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ABSTRACT

Binary blends of polymer/liquid crystals (LC) have been
~ studied. Polymer such as poly (ethylené bxide) (PEO), polycaprolactone
(PCL) and poly (vinylidene fluoride) (PVDF), and each of two liquid crystals,
4-cyano-4-n'-heptylbiphenyl (7CB) or p-cyanophenyl p-penthyloxybenzoate
(PCP) were studied as function of temperature and/or blending polymer
concentration. A differential scanning calorimetry (DSC) was employed to
evaluate the melting behaviour of the blends. The depression in the melting
temperature of polymer (PEO or PCL) with increasing of LC content
suggested that PEO and PCL were misciblé with both liquid crystals used in
these experiments in the isotropic phase. Polarized optical microscopy and -
scanning electron microscopy (SEM) showed that spherulitic structure
morphology  was observed in all blending PEO/LC and PCL/LC
compositions. PVDF/7CB blends were imiscibles. The spatial distribution of
the structure was analyzed using polarized Fourier transform infrared (FTIR)
microspet:troscopy. Position dependence and mea_éured area in FTIR
microspectra of PEO/7CB blends were analyzed. The spectra did not depend
upon the position and the PEO/7CB compositions was constant from the
center of spherulite to the boundary of the spherulite. 7CB molecules were

uniformly distributed in the spherulitié morphology.
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RESUMO

Blendas binarias de polimero cristal/liquido foram estudadas.
Polimeros tais como, o poli (oxietileno) (PEO), poli caprolactona (PCL) eo
poli (fluoreto de vinilideno) [PVDF] e os cristais liquidos 4-ciano-4-n’-
heptilfenil (7CB) e o p - pentiloxibenzoato (pCP) foram estudados em  fungéo

da temperatura e/ou concentracéo do polimero na mistura. Andlise térmica

de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi utilizada para avaliar o
comportamento de fus&o das blendas. A diminuicdo da temperatura de
fusédo do polimero (PEO ou PCL) com o aumento do conteudo de cristal
liquido indicaram que o PEO e o PCL s&o misciveis com ambos cristais
liquidos usados nestes experimento na fase isotropica. A microscopia ética
com luz polarizada e a microscopia eletronica de varredura (SEM)
mostraram que a morfologia da estrutura esferulitica foi observada em
todas composigdes das blendas PEO/CL e PCL/CL. Enquanto as blendas de
PVDF/7CB s&0 imisciveis. A distribuicdo espacial da estrutura foi analisada
usando espectroscopia de infravermelho polarizada com a transformada de
Fourie'r (FTIR) . Espectros de infra-vermelho obtidos em difere_ntes posicoes
da amostra sdo idénticos bem como a concentragdo dos componentes da
blenda nédo que variou do centro do esferulito para as fronteiras do mesmo.
As moléculas do 7CB estavam uniformemente distribuidas na morfologia
- —sesfendtitica do PEO.



1.1 - INTRODUGAO

Por varias razbées entre as quais podem ser econdmicas,
tecnolc’)gicas, etc., existe um grande interesse em desenvolver novos materiais
poliméricos através da mistura fisica (blendas poliméricas) de dois ou mais
polimeroé. A importancia dessas misturas, devido as inimeras aplicagbes
praticas bem como os processos utilizados tem aumentado continuamente. As
técnicas de misturas de polimeros sao os primeiros passos para a preparacao
desses novos materiais com propriedades desejaveis.! Muitos estudos sobre o
comportamento de fase em misturas binarias de polimeros,26 bem como
misturas polimero/ cristal liquido tém sido relatadas nos ultimos anos.7-14
Considerando que a miscibilidade, ou seja, a homogeneidade da matéria em
dominios microscopicos, ou o comportamento de fase de uma blenda
polimero/ cristal liquido influem nas propriedades e/ou morfologia do material,
€ importante estudar o comportamento de fase da mistura polimero/ cristal
liquido.15 A capacidade para predizer a miscibilidade em misturas poliméricas
ndo é ainda uma ciéncia exata, embora hajam diretrizes que podem fornecer
aproximacodes razoaveis.16.17 As blendas poliméricas podem ser misciveis ou
imisciveis, todavia a miscibilidade sera favorecida por intera§6es
intermoleculares especificas do tipo ponte de hidrogénio, atragcbes dipolo-

dipolo ou forgas de van der Waals.18 Entretanto também existem exemplos de

blendas binarias misciveis, tais como poli(cloreto de vinila)/copolimeros de

acetato vinil etileno e poli(cloreto de vinila)/copolimeros de acrilato metil
etileno'® onde um dos componentes € um copolimero no qual as interagdes

ndo estdo obviamente presentes ou as mesmas sao muito fracas.20.22



1.2 - BLENDAS POLIMERICAS

- Conforme comentado anteri_orménte, a mistura fisica de dois ou
mais polimeros, formando uma blenda polimérica, vem ganhando importancia
por fornecer propriedades diferentes dos componentes puros que a constituem.

As blendas poliméricas podem resultar da mistura de
homopolimeros (materiais poliméricos constituido de uma unica unidade de
repeticdo) ou copolimeros (materiais poliméricos constituido de duas ou mais
unidades de repeticdo) diferentes.23

