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MECHANICAL AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF A PDLC DEVICE BASED ON PAAm HYDROGELS AND
KL-DeOH-H,0 LYOTROPIC LIQUID CRYSTAL. In this work, a novel device based on polyacrylamide (PAAm) hydrogels and
KL-DeOH-H,0 lyotropic liquid crystal (LLC), with potential for application as Polymer Dispersed Liquid Crystals (PDLC), was

proposed and its properties characterized. The confinement of LLC promoted significant changes in spectroscopic, morphological,
optical, hydrophilic, structural and mechanical properties due to the interaction between the LLC-PAAm matrix and entropic

parameter changes. The mechanical and structural properties can be controlled by adjusting AAm, temperature and presence of LLC,

which can be useful for technological applications of these systems in optical devices.

Keywords: PDLC; PAAm hydrogels; KL-DeOH-H,O lyotropic liquid crystal.

INTRODUCAO

Os cristais liquidos séo caracterizados por possuirem grau de or-
dem molecular intermedidrio entre a ordem orientacional dos sélidos
cristalinos e liquidos isotr6picos' (Figura 1S, Material Suplementar).?
As transicdes de fases ocorrem pela quebra da ordem posicional e/ou
orientacional das moléculas, aumentando ou diminuindo seus graus
de liberdade (entropia). Este efeito pode ser acelerado pela variagio
na temperatura. Devido a essa peculiaridade, os cristais liquidos
apresentam anisotropia em suas propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas, semelhantes as de um sélido cristalino anisotrépico, e
propriedades mecanicas semelhantes de um liquido, o que caracteriza
sua fluidez.>*

Os cristais liquidos sdo classificados em duas grandes categorias:
os termotrépicos (CLTs) e os liotrépicos (CLLs). Os CLTs sdo consti-
tuidos por arranjos de moléculas anisométricas orgdnicas (moléculas
alongadas ou em forma de discos), cujas propriedades se manifestam
pela agdo do calor, em geral nas vizinhangas do ponto de fusdo do
material.>¢ Os CLLs séo sistemas quimicos formados por misturas
bindrias, terndrias ou quaterndrias de substancias anfifilicas tais como
alcoois de cadeia longa, sabdes e detergentes usualmente tendo dgua
como solvente.”® Nessas misturas as moléculas anfifilicas acima de
uma concentracdo especifica, chamada concentracio micelar critica
(CMC), formam aglomerados de moléculas que podem assumir
formas e dimensdes diferentes, chamadas micelas.”!

O confinamento de materiais eletro-6pticos em matrizes poli-
méricas tem despertado um especial interesse devido as suas aplica-
¢Oes tecnoldgicas. As mais conhecidas sdo os PDLC’s'*'¢ (Polymer
Dispersed Liquid Crystals), que sao utilizados em displays e em
cortinas eletronicas. Existem essencialmente duas formas de prepa-
racdo de PDLC’s: i) por encapsulamento; ii) por separagdo de fases.
O método de encapsulamento consiste em misturar o cristal liquido
com um polimero dissolvido em dgua. Quando a 4gua € evaporada, o
cristal liquido € circundando pelo polimero, gerando assim, pequenos
sistemas formados por gotas distribuidas (ou confinadas) por todo o
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polimero. J4 o método de separacdo de fases consiste basicamente
em preparar um sistema formado por uma mistura homogénea de
cristal liquido e mondmero. Apds o inicio da reacdo de polimeriza-
¢do obtém-se aglomerados de gotas de cristal liquido dispersos na
matriz polimérica."”

