhas.

Acreditamos que a grande culpa da falha no processo de litografia foi decorrente da
falta de contato prévio com a técnica utilizada, e que tais falhas poderiam ser evitadas se a
concentragdo do acido cloridrico fosse um pouco menor (utilizamos uma concentragdo de
0,6 mol) e se a impressdo preenchesse toda a figura sem falhas (que poderia ser obtido com
uma impressora mais moderna). Mesmo com esses inconvenientes, ainda conseguimos a
litografia de algumas areas, porém a técnica deve ser melhor desenvolvida para que se
consiga realizar este processo de litografia de figuras em série e sem falhas.

A Figura III.1 mostra a mascara dos capacitores litografados no laboratorio de
fluidos complexos — DFI/UEM. Devemos ressaltar que a técnica é um pouco perigosa,
dado o fato de envolver produtos toxicos. A corrosdo deve ser feita utilizando mascara e
oculos de protecdo em fungdo da liberacdo de gas cloridrico.

A limpeza das l1aminas foi efetuada com a imersdo das mesmas em uma solugdo de
agua deionizada, peroxido de hidrogénio (dgua oxigenada e amdnia em uma propor¢ao
3:1:1, como sugere o fabricante (Flexitec — eletronica organica)).

A drea do circulo inscrito dentro da figura
quadrada com as pontas arredondadas vale

2.2698 x10%cm?, a drea do quadrado menor
vale 2.89x10”cm’, logo a drea total da figura
deveri ser: {2.5x10"cm® ~ (2.89x102cm*"
2.2698x102cm?)}

A=2.437985x10"'cm’

D A drea de uma elipse é: A= mab
a=0.2cm
b=0.38cm
A=0.24504 cn’
-

A drea de um quadrado é: A=L?
L=0.5cm
A4=0.25 e’

A drea de um hexagono é: A=[3L*(3)"*]/2
L=0.25cm
A=0.162379763 cm’

Figura IIl.1 - Mascara dos capacitores confeccionados no GFC - DFI/UEM.
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Na Figura III.1 sdo representados os capacitores confeccionados no laboratorio de
fluidos complexos da DFI/UEM. Confeccionamos em diferentes geometrias com a
finalidade de analisarmos que geometria seria mais funcional para realizarmos medidas,
porém, sé utilizamos a geometria circular e a quadrangular em fun¢do da dificuldade em
litografar as outras geometrias descritas.

Displays de sete segmentos também foram litografados, mas ndo foram impressos.
A Figura IIL.2 mostra a mascara dos mostradores (displays) de sete segmentos
desenvolvidos.

abcdefg abcdef abcdefg abcdefg abcdefg

Figura II1.2 -Mascara dos mostradores confeccionados no GFC/DFI/UEM.
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