A miscibilidade dos componentes poliméricos &€ um dos
pardmetros de grande importancia no estudo de blendas. Algumas vezes os
termos miscivel e compativel sdao confundidos. Neste trabalho, designaremos o
termo miscivel para blendas que apresentam uma uUnica fase e blendas
imisciveis duas ou mais fases. Do ponto de vista macroscépico as blendas
misciveis exibem apenas uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a
miscibilidade implica na homogeneidade da mistura a um nivel de micro-
escala cujas dimensdes sdo similares aquelas responsaveis pelo movimento
cooperativo em cadeia na temperatura de transicdo vitrea. Blendas
compativeis sdo aquelas que apresentam duas ou mais fases e que pela
adicdo de um agente de compatibilizacdo modifica as interagbes entre as
fases, modificando também as propriedades fisicas da mistura em relacdo aos
componentes puros. Este compatibilizador geraimente € um copolimero em
bloco ou enxertado, ou ainda, um polimero com um valor do parametro de
solubilidade intermediario aos polimeros que formardo a mistura. Esta

compatibilizagdo pode ocorrer por interagdes quimicas ou fisicas.24



Faz-se necessario enfatizar que a imiscibilidade de uma mistura
de polimeros ndo impede na sua aplicagdo. Algumas dessas misturas
- heterogéneas tém tido consideravel avango no ambito comercial devido suas
utilidades em aplicacdes que requer forca de impacto melhoradas, resisténcia
e outras propriedades. Como por exemplo o poli (estireno-butadieno-
acrilonitrila) [ABS] tem sido misturados com outros materiais plasticos para se
obter varios novos produtos tais comd ABS/ poli(cloreto de vinila) [PVC],
ABS/poliuretanos termoplasticos e ABS/policarbonatos.25

A miscibilidade de uma mistura qualquer requer que a energia livre

da mistura (AG,,) , que é definida por -

AG, =AH_ —TAS,

onde AH,, é a variacdo da entalpia de mistura, AS,, é a variagéo da entropia de
mistura e T € a temperatura em Kelvin, seja negativa e para assegurar a

estabilidade de fase‘ satisfaca o requisito adicional

S*AG,

5¢," |, 0

P

onde &, é a fracdo em volume do componente 2. Sendo o termo entrépico
para polimeros com massa molar elevada muito pequeno, a variagdo de
entalpia'de mistura predominara no valor de AG,. Portanto, as interagdes
intermoleculares fracas, do tipo pontes hidrogénio, dipolo-dipolo, favoreceréo a

miscibilidade da mistura.25-28



A Figura 1 mostra trés possiveis situacbes em que a energia livre

de mistura pode variar com a composi¢cao da mistura de um dos componentes

(¢i).25

b,

Figura 1 - Energia livre de mistura para misturas binarias que sao
completamente imiscivel (A), completamente miscivel (B)

e parcialmente miscivel (C).

Os polimeros podem existir no estado cristalino, amorfo e
semicristalino. Polimero. cristalino é aquele arranjado ordenadamente no
espaco e que apresenta somente temperatura de fusdo (Tm), quando
aquecido; polimero amorfo é caracterizado por sua moléculas apresentarem
arranjo desordenado e sob aquecimento, uma temperatura de transi¢do vitrea
(Tg); e polimero semicristalino que é parciaimente ordenado, apresentando
quando aquecido, Uma temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), a partir da qual as

regibes amorfas readquirem progressivamente a mobilidade, e uma



temperatura de fusdo (Tm) e, ainda, é possivel observar urhé temperatura de
cristalizagdo (Tc) prosseguindo-se o aquecimento.29

Para blendas de polimeros amorfos, a existéncia de dois valores
de Tg indica imiscibilidade, enquanto uma unica Tg corresponde a sistemas
misciveis. Este valor da Tg é intermediario aos valores da Tg correspondentes
aos polimeros puros, que formam a blenda polimérica. Este mesmo
comportamento € observado para blendas incompativeis e compativeis,
conforme reportado por Quintana, J.R. et al.30 No caso das blendas em qUe
um dos componentes € cristalino, a miscibilidade do sistema envolve um
decréscimo na temperatura de fusdo em fungdo da composi¢do da blenda.
Este decaimento da temperatura de fusdo é também considerado como um

critério de miscibilidade em muitos estudos sobre blendas poliméricas.30

1.3 - CRISTAIS LIQUIDOS

O termo cristal liquido, usado inicialmente por O. Lehmahn e
“Reinitzer,3' no século passado, designa um estado da matéria que é
intermediario entre as fases soélida cristalina e a liquida normal (isétropica).
Portanto, cristal liquido € definido como fases fluidas condensadas com
anisotropia espontéanea,32 sendo denominada também de mesofases ou fases
mesomorficas devido a sua natureza intermediaria.32.33
Muitos compostos orgénicos formam cristais liquidos quando o
cristal sélido é aquecido acima de seu ponto de fusdo. Esta transicdo de fase &

reversivel e de primeira ordem, sendo estes cristais liquidos denominados de



termotropicos. Outro tipo de mesofase ocorre quando um solvente é
adicionado acima de uma concentragdo critica conduzindo a uma
transformacao para um liquido isotropico. As fases mesomorficas deste tipo

sdo denominados liotropicas.
1.3.1 - TIPOS E ESTRUTURAS DE CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

Segundo Friedel existem trés tipos basicos de cristais liquidos
termotrépicos,34 os quais sdo classificados como nematicos, esméticos e
colestéricos. A Figura 2 mostra’ um diagrama esquematico do arranjo
molecular destes trés tipos de mesofases..

Os varios tipos de mesofases diferem na ordem orientacional ao
longo dos eixos moleculares.» O diretor (n) fornece a dire¢cdo média das

moléculas.
1.3.1.1 - Cristais Liquidos Nematicos

Os cristais liquidos nematicos diferem dos liquidos comuns por
apresentarem ordem orientacional de longo alcance ao longo dos. eixos
moleculares, alinhados paralelamente a uma direcao preferida n. (Figura 2- a).
De acordo com a teoria estatistica molecular de Maier e Saupe em anologia
ao tratamento de fendmeno de ordem em ferromagnéticos ou ferroelétricos
que descreve as forcas orientacionais intermoleculares por um meétodo de

campo médio, concluiu-se que a anisotropia da polarizabilidade é responsavel



pela ocorréncia da fase cristalina liquida.35-37 A fase nematica € a mesofase

mais comum.
1.3.1.2 - Cristais Liquidos Esméticos’