Outra forma de confinamento de CL consiste em introduzi-los
no interior de hidrogéis.'®?? A motivag¢@o em estudar esses sistemas
ndo estd apenas nos aspectos de pesquisa basica em Fisica e em
Quimica, mas também sob o ponto de vista tecnolégico, como por
exemplo, a fabricagcdo de dispositivos eletro-Opticos, tais como
os displays. Por sua vez, os hidrogéis sdo polimeros capazes de
absorver grande quantidade de dgua.”** Estruturalmente sdo cons-
tituidos por uma ou mais redes poliméricas tridimensionalmente
estruturadas, formadas por cadeias macromoleculares interligadas
por ligacdes covalentes (reticulagdes) ou interagdes fisicas.?® Em
trabalho publicado recentemente pelo nosso grupo de pesquisa®
foram estudadas as propriedades hidrofilicas, morfoldgicas e
opticas de hidrogéis birrefringentes obtidos pela incorporagdo
do CLL LP/DeOH/H,0O em matrizes de poliacrilamida (PAAm).
Como continuacdo, nesse trabalho, descrevemos as propriedades
mecanicas, estruturais e espectroscopicas desses mesmos hidrogéis
objetivando a aplicacdo desses sistemas como dispositivos opticos
PDLC'’s. Vale ressaltar que os métodos de obten¢do de PDLC sdo
empregados principalmente para os CLT, sendo que os PDLC a
base de CLL sdo pouco investigados. O que motivou ainda mais o
desenvolvimento do presente trabalho.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese do laurato de potassio (LP)

O surfactante dodecanoato de potéssio, também conhecido como
laurato de potassio (LP), foi obtido por meio da reacéo de neutrali-
zacdo do 4cido ldurico (Acros) com aquecimento e em presenga de

etanol (Sigma), descrita na equagio abaixo:

CH,(CH,),,COOH + KOH — CH,(CH,),,COOK* +H,0 (1)
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Preparacio da mesofase liotrépica

O cristal liquido liotrépico (CLL) utilizado neste trabalho foi
preparado apresentando a seguinte composi¢do (em massa): LP
24,79%; decanol (DeOH) 6,24% e H,0 68,97 %.

A preparagdo da amostra, efetuada a temperatura ambiente,
obedeceu a seguinte ordem: no tubo de ensaio foi introduzida parte
da quantidade desejada de LP e sobre este foi adicionado DeOH. O
tubo de ensaio foi agitado e, logo em seguida foi adicionado o restante
de LP, de forma a obter a razdo LP/DeOH desejada. Foi adicionada,
entdo, a quantidade de 4gua necessdria para se atingir a concentracio
de 68,97% (m/m). O tubo foi fechado e selado com parafilme, a fim
de evitar perdas por evaporacdo e conseqiientemente alteragdo das
propriedades do CLL resultante.

O processo de homogeneizag@o da amostra foi realizado manual-
mente e, para eliminar as possiveis bolhas e espumas, utilizou-se uma
centrifuga. O processo foi repetido vdrias vezes até que a amostra se
apresentasse totalmente homogénea. As transi¢des de fase desse sistema
terndrio sao: 1) Ty, ., =19°Ce2) T, ., =29°C,” naqual IRe é a
fase isotrépica reentrante, nem a fase nemadtica e ISO a fase isotrdpica.

Sintese dos hidrogéis de PAAm com CLL confinado

Os hidrogéis de PAAm com CLL confinado foram sintetizados
em ambiente selado por meio de polimerizagio fotoquimica radicalar
do mondmero acrilamida, AAm, (Aldrich), na presenga de N’,N’-
metileno-bisacrilamida, MBAAm (Plusone), que atua como agente de
reticulagdo. Como iniciador da fotopolimerizacédo utilizou-se perio-
dato de potassio, KIO, (Vetec). A sintese foi efetuada adicionando o
mondmero AAm, o agente de reticulacio MBAAm, e o KIO,em 1,0
mL de CLL. As concentracdes de AAm, utilizadas na sintese foram
2,0;3,5e 5,0 mol L', mantendo a concentragio de agente reticulante
constante em relagdo a concentracéio molar de AAm. A solucdo resul-
tante foi inserida entre duas laminas de vidro com dimensdes (em mm)
de 76 x 26 x 1,1, com espacgador de 1,0 mm de espessura e exposta
por 40 minutos em lampada de vapor de Hg (A = 254 — 580 nm).
Para identificagc@o das diferentes formulacdes adotou-se a seguinte
notacdo (A-M-CLL), onde A € a concentragdo molar de AAm, M ¢
a concentracdo de MBAAm (% em relacdo a conc. de AAm) e CLL
refere-se a presenca de cristal liquido liotrépico.

Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A caracterizag@o do LP foi realizada por meio de ressonancia mag-
nética nuclear de 'H utilizando o mesmo equipamento, porém usando
sonda para liquidos. Para obten¢do dos espectros, as solugdes de dcido
laurico e LP foram preparadas em CDCI, e D,0, respectivamente.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de sélidos CP/MAS
(Cross Polarization Magic Angle Spinning) do LP e dos hidrogéis de
PAAm contendo ou ndo CLL confinado foram obtidos utilizando um
espectrofotometro Varian modelo Oxford 300 operando em frequéncia
de 300 MHz. Depois de compactadas em um rotor de zirconia (5,0 mm
de diametro), as amostras liofilizadas foram giradas com frequéncia de
rotagéo de 4.000 Hz. O tempo de contato e o intervalo entre os pulsos
de sequéncias foram de 1,0 ms e 1,0 s, respectivamente.

Espectroscopia fotoacistica na regiao do infravermelho (FTIR)

Os hidrogéis foram também caracterizados por meio de espec-
troscopia fotoacustica na regido do infravermelho. Para isso, foi
utilizado um espectrofotdmetro Bomem FT-IR modelo MB 100.
Os espectros com resolucdo de 2 cm™ foram obtidos entre 1000 a
4000 cm™ acumulando 128 scans.
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Propriedades mecanicas

A resisténcia a compressao (dureza) dos hidrogéis foi determina-
da por meio de testes de tensdo maxima de compressio (o,,,). Para
isso, foi utilizado o equipamento Texture Analyzers (Stevens L. F.
R. A) contendo corpo de prova circular de 12,7 mm de didmetro. A
velocidade de descida do corpo de prova foi programada para 0,2
mm s A temperatura do hidrogel foi controlada usando um banho
termostdtico. Valores de G, a diferentes temperaturas foram obti-
dos medindo-se a forga (f) necessdria para comprimir em 1 mm as
membranas dos hidrogéis, equagéo 2.

c=‘SL=E(X—k‘2) @)

0

na qual ¢ € a tensdo aplicada, em Pam?, ¢ o valor da forga exercida,
S, € a drea do corpo de prova e A ¢ a deformagdo relativa. Valores de
fforam obtidos em seis pontos distintos da membrana. A espessura
média das membranas dos hidrogéis sintetizados foi de 3,0 mm.

Determinou-se, a partir da inclinag¢@o da reta obtida pela aplicacéo
da equacdo 2, o médulo eldstico (E) de cada hidrogel na temperatura
desejada. A densidade aparente de reticulagio, v,, foi determinada
utilizando a equac@o:®

23
Pro

P

6=RT oV, A=17) (3)

na qual R € a constante dos gases, T € a temperatura absoluta, ¢y,
e ¢, sdo as fragdes volumétricas de polimero no hidrogel no estado
relaxado (logo apds a reticulacio) e no estado intumescido no equi-
librio, respectivamente.

Propriedades estruturais

O parametro massa molar média entre reticulos (M_)* descreve
a massa molar numérica entre duas jungdes consecutivas, que po-
dem ser formadas por reticulos quimicos, entrelagamentos fisicos,
regides cristalinas e complexos poliméricos. Outros parametros,
tais como densidade de reticulagdo (q),*' a qual é proporcional a
fragdo molar de agente de reticulacdo utilizado, e nimero de ca-
deias efetivamente eldsticas por unidade de volume, simbolizado
por v,,*? também sdo importantes para a caracterizagdo estrutural
da rede de um hidrogel.