Os cristais liquidos esméticos possuem alto grau de ordem sendo
que as moléculas tém estruturas em camadas com elevada ordem
orientacional. A classificacdo de Friedel teve que ser expandida para explicar o
fato de que existe varios tipos de cristais liquidos esméticos denominados A,
B, C,... dependendo da orientacdo do diretor (h) com relacdao ao plano das
moléculas e da ordem no interior das camadas (Figura 2.b e Figura 2.c). De
acordo com Demus et al.38 no minimo sete tipos diferentes foram observados.
Os varios tipos de esméticos podem ser distinguidos por suas texturas num

microscopio com luz polarizadas.
1.3.1.3 - Cristais Liquidos Colestéricos

Os cristais liquidos colestéricos s&o, historicamente, derivados do
colesterol e dos ésteres. Suas estruturas podem ser descritas do tipo
nematica, sendo que as moléculas apresentam certo grau de ordem nas
camadas. O diretor (n) varia aos poucos formando uma hélice ao longo do eixo
Z, perpendicular és camadas. Considerando um certo plano, as moléculas sao
alinhadas paralelas @ uma diregcdo preferida n como numa fase nematica.
Quando atua numa dirégéo normal ao plano, o vetor "n" gira continuamente,

resultando uma estrutura helicoidal descrito pelo vetor unitario Z (Figura 2d).
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Figura 2 - Tipos basicos de cristais liquidos termotropicos:

(a) nematico ; (b) esméticos e (c) colestérico.



'Muitos compostos ndo apresentam apenas um destes tipos de
mesofases citados anteriormente, mas exibem acima do ponto de fusdo
primeiramente um ou mais tipos de esméticos e a temperaturas superiores,
também o fipo nematico ou colestérico. A Figura 3 mostra o termograma de
DSC para o N-(4-n-octiloxi-2-hidroxibenzal)-4' -n-butilanilina onde se veriﬁcani

as trés transicoes de fases.39

Figura 3 - Termograma de DSC para o N-(4-n-octiloxi-2-hidroxibenzal)-4'-n-

butilanilina
psc
mw )
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204
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‘0.0 2.0 w0 s0.0 sofn 7n}o oo!o - 'no:o 100.0
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As transi¢des indicadas no interior da figura sdo de cristal (Cr) para esmética C

(Sc), esmética C (Sc) para nematica (N) e nematica (N) para isotrépica (1).
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1.3.2 - TEXTURAS

.Os varios tipos de organizacdo nas mesofases podem ser
identificados pela textura, que é o desenho morfoldgico brilhante e escuro que
apresenta sobreposto ao campo birrefrigente (colorido) quando a mesofase é
observada com um microscépio de luz polarizada. Esta identificagdo toma-se'
possivel porque os cristais liquidos sdo substancias anisotrépicas que
apresentam detemﬁinadas propriedades fisicas,v tais como expansividade
térmica, luz visivel de refracdo, dicroismo (visivel, UV e 1V) e suscetibilidade
dielétrica e magnética, que variam com a direcdo. Nas substancias
birrefrigentes a velocidade da onda transmitida depende da direcdo de
propagac¢do da onda. A Figura 4 mostra alguns exemplos de texturas do
bis(heptil oxifenil) 2,5 - tiofeno dicarboxilato (figura 3- a € b) e do bis(heptil

oxifenil) tereftalato.40



Figura 4 - (a) Textura " Schlieren " caracteristica da mesofase neméatica
do bis(heptil oxifenil) 2,5 - tiofeno dicarboxilato a 135 °C.
Polarizadores cruzados, aumento 200X.

(b) Textura conica focal da fase esmética C monotropica do
bis(heptil oxifenil) 2,5 - tiofeno dicarboxilato a 128°C.

Polarizadores cruzados, aumento 100X. Ref. 40

11



Figura 4 - (c) Textura conica focal e regides homeotropicas (escuras)
da fase esmética A do bis(heptil oxifenil) tereftalato a
179°C. Polarizadores cruzados, aumento 100X.

(d) Textura "fan conica focal quebrada" da fase esmética C
do bis(heptil oxifenil) tereftalato a 172°C.

Polarizadores cruzados, aumento 100X. Ref. 40

12
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1.4 - BLENDAS POLIMERO/CRISTAL LIQUIDO

O estudo das propriedades do cristal liquido em misturas com
polimeros tem crescido nos ultimos anos, devido a importancia tecnoldgica
destas blendas para as aplicagdes comerciais com melhores propriédades.36
Principalmente devido ao uso de cristais liquidos como plasticizante ou
agentes reforcantes para polimeros amorfos, e a utilizacdo de polimeros semi-
cristalino como suportes nao-interativos para cristais liquidos em aparelhos
mostradores (displays). As moléculas de cristal liquido, devido sua anisotropia
mecanica como resultado do alinhamento molecular, podem auto orientar-se
durante o processo de mistura. Sob resfriamento esta orientagdo concedera, a
blenda, algumas melhorias nas propriedades mecénicas encontradas com
reforcantes fibrosos, mas com a vantagem que o aditivo atua como um

plasticizador durante o processo.”

1.5 - OBJETIVO

O objetivo desie trabalho é obter misturas fisicas de polimero,
como o poli(oxietileno) (PEO), policaprolactona (PCL) e o poli (fluoreto de
vinilideno) [PVDF], com cristal liquido, como o 4-ciano-4-n'-heptilfenil (7CB) e
o p-pentiloxibenzoato (pCP) e avaliar as possiveis interacoes intermoleculares
existentes entre os pares polimero/cristal liquido (CL), bem como a morfologia

e o comportamento de fase das misturas.
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2 - METODOS EXPERIMENTAIS
2.1- MATERIAIS E PREPARAGAO DAS BLENDAS POLIMERICAS

Os polimeros poli (oxietileno) (PEO) e poli caprolactona (PCL) e
o cristal liquido 4-ciano-4-n'-heptilbifenil (7CB) foram adquiridos da Aldrich, 0
poli(fluoreto de vinilideno) [PVDF] da Kuhera Chemical e p-pentiloxibenzoato
(pCP) da Eastman Kodak Co. . Todos os polimeros e cristais liquidos foram
utilizados sem purificacdo adicional. As estruturas quimicas dos polimeros e

cristais liquidos estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Estruturas quimicas dos polimeros e cristais liquidos utilizados.

Material Estrutura
Polimero
PEO (CHo — CHo =0 )y
PCL | (O(CH2)5CO )
PVDF (CH2CF2)n
Cristal liquido

pCP i
C5H11C)—©—C—O—@>—CN
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As diferentes composi¢coes das blendas PEO/LC, PCL/LC e
PVDF/7CB foram preparadas a partir de solugdes 1% dos componentes pukos
dissolvido em solventes comum a ambos, isto €, cloroférmio para as blendas
de PEO/LC e PCL/LC e tetraidrofurano (THF) para bléndas de PVDF/7CB. A
partir das solugGes puras dos componentes foram preparadas misturas nas
percentagens volume/volume para cada sistema polimero/cristal liquido com
as composicoes 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10
e dos componentes puros. O solvente foi evaporado lentamente e apos

obtengéo dos filmes estes foram analisados por diferentes métodos.

2.2 - ANALISE TERMICA

A analise térmica, particularmente a calorimetria diferencial de
varredura (DSC), é um método adequado e util de caracterizagéo no campo
da pesquisa macromolecular. Para sistemas de polimeros semicristalinos, a
analise térmica € um método eficaz para determinar as temperaturas de fuséo,
cristalizacdo e para construir diagramas de fase de blendas polimero/polimero,
como também de blendas polimero/cristal liquido.

Cerca de 2mL de solugdo de cada blenda polimero/cristal liquido
foi colocado em recipientes limpos e secos e deixados numa capela por
aproximadamente 24 horas e em seguida, colocados numa estufa a vacuo por
mais 2 dias, & temperatura ambiente, para completa evaporacao do solvente.
Cerca de 2,0mg de amostra da blenda foi colocada numa panela de aluminio

apropriada para obtencéo do termograma.
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Para cada amostra da blenda, numa composi¢ao definida, foi
realizado um experimento de DSC sob fluxo de nitrogénio gasoso, com uma
taxa de aquecimento de 10°C/min, quev passaremos é denotar de corrida.
Foram utilizadas as faixas de variagdo da temperatura entre os valores de
30°C-80°C e -60°C-80°C para as blendas de PEO/7CB; 30°C-80°C e -15°C-
80°C para as blendas de PCL/7CB e 30°C-200°C e -15°C-200°C para as
blendas | de PVDF/7CB. Para as blendas PEO/pCP e PCL/pCP os
termogramas foram obtidos com os aquecimentos variando de 20°C-120°C e
0°C-120°C. Apés a primeira corrida a amostra foi submetida a um resfriamento
brusco, em nitrogénio liquido, passando-se a analisar o0 comportamento das
transicoes de fase dos componentes em uma segunda corrida de DSC, na
faixa de temperatura mencionada acima. O resfriamento da amostra se torna
necessario porque algumas vezes a mesofase do cristal liquido s6 aparece
apés este processo, devido a sua natureza anisotropica o0 mesmo pode auto
reorientar-se, tornando-se possivel observa-la em um segundo aquecimento.

As andlises térmicas de calorimétria diferencial de varredura das
blendas de PEO/7CB, PCL/7CB e PVDF/7CB foram efetuadas num DSC-7
Serie 1020 produzido pela Perkin-Elmer, enquanto as das blendas PEO/pCP e
PCL/pCP foram efetuadas num DSC-50 fabricada pela Shimadzu.
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2.3 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A espectroscopia no infra-vermelho tem sido utilizada para
identificar a presenca de interagdes dipolares, pontes de hidrogénio, em
sistemas poliméricos.4! Informagdes como deslocamentos nas bandas de
absorcéo dos grupos -OH na regido entre 3000 e 3600 cm-1, e de grupos _
CN , entre 2100 e 2400 cm-! e nas dos grupos carbonilicos na faixa de 1720 a
1780 cm-1 entre outras,42 sdo fornecidas por esta técnica devido as interagdes
entre grupos funcionais dos componentes.

A microespectroscopia de infravermelho polarizada com
transformada de Fourier tem sido uma técnica aplicada para avaliar a
orientacdo molecular em dominios microscépicos de materiais poliméricos. E
uma combinacdo da espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) com a microscopia 6tica, na qual o espectro de infravermelho
com alta razdo sinal-ruido pode ser obtido em uma area microscopica.10.43-45
Um esquema do microscopio de infravermelho usado neste trabalho é
mostrado na figura 5. A area microscopica para obtencdo do espectro foi
definido por duas aberturas, uma antes e outra depois da amostra. A radiagéo
de infra-vermelho foi focalizada sobre a amostra através de uma lente objetiva
Cassegrainian com ampliagdo de 15X, ap6s passar através de uma abertura
superior. O feixe de infra-vermelho transmitido passou através de um
condensador de 10X e pela abertura inferior para evitar radiagoes espalhadas.

A fenda superior de 0,6 por 3mm, permitiu formar uma imagem da

amostra com area de 8000um ( 40 x 200pum ).
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As amostras das blendas de PEO/7CB foram colocadas sobre
celas de BaF, . Os microespectros do FTIR foram registrados a uma resolugéo
de 4,00 cm-1 usando um espectrometro FTIR modelo FT S-60A/896 da Perkin

Elmer.