As propriedades estruturais M, q e v, foram obtidas utilizando-se
as seguintes equacoes:

Vi)
M. =-Vd s so

4
TP In(1=V) +V, +y Vs @

na qual V, € o volume molar do solvente (dgua) (mL mol™), d ¢a
densidade do polimero (PAAm) (~ 1,10 g mL™"), V € a fracio de
volume do gel intumescido e ¢ € o pardmetro de interag¢@o entre o
solvente e o polimero (~ 0,466).%

=+ &)
c

na qual M, representa a massa molar da unidade repetitiva.
AN
© M

\%

Q)

C

na qual N, € o nimero de Avogadro.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacio do laurato de potassio (LP) por ressonancia
magnética nuclear (RMN)

Nas Figuras 2Sa e 2Sb sdo mostrados os espectros de RMN de 'H
do 4cido ldurico e laurato de potassio (LP), respectivamente. Pode-se
observar na Figura 2Sa um sinal em 8 =12,0 ppm referente ao proton
da carboxila pertencente ao dcido ldurico. Ao término da reacdo, o
produto foi formado por substitui¢do do préton da carboxila por uma
molécula de potdssio, o que pode ser constatado pelo desaparecimento
dessa banda no espectro.

Ressonancia magnética nuclear (RMN) de solidos

A Figura 1 apresenta os espectros de ressonancia magnética nu-
clear CP/MAS referentes a hidrogéis de PAAm puro, LP e hidrogéis
de PAAm-LP/DeOH/H,0. No espectro referente ao LP, observa-se
a presenca do sinal em & =15,84 ppm, que € referente ao carbono
metilénico do LP (carbono 1, ver Figura 1). Sinais referentes aos
carbonos C2, C3 e C4-9 sdo observados em & = 26,12; 29,60 e 34,45
ppm. No espectro referente ao hidrogel constituido apenas de PAAm
reticulada, esses sinais nao sao observados. No espectro referente ao
hidrogel de PAAm-CLL, s@o observados sinais provenientes do LP,
bem como mudangas espectrais em diferentes regides, o que indica
que os cristais de LP foram incorporados e permaneceram confinados
dentro das cadeias de PAAm mesmo apés o processo de liofilizagao.

1 2 3 4-9 10 11 12
CH, - CH, - CH, - (CH, ), - CH, - CH, - COOK

estrutura do LP

PAAmM-LP/DeOH/H,O

PAAmM

T T T T T T T
200 150 100 50 0
deslocamento quimico (8) / ppm

Figura 1. Espectro de ressondncia magnética nuclear de solidos CP/MAS de
hidrogéis de PAAm, PAAm-LP/DeOH/H,0 e laurato de potdssio (LP)

Espectroscopia fotoacistica na regidao do infravermelho (FTIR)

Na Figura 2 sdo mostrados os espectros de FTIR fotoactstica
do LP, hidrogéis de PAAm e hidrogéis de PAAm-LP/DeOH/H,0.
Analisando o espectro referente ao hidrogel constituido por PAAm,*
observa-se a presenca de bandas em 3425-3193 cm™! (deformagdo
axial), 1606 cm™ (deformagio angular) e 800-664 cm™' (deformagdes
angulares simétricas fora do plano) atribuidas a ligacdo N-H do grupo
amida. Foram observadas bandas relativas ao grupamento CH, em
1375 cm e 825 cm!. As bandas em 2925-2860 cm'! sdo referentes a
estiramentos assimétricos e simétricos desse mesmo grupamento. Nas
regides entre 1120-1030 cm™ (estiramentos simétricos e assimétricos)
e 466 cm™ (deformagdo axial) se referem aos modos vibracionais da
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ligacdo C-C. Observa-se, ainda, em 1668 cm™ e 1466 cm™ deforma-
¢Oes axiais relativas a carbonila e a ligacio C-N, respectivamente.

No espectro do LP, a banda na regido de 2847 cm ! foi atribuida ao
carbono metilénico. Ainda no mesmo espectro, observam-se também
bandas em 1720 cm! referente a carbonila, 1546 cm™e 1390-1420
cm’! que podem ser atribuidas a grupamento CH, adjacentes a car-
bonila, deformacdes da ligagio de C — O, deformacao angular CH,,
deformacgédo angular de (CH), paran 2> 3.