/ €

Abertura —l L'—j'l"—"' J

superior
Objetiva
15 %
N~
Amostra
S ——
Suvporte —[ 1
Condensador__
Polarizador _r—t ; -y
Abertura __
inferior

Y

Figura 5 - Esquema do microscopio de infravermelho
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2.4 - MICROSCOPIA OTICA

As analises de microscopia Otica foram realizadas em um
microscopio 6ético Olympus com polarizadores cruzados, nos sistemas
PEO/7CB, PCL/7CB e PVDF/7CB. Nos sistemas PEO/pCp e PCL/pCP foi
usado um microscopio 6tico Jenaval com polarizadores cruzados. Um pequeno
volume da amostra foi depositado sobre uma placa de vidro, devidamente
limpa e seca, deixando o solvente evaporar e em seguida, sobrepondo uma
laminula a mesma, levando-a ao microscopio para ser observada a morfologia
desta amostra.

O termo morfologia € usado para descrever os varios tipos de
estrutura exibida pelos polimeros e pode ser aplicado tanto na organizagao a

nivel molecular quanto a nivel microscépico.

2.5 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras das blendas de PEO/7CB e PCL/7CB foram
colocadas sobre uma laminula de vidro, deixando-se evaporar o solvente, e
em seguida foi imersa numa solugdo de éter de petrleo para extracdo do
cristal liquido pois apenas a estrutura do polimero é analisada. A seguir as
mesmas foram fixadas em suportes apropriados e deixados em estufas a
vacuo por cerca de 48 horas para total evaporacdo do solvente. Apds esta
etapa a superficie das amostras foi revestida com uma fina camada de ouro,

vaporizando-o numa campénula contendo as amostras, sob vacuo, usando



20

equipamento "lon Coater IB.3". A estrutura morfolégica foi observada através

de microscopio eletronico Akashi modelo DS-130 .
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - COMPORTAMENTO DE FASE

O comportamento de fase das diversas blendas foram analisados

através dos termogramas de calorimetria diferencial de varredura (DSC).
3.1.1 - Blendas PEO/7CB

Em trabalho anteriormente realizado por Ahn et al.’> foi
determinado através das andlises de calorimetria de varredura diferencial
(DSC), a temperatura de transi¢do cristal-nematica (T¢y) € a temperatura de
transicdo nematica-isétropica (Ty;) para o 4-ciano-4-n'-heptilbifenil (7CB) igual
a 19,5°C e 43°C, respectivamente. A Tabela 2 apresenta os valores das
temperaturas de fusdo das amostras de PEO puro, de transicdo de fase do
7CB puro e das blendas de PEO/7CB com diferentes composicdes obtidas
através dos termogramas de DSC nas duas corridas. As temperaturas de
fusdo e de transicdo das amostras das blendas PEO/7CB e dos componentes
puros sao apresentadas na Figura 6. A temperatura de fusdo do PEO diminuiu
gradativamente de 61,0°C para 49,9°C a medida que foi aumentada a
concentracdo de cristal liquido na blenda. A temperatura de transicéo
nematica-isétropica para o 7CB foi observada apenas na faixa de fragdo em
peso de PEO inferior a 0,7. Na outra faixa as moléculas de cristal liquido ndo
formam  estruturas liquida cristalina, porém parecem estar uniformemente

dispersas na matriz de PEO. Através dos resultados nos termogramas de DSC
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verifica-se que ha uma separag¢ao de fase entre o PEO e as fases ricas em
7CB nas blendas com elevado conteudo do cristal liquido. Os termogramas
deste sistema, apés resfriamento a -60°C, indicaram também um decréscimo
gradativo da temperatura de fusédo do PEO a medida que foi adicionado 7CB
(Figura 7). A ftransicéo cristal-nematica foi observada na faixa de fragcdo em
peso de PEO 0.0 a 0,6. Na faixa de 0.4 a 0,6 verificou-se dois picos. Os
valores de Ten Mostraram quase nenhuma variacdo em relagdo ao valor da
temperatura, indicando que os dominios ricos em cristal liquido abaixo de T¢y
n&o € afetado pela presenca de PEO. O pico do termograma relacionado com
temperatura mais baixa € intensificado corﬁ o aumento da fracdo de PEO. A
transicdo nematica-isotropica € observada na faixa de 0.0 a 0.4 em peso de
PEO. A transicao de fase do 7CB néo € verificada na faixa de fracdo em peso
de 0,7 a 1,0. Nas regides ricas em 7CB as temperaturas de transi¢cao cristal-
nematica e nematica-isétropica mostraram pequena variagao indicando que
nessas regic')es as moléculas de PEO estéo misturadas no cristal liquido,
porém sendo empurrados para a fronteira dos grupos do 7CB, enquanto que
na fase rica em PEO as moléculas de 7CB estdo homogeneamente misturados

na fracdo em peso acima de 0,7.



Tabela 2 - Temperaturas de transicdo de fases do 7CB e de fusdao PEO em

funcéo da fragdo em peso do PEO.

% em .
Peso de Temperatura (°C)
PEO
12 Corrida 22 Corrida
0 - 37,61 - 39,63 13,39 -
0,1 4995 | 38,71 | 4587 | 40,05 | 15,76 -
0,2 47,55 37,26 45,64 39,25 14,15 -
0,3 4592 | 38,35 | 47,45 39,88 15,20 -
0,4 46,27 | 38,38 46,66 39,28 14,92 10,54
0,5 45,95 36,90 50,05 - 15,77 13,64
0,6 52,78 37,83 50,46 - 14,77 11,31
0,7 52,61 - 52,09 - - -
0,8 52,83 - 53,22 - - -
0,9 53,19 - 56,35 - - -
1 61,05 - 57,84 - - -
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Figura 6 - Grafico da Temperatura em fungéo da fragdo em peso de PEO nas

blendas PEO/7CB, para a primeira corrida.