A modificacio das propriedades espectroscépicas dos hidrogéis
de PAAm pela insercao de LP foi constatada pelo aparecimento das
bandas supracitadas caracteristicas do composto LP.

PAAmM - LP/DeOH/H ,O

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
ntmero de onda (cm™)

Figura 2. Espectros de espectroscopia fotoaciistica na regido do infravermelho
(FTIR) dos hidrogéis de PAAm, PAAm-LP/DeOH/H,0 e LP

Separadamente, o hidrogel de PAAm-CLL do tipo (2,0-1-CLL)
foi submetido a 4 ciclos de intumescimento/secagem a 30,0 °C. Em
cada ciclo o hidrogel permaneceu durante 24 horas. Depois de cada
ciclo o hidrogel foi seco e pesado. Nesse estudo ndo foram observadas
mudancgas significativas nos valores de grau de intumescimento (Q):
1°ciclo > Q=353+ 1,0gg"! (ou3530%); 2° ciclo > Q=349 +
0,9 g g! (ou 3490%); 3° ciclo » Q =33,8 + 1,3 g g! (ou 3380%)e
4° ciclo > Q =35,0+£0,7 g g' (ou 3500%), varia¢do < 5,0%. Vale
ressaltar que a unidade de Q expressaem g g representa a quantidade
de dgua absorvida pelo hidrogel por grama de hidrogel seco. Apds
cada ciclo, no recipiente onde o hidrogel foi intumescido, ndo foi
observado trago de decanol, o que indica que o mesmo nao difundiu
para fora do hidrogel. Assim, a hidrofilicidade de tal hidrogel nao
foi alterada mesmo apds o processo de intumescimento/secagem
e, provavelmente, suas propriedades birrefringentes também no
sofreram alteragdes.

Nas micrografias da Figura 3S, obtidas por microscopia eletronica
de varredura, observa-se que hidrogel de PAAm possui superficie
extremamente porosa. Pode-se observar também que hidrogéis com
CLL confinado (Figuras 3Sh e 3Sc) apresentam superficie bem mais
rugosa quando comparada com a superficie dos hidrogéis de PAAm
sem CLL (Figura 3Sa). Em ampliacdes maiores (Figura 3Sc), as su-
perficies dos hidrogéis com CLL apresentam em todas suas extensoes
cristais bem definidos que sdo provenientes do LP. A presenca desses
cristais proporciona aos hidrogéis propriedades birrefringentes, as
quais sdo altamente desejaveis para aplicacdo dos hidrogéis como
dispositivos Opticos. Na Figura 4S € analisada a textura e a birrefrin-
géncia do hidrogel com CLL incluso. Foi observado que amostras
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com o CLL confinado na matriz polimérica apresentam birrefrin-
géncia (anisotropia dptica). Por outro lado, as texturas observadas ©
nas amostras (2,0-1-0), portanto sem CLL confinado, sdo tipicas de & 25 + (5,0-1-CLL)
sistemas isotrépicos (coloragdo escura), nos quais a anisotropia optica o
€ nula. Dessa forma, pode-se atribuir a birrefringéncia apresentada lg 20 -
exclusivamente a presenca do CLL. 2
Vale ressaltar que, em um meio isotrépico, a luz incidente em g 15 - (3,5-1-CLL)
uma dada amostra propaga-se segundo uma onda esférica.** Logo, g
o indice de refra¢@o apresentado pelo meio € invariante com a dire- o
¢do de polarizagdo da luz incidente. Em um meio anisotrépico (ou S 104
birrefringente), a velocidade de propagacgdo da luz € dependente da @
direcdo de polarizagdo. Tais meios birrefringentes possuem dois % 5
@ (2,0-1-CLL)

indices de refracdo principais: ordindrio (n,) e extraordindrio (n,)
e a birrefringéncia apresentada pelo meio € definida como sendo a
diferenca entre esses dois indices, An = n, — n,. Dessa forma, para
determinar a birrefringéncia em cristais liquidos, € necessdrio que
as moléculas do cristal liquido estejam orientadas. Isto € possivel
por exposi¢do em campo magnético e/ou campo elétrico. Depois de
serem orientadas, 0 meio em que as mesmas se encontram passa a
apresentar uma unica direcdo preferencial, ou seja, um Unico eixo
optico. Nesse trabalho, os sistemas ndo foram submetidos a indugdo,
seja por campo magnético, seja por campo elétrico. Isto €, as micelas
de CLL sofreram orientac¢do apenas pelo confinamento nos hidrogéis
de PAAm. Isto pode disponibilizar a aplicacido desses dispositivos
como displays Opticos em temperaturas onde as fases nematicas sao
predominantes, 19 °C <T . <29 °C.

Nem —

Propriedades mecanicas e estruturais

O médulo de elasticidade € obtido a partir do grafico de tenséo vs
deformacio, sendo E a inclinag@o do gréfico na regido eldstica (pe-
quenas deformacoes).** Porém, esses graficos ndo sdo sempre lineares,
salvo em alguns materiais, por exemplo os metdlicos. Assim, alguns
cuidados sio necessdrios na determinacdo de E. Nesse trabalho, os
valores de E para os hidrogéis foram obtidos para intervalos de pe-
quenas deformagdes, o que garante que as deformacdes observadas
sdo realmente eldsticas.

A avaliacdo das propriedades mecanicas dos hidrogéis consti-
tuidos por PAAm e CLL foi realizada determinando-se os valores
de tensdo mdxima de compressdo (o,,,), médulo eldstico (E) e
densidade aparente de reticulacdo (v,). Curvas representativas de
tensdo-deformacao para diferentes hidrogéis utilizando-se deforma-
¢do unixial sdo mostradas na Figura 3. Pode-se observar uma boa
linearidade entre as propriedades, principalmente para pequenas
deformacdes, sendo essas utilizadas para a obteng@o dos valores do
modulo eldstico. Isso mostra que a deformacao do hidrogel € eldstica,
ou seja, o hidrogel retorna a sua conformacao inicial quando a forga
é removida.** Além disso, pode-se notar na Figura 3 uma diferenga
significativa no comportamento mecanico dos hidrogéis. Se fixarmos
um valor de deformacgio relativa, por exemplo em 0,4, nota-se que
a tensd@o maxima necessdria para termos essa deformagdo aumenta
consideravelmente com o aumento da concentracdo de acrilamida.
Nesse caso especifico, os valores de tensdo mdxima de compressao
sd0 1,9; 10,5 e 17,9 kPa para 2,0; 3,5 ¢ 5,0 mol L' de acrilamida, res-
pectivamente. Por outro lado, se fixarmos um valor de tenso maxima
de compressdo, por exemplo em 10 kPa, os valores de deformacao
relativa para os hidrogéis contendo 3,5 e 5,0 mol L' de acrilamida
530 0,38 e 0,24, respectivamente.

A dependéncia do médulo elastico (E) em funcdo da temperatura
para diferentes hidrogéis € mostrada na Figura 4, na qual se obser-
va que o aumento da concentragdo de AAm, em uma temperatura
constante, provoca aumento nos valores de E devido ao aumento
da rigidez da matriz polimérica. Nessas condi¢des os materiais sao

T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
deformagcao relativa, (A —\"2)

Figura 3. Curvas representativas de tensdo-deformagdo utilizando defor-

macgdo uniaxial para os hidrogéis (2,0-1-CLL), (3,5-1-CLL) e (5,0-1-CLL)
obtidas a 25,0 °C

mais rigidos e, consequentemente, as cadeias poliméricas sdo menos
flexiveis, acumulando um menor volume de dgua. Os valores de tensao
méxima de compresséo apresentaram 0 mesmo comportamento, por
isso ndo serdo mostrados. Por exemplo, a 25 °C, os valores de tensio
maéxima de compressdo foram 3,6; 24,5 e 40,7 kPa para2,0; 3,5¢ 5,0
mol L' de AAm, respectivamente.
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Figura 4. Dependéncia do modulo eldstico (E) com a temperatura para os
diferentes hidrogéis estudados. As medidas foram realizadas em replicatas e as
barras de erros correspondem ao desvio padrdo (D.P.) (média+ D.P, n = 6)