(@) temperatura de fusdo do PEO

(A ) temperatura de transicao hemética-isotrépica do 7CB
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Figura 7 - Gréafico da Temperatura em funcéo da fragdo em peso de PEO nas
blendas PEO/7CB, na segunda corrida.
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3.1.2 - Blendas PCL/7CB

Na tabela 3 sdo apresentados os valores das temperaturas de
fusdo do PCL puro e de transicdo de fase do 7CB, também puro, bem como
para as suas misturas nas varias composicoes analisadas. A Figura 8
apresenta o grafico da temperatura (fusdo do PCL e/ou transi¢cdo de fase do
7CB) versus fagdo em peso de PCL, construido a partir dos dados obtidos na
primeira corrida de DSC. A temperatura de fusdo do PCL diminuiu de 58,1°C a
47,4°C, com o aumento do contetdo de 7CB, na faixa de fracdo em peso de
PCL de 0,6 a 1,0. Abaixo desta faixa verifica-se uma descontinuidade do
comportamento da variacdo da temperatura, come¢ando em tomo de 43,0°C,
gue é o valor da temperatura de transicdo nematica-isotrépica do 7CB, e esta
incluida na regido rica em cristal liquido.

Através da microscopia com luz polarizada nao foi observado a
formacao de esferulitos nesta regido, conforme sera discutido posteriormente.
Os resultados de DSC indicam uma separacéo de fase entre o PCL e as fases
ricas em 7CB na blenda com alto contetido de cristal liquido e que na regido
rica em 7CB as moléculas de PCL estdo misturadas nas fronteiras do cristal
liquido. A fase rica em polimero deve estar misturada homogeneamente com
as moléculas de 7CB acima de 0,5 em peso de PCL.

A Figura 9 mostra o gréafico da temperatura de fusédo do PCL e de
transicao de fase do 7CB versus a fracdo em peso de PCL, correspondentes a
segunda corrida. As amostras foram inicialmente resfriadas a -15°C e cada
termograma mostrou dois picos correspondentes a possiveis formas diferentes

de cristalizacdo do PCL. A temperatura de fuséo diminui com o aumento do
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contetdo de 7CB indicando misCibiIidade com o cristal liquido, principalmente
na regido rica em polimero. Na regido rica em PCL, superior a 0,5 em fragéo
em peso de PCL, a existéncia de dois picos deve estar relacionado a
diferentes formas de cristalizacdo do PCL e na regido rica em 7CB podendo
ser devido a transi¢cdes de fase do cristal liquido. Estas transicdes de fase das
moléculas de cristal liquido ndo ééo claramente observadas podendo estarem

mascaradas nos intensos picos de PCL.



Tabela 3 - Temperaturas de transicéo de fases do 7CB e de fusdo PCL em

funcéo da fragéo em peso do PCL.

% em
Peso de Temperatura (°C)
PCL
12 Corrida 22 Corrida
-0 37,61 - 3842 | -
0,1 40,33 - 29,39 23,77
0,2 41,04 - 28,71 23,65
0,3 4004 | - 31,36 23,46
0,4 42,08 - 31,38 23,26
0,5 43,00 - ] 3535 23,03
06 | 4739 - 38,38 23,50
0,7 50,08 - 40,43 26,03
0,8 52,80 - 42,87 30,96
0,9 55,37 - 45,41 33,73
1 5814 | - 47 41 -




70

60 |
: &
S )
< | R
S I
2 50 o
< - .
) K °
Q. I
= A
() -
B~ - °
N ®
40fF o ° e
‘
30 : 1 | X ] L | 1 1 1
0,0 02 04 0,6 0,8 1,0
Fracdo em Peso de PCL

Figura 8 - Grafico da Temperatura em funcao da fragdo em peso de PCL nas
blendas PCL/7CB, na primeira corrida.
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3.1.3 - Blendas PEO/pCP

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores das temperaturas de
fusdo do PEO puro e de transicido de fase pCP puro, e ainda daé misturas
destes componentes, nas varias composicbes analisadas no DSC. Os
termogramas de DSC para o PEO puro e das biendas PEO/pCP na primeira
corrida (20°C-120°C) sao mostrados na Figura 10. As temperaturas de fusdo
do PEO e de transi¢éo de fase do pCP nas blendas PEO/pCP, nesta primeira
corrida, obtidas dos termogramas do DSC sao caracterizadas pela presenca,
na maioria das analises, por dois picos endotérmicos distintos, as quais podem
sér observadas na Figura 11. Os valores de temperaturas mais altas sao
atribuidos a temperatura de transicdo de fases do pCP enquanto que os de
temperatura mais baixa sdo atribuidos a fusao do PEO. A medida que aumenta
a fragdo em peso de PEO a temperatura de transicdo nematica-isotropica do
cristal liquido variou de 63,8°C para 61,2°C. A temperatura de fusdao do PEO
também diminui gradativamente com o aumento do contetido do pCP. Na faixa
de fragcdo em peso de PEO de 0,7 a 1,0 a transicao nematica-isotropica do
pCP néo é observada. Pelos resuitados verifica-se que ha separacao de fases
nas misturas, todavia as moléculas dos componentes mostram-se misciveis o
que pode ser comprovado tanto pela diminuigdo da temperatura de fusdo do
PEO e de transicdo de fase do pCP, como também pela mudanca de
morfologia quando analisadas no microscopio com luz po!arizada.

Na Figura 12 s&o mostrados os termogramas de DSC para as
blendas PEO/pCP e dos componentes puros, de uma segunda corrida apés

resfriamento das amostras a 0°C. No grafico da Figura 13, construido com os
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resultados obtidos dos termogramas de DSC, pode ser visualizado o
comportamento da temperatura versus a fracdo em peso de PEO. Verificou-ée |
um comportamento semelhante ao da variagdo de temperatura de fusdo do
PCL com o aumento da fragdo em peso de pCP na primeira corrida, porém de
maneira mais acentuada. A temperatura de transicdo nematica-isotropica do
cristal liquido variou de 87,5°C a 69,7°C, com o aumento da fracdo em peso de
PEO. Na faixa de fragdo em peso de PEO de 0,8 a 1,0 ndo é observada a
~ transicdo nematica-isotrépica do cristal liquido. Estes resultados s&o coerentes
com aqueles da primeira corrida indicando miscibilidade das blendas
PEO/pCP. |



Tabela 4 - Temperaturas de transi¢do de fases do pCP e de fuséo PEO em

funcio da fracdo em peso do PEO.