Assim como observado em medidas de E, maiores concentracdes
de AAm ocasionam aumento significativo nos valores de v,, Tabela
1. Por exemplo, o valor calculado de v, para o hidrogel (2,0-1-CLL)
¢ cerca de 0,071 x 10 mol cm™ a 25,0 °C. J4 os valores de v, para
hidrogéis (3,5-1-CLL) e (5,0-1-CLL), nessa mesma temperatura,
foram 0,33 e 0,58 x 10* mol cm?, respectivamente. Pode-se ob-
servar também que as propriedades mecénicas dos sistemas PDLC
baseados em hidrogéis de PAAm e CLL sdo sensiveis a variagdo da
temperatura. Por exemplo, em 40,0 °C os valores de v, aumentaram
de 0,083 para 0,86 x 10 mol cm™ (aumento de mais de 10 vezes)
quando a concentra¢do de AAm foi variada de 2,0 para 5,0 mol L.
O aquecimento dos sistemas pode provocar mudangas no arranjo e
tamanho micelar (ordem estrutural), visto que nessa temperatura o
CLL encontra-se em sua fase isotropica. Essas variacdes entropi-
cas podem contribuir no aumento das intera¢gdes CLL-matriz. Por
outro lado, se a interacdo CLL-matriz polimérica for aumentada, a
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Tabela 1. Valores dos parametros estruturais de rede M, ge v, dos hidrogéis de PAAm e PAAm-CLL obtidos a partir de solugdes com diferentes concentragoes

de AAm e em diferentes temperaturas

TC0) (2,0-1-CLL) 3,5-1-CLL) (5,0-1-CLL)
Mc q vV, Mc q A Me q V.
25,0 16,95 0,42 0,39 6,41 1,11 1,03 2,23 3,19 2,97
30,0 15,14 0,47 0,44 6,18 1,15 1,07 2,18 3,26 3,04
35,0 15,28 0,48 0,45 5,83 1,22 1,14 2,12 3,35 3,12
40,0 15,11 0,47 0,44 5,49 1,30 1,21 2,07 3,43 3,20

*Mc (10° g mol™), q (10%) and v, (10 mol cm).

quantidade relativa de dgua a ser retida pelos hidrogéis diminui, o
que torna os mesmos mais rigidos. Isso pode ser comprovado pelo
incremento nos valores de E e v, ao variar a temperatura de analise.
O que pode ser uma vantagem, visto que alguns hidrogéis nao apre-
sentam propriedades mecdnicas compativeis com as propriedades
requeridas no campo industrial. Além disso, em trabalho anterior® foi
demonstrado que a hidrofilicidade do sistema (2,0-1-CLL) diminui
bruscamente com o aumento da temperatura. Por exemplo, a 10,0 °C
o grau de intumescimento, simbolizado por Q, foi igual a 51,5 g g**
(5150%), enquanto que a 45,0 °C Q diminui para 34,3 g g! (3430%),
reducdo de 33,4%. Além disso, foi verificado que o decréscimo em Q
¢ mais pronunciado até temperaturas de aproximadamente 22,0 °C,
temperatura proxima da transigdo de fase Ty, |, ven

A possibilidade de obten¢do de matrizes poliméricas com dife-
rentes caracteristicas (principalmente hidrofilicidade e rigidez) pos-
sibilita formar sistemas com estruturas micelares com variados graus
entropicos (conferindo diferentes propriedades birrefringentes), o que
pode se tornar alternativas extremamente interessantes na aplicagio
desses em sistemas PDLC’s.

Os estudos dos parametros estruturais de redes dos hidrogéis com e
sem CLL confinado, mostrado na Tabela 1, foram realizados analisan-
do-se trés propriedades importantes: massa molar média entre reticulos
(M,), densidade de reticulagdo (q) e nimero de cadeias efetivamente
eldsticas por unidade de volume (v,). Nota-se nitidamente que os fatores
concentracdo de AAm e temperatura influenciam substancialmente
nas propriedades estruturais dos hidrogéis. Este efeito jd era esperado,
uma vez que os mesmos também influenciam nas propriedades mor-
fologicas e mecénicas dos hidrogéis. De maneira geral, o aumento da
concentragio de acrilamida e temperatura provocam diminui¢ao de M.
e incremento de q e V.. Isto € mais um indicio de que as propriedades
do ambiente de confinamento podem ser controladas e, se for o caso,
otimizadas para viabilizar a aplicacdo como sistemas PDLC’s.

CONCLUSOES

Foi proposto neste trabalho um novo dispositivo éptico PDLC
por meio do confinamento, em ambiente totalmente selado, do cristal
liquido liotrépico obtido pela mistura terndria LP/DeOH/H,O em
hidrogéis de PAAm. O confinamento de cristal liquido em hidrogéis
formados por redes com diferentes flexibilidades proporciona ao
cristal liquido diferente mobilidade devido as alteragoes de rigidez
que a matriz polimérica pode experimentar. A diferenga na mobilidade
implica também na alteragdo na entropia dos arranjos micelares, que
por sua vez afeta diretamente suas propriedades, principalmente as
Opticas. Em consequéncia foram observadas mudangas significativas
nas propriedades espectroscopicas, morfoldgicas e estruturais. Os
fatores concentragdo de AAm e temperatura influenciam substancial-
mente as propriedades estruturais e mecéanicas dos hidrogéis. Este
efeito ja era esperado, uma vez que os mesmos também influenciam
as propriedades morfoldgicas dos hidrogéis. De maneira geral, o

aumento desses fatores provoca diminui¢do de M. e incremento de
qeV,. Damesma forma, a presenca de CLL confinado contribui para
o aumento da rigidez da matriz de PAAm. Além disso, a presenga
do cristal liquido proporcionou aos hidrogéis de PAAm proprieda-
des birrefringentes, o que ¢ uma propriedade imprescindivel para
fabricacdo de PDLC'’s.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, estd apresentado
na Figura 1S um esquema, em termos de ordem orientacional, a
diferenca entre cristais liquidos, sélidos cristalinos e liquidos isotré-
picos. Na Figura 2S ¢ apresentada a caracterizac¢@o da formacio de
laurato de potdssio (LP) por RMN. Na Figura 3S sdo apresentadas
micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura das
superficies dos hidrogéis (2,0-1-0) e (2,0-1-CLL). Na Figura 4S
sd0 mostradas micrografias obtidas por Microscopia Optica de Luz
Polarizada das amostras (2,0-1-0) e (2,0-1-CLL) em trés diferentes
angulos de polarizagdo a 25,0 °C.
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Figura 1S. Esquema, em termos de ordem orientacional, mostrando a diferenca entre cristais liquidos, sélidos cristalinos e liquidos isotropicos’
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Figura 28S. Espectro de ressondncia magnética nuclear de 'H: a) dcido ldurico e b) laurato de potdssio (LP). Os grdficos inset sdo referentes aos deslocamentos quimicos

dos solventes CDCI, (Figura 2Sa) e D,O (Figura 2S b)
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Figura 3S. Micrografias, obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura, da superficie de hidrogéis: (a) (2,0-1-0), ampliagdo de 1,000 X; (b,c) (2,0-1-CLL),
ampliagdo de 4,800 e 20,000 X. As amostras foram liofilizados apds intumescimento a 25,0 °C
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P P P
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A A A
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Figura 4S. Micrografias, obtidas por Microscopia Optica de Luz Polarizada, das amostras (2,0-1-0) (parte superior) e (2,0-1-CLL) (parte inferior) em trés
diferentes dangulos de polarizagdo: 0°, 45° e 90°. Texturas obtidas entre polarizadores cruzados a 25,0 °C, onde P é o polarizador, A é o analisador posicionado
a 90 ° em relagdo a P e n é o vetor diretor. Todas as micrografias possuem ampliagdo de 100 X