% em
Peso de Temperatura (°C)
PEO
| 12 Corrida 22 Corrida
0 - 87,65 - 87,57
0,1 61,27 87,55 57,59 87,53
0,2 61,09 87,41 58,11 86,78
0,3 60,80 85,94 57,65 85,77
04 | 61,21 85,49 58,22 | 84,14
0,5 60,89 82,10 57,97 81,88
0,6 61,39 7891 | 5858 78,59
0,7 60,43 - 59,06 69,78
- 08 61,65 - 59,31 -
0,9 62,64 - 60,83 -
1 63,89 - 63,19 -
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Figura 10 - Termogramas de DSC de blendas binarias PEO/pCP, para a

primeira corrida (aquecimento de 20 a 120°C).
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Figura 11 - Gréafico da Temperatura em fungéo da fracdo em peso de PEO n
blendas PEO/pCP, na primeira corrida.
( a) temperatura de transicdo nematica-isotropica do pCP
( ®) temperatura de fusédo do PEO.
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'3.1.4 - Blendas PCL/pCP

Os valores das temperaturas de fusdo do PCL puro e de transi¢do
de fase do pCP, também puro, e ainda das misturas PCL/pCP, nas \)érias
composi¢cdes analisadas no DSC sao apresentados na Tabela 5. Os
termogramas de DSC para o PCL puro e de blendas PCL/pCP na primeira
corrida (20°C-120°C) podem ser visualizados na Figura 14 e os valores das
temperaturas versus a fracdo em peso de PCL, no grafico da Figura 15. Foi
observado comportamento similares ao do sistema anteriormente analisado. A
medida que a fracdo em peso de PCL aumenta observa-se uma diminuicdo na
temperatura de transicdo nematica-isotrépica do cristal liquido de 87,6°C até
68,1°C, enquanto que a temperatura de fusao do polimero variou de 55,7°C até
59,5°C, com o aumento do conteudo do mesmo. A transicdo nematica-
isotrépica do cristal liquido foi verificada na faixa de fragcdo em peso de PCL de
0,0 a 0,7. Na outra regiao, rica em polimero, as moléculas do cristal liquido
estdo misturados com as moléculas do polimero, 0 mesmo ocorrendo com o
polimero na regiao rica em cristal liquido. A partir de uma temperatura superior
a de fusdo do polimero as blendas foram resfriadas até 0°C, e em seguida
reaquecidas. Os termogramas de DSC desta segunda corrida podem ser
vistos na Figura ‘16 e os valores das temperaturas de fusdo do PCL e/ou de
transicdo de fase do pCP versus a fragdo em peso de PCL sdo mostrados no
grafico da. Figura 17. Os resultados da primeira e segunda corrida sédo
analogos. A transicdo nematica-isotrépica do cristal liquido n&o foi observada
na faixa de fracdo em peso de PCL de 0,8 a 1,0 variando 16,5°C, enquanto

que a temperatura de fusdo do polimero variou de 3,4°C.



37

100/0

O
80/20
S S
R 70/30
: 60/40
1 N _,
‘ ~ 40/60
o
=
4
=
. 10190
—
] o N
0.00

Figura 12 - Termogramas de DSC de blendas binarias PEO/pCP, para a

segunda corrida (aquecimento 0 a 120°C).
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Figura 13 - Grafico da Temperatura em fungéo da fracdo em peso de PEO nas
blendas PEO/pCP, na segunda corrida.
( a ) temperatura de transi¢ao nematica-isotroépica do pCP

(®) temperatura de fusdo do PEO



fungéo da fkagéo- em peso do PEO.

Tabela 5 - Temperaturas de transicéo de fases do 7CB e de fusdo PEO em

% em
Peso de Temperatura (°C)
PCL
12 Corrida 22 Corrida
0 - 87,65 - 87,57
0,1 55,74 86,88 51,64 86,79
0,2 55,80 85,89 52,19 86,14
0,3 54 94 84,69 53,23 84,60
0,4 55,25 83,47 ~ 53,56 83,17
0,5 56,29 81,03 49,75 80,74
0,6 56,65 78,31 51,02 77,31
0,7 56,93 68,16 50,62 71,01
0,8 . 56,68 - 52,76 -
0,9 58,54 - 52,34 -
| 1 59,65 - 55,06 -
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(a) femperatura de transicdo nematica-isotrépica do pCP

(®) temperatura de fusdo do PCL
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blendas PCL/pCP, na segunda corrida.
( a ) temperatura de transicdo nematica-isotropica do pCP
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3.2 - MORFOLOGIA

As morfologias das blendas de PEO/7CB, PCL/7CB, PVDF/7CB,
PEO/pCP e PCL/pCP foram estudadas com base nos resultados da

microscopla ética e microscopia eletrénica de varredura.
3.2.1 -Blendas PEO/7CB

Na Figura 18 sao mostrados micrografias ética com luz polarizada
do cristal liquido puro. A parte central é escura, indicando orientagao
homeotrépica, ou seja, orientada perpendicular ao plano substrato (sendo este
uma lamina de vidro onde é colocada a amostra a ser analisada). Nas outras
partes da amostra & observada uma textura Schlieren caracteristica da
mesofase nematica.

Micrografias das blendas de PEO/7CB s&o mostrados na Figura
19. Para todas as amostras é verificada a morfologia esferulitica. Na faixa de
0,1 a 0,3 de fracdo em peso de PEO verifica-se que a regido central é escura
(rica em 7CB) ao passo que a a estrutura esferulitica do PEO & formada na
regido periférica da amostra. A concentragdo de PEO é esperada ser maior
nos pontos brancos, 0s quais aumentam com o aumento da fracéo de PEO. De
0,4 a 0,6 de fragcdo em peso de PEO, a regido rica em 7CB esta dispersa na
estrutura esferulitica, diminuindo com o aumento do contetido de PEO. O
dominio de PEO desaparece e o espaco & preenchido pelos esferulitos na
faixa de 0,7 a 1,0 de fracdo em peso de PEO. O tamanho dos esferulitos

aumenta com o aumento do conteudo de 7CB.
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Figura 18 - Micrografia Otica com luz polarizada do 7CB puro.

(a) centro da amostra, (b) fronteira da amostra.
Aumento 40 X.
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Para a blenda com 0,1 de fracdo em peso de PEO é observado
que a morfologia esferulitica existe uniformemente, sendo que a estrutura é
muito diferente daquela apresentada pelo 7CB puro.

Através da microscopia eletronica de varredura (SEM), para as
blendas de PEO/7CB, também foram observados morfologia esferulitica e que
o tamanho das mesmas aumenta com o aumento do contetdo do cristal liquido
(Figura 20).

Nas micrografias observadas para as blendas de PEO/7CB a
temperatura ambiente, tanto as obtidas através da microscopia ética com luz
polarizada como aquelas obtidas pela microscopia eletronica de varredura,
verifica-se a morfologia esferulitica do polimero presente em todas as blendas
aumentando de tamanho com o aumento do conteudo de cristal liquido na
amostra. Isto indica que os componentes da blenda estdo uniformemente
misturados, possivelmente devido a interagcbes quimicas entre os grupos
constituintes do PEO e do 7CB. Estes resultados concordam com aqueles
obtidos através das andlises da calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Micrografias ampliadas do SEM para a blenda contendo 0,3 de
fragdo em peso de PEO sdo mostrados na Figura 21. Sé&o observados

microvoides no centro do esferulito e nas fronteiras dos mesmos.
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Figura 20 - Micrografias eletrénica de varredura para as blendas de

PEQ/7CB. Aumento 40X.
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Figura 21 - Micrografias eletrnica de varredura da blenda PEO/7CB com

0,3 de fracdo em peso de PEO.
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3.2.2 - Blendas PCL/7CB

As micrografias 6ticas com luz polarizada das blendas PCL/7CB
sdo apresentadas na Figura 22. A morfologia esferulitica &€ observada para as
blendas com 0,6 a 1,0 de fracdo em peso de PCL. A estrutura de dominio rico
em PCL é observada para as blendas com 0,6 a 1,0 de fragdo em peso de
PCL. A estrutura de PCL cristalizado € observado na regido de 0,1 a 0,5 de
fracdo em peso de PCL, sendo que esta estrutura é diferente da estrutura
esferulitica. Quando as amostras sao analisadas com o SEM (Figura 23) a
morfologia esferulitica é confirmada para as amostras das blendas na faixa de
fracdo em peso de PCL de 0,5 a 0,1. Todavia a morfologia das amostras &
diferente da estrutura esferulitica, porém caracterizada pelo dominio de PCL
cristalizado. Os dominios de PCL cristalizado mostram-se ser porosos. Estas
mudancas verificadas na morfologia das blendas acima citadas indicam

miscibilidade entre os componentes das mesmas.

3.2.3 - Blendas PVDF/7CB

Para as blendas PVDF/7CB, apesar da grande tendéncia a ocorrer
interacdes intermoleculares especificas entre o fluor, do poli(fluoreto de
vinilideno), com o radical cianeto ou hidrogénios, do 4-ciano-4-n’-heptil bifenil,
a qual pode favorecer a miscibilidade entre os componenetes da blenda, a
microscopia 6tica com luz polarizada mostrou que ambos componentes estao
distribuidos separadamente no espaco e as particulas do polimero estéo

rodeadas pelo cristal liquido, o que pode ser verificados através da
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microscopia da blenda PVDF/7CB contendo 0,5 de fragcdo em peso de PVDF
(Figura 24 ).

3.2.4 - Blendas PEO/pCP

A microscopia 6tica com luz polarizada para as blendas PEO/pCP
sdo apresentadas na Figura 25. A medida que € aumentado o conteudo de
PEO na blenda a morfologia caracteristica do cristal liquido puro varia e
verifica-se a formagao de estrutura esferulitica, caracteristica de alguns
polimeros cristalinos ou semicristalinos. Isto pode ser verifificado na faixa de
0,7 a 1,0 de fracdo em peso de PEO, regido em que existe um predominio
desta morfologia. Através destas micrografias verificamos comportamento
idénticos aos resultados das analises de DSC. Variando-se as concentracoes
de polimero e cristal liquido as mudangcas observadas indicam possiveis
interacfes existentes entre ambos os componentes da blenda favorecendo a

miscibilidade entre os mesmos.

3.2.5 - Blendas PCL/pCP

Na Figura 26 sdo mostradas micrografias oOticas com luz
polarizada pas as amostras das blendas PCL/pCP. A morfologia esferulitica &
observada na faixa das blendas PCL/pCP contendo 0,5 a 1,0 de fracdo em
peso de PCL. A partir desta faixa uma estrutura morfologica diferente
apresenta alto grau de birrefrigéncia quando visto na microscopia com luz

polarizada. Similarmente ao verificado para as micrografias das blendas
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PEO/pCP a anélise das micrografias das blendas PCL/pCP também indicam

miscibilidade.



R R
¥y Y

L ey

/,
Vb
"’; \‘l\ {
\".-.V. L

N
P

AR

B

Figura 22 - Micrografias 6ticas com luz polarizada das blendas

PCL/7CB. Aumento 40X.
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Figura 24 - Micrografias éticas com luz polarizada da blenda PVDF/7CB
com 0,5 de fracdo em peso de PVDF. Aument 40X.

(a) polarizadores cruzados, (b) polarizadores paralelos.

55



Figura 25 - Micrografias 6ticas com luz polarizada das blendas
PEO/pCP. Aumento 12,5X.
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Figura 26 - Micrografias éticas com luz polarizada das blendas
PCL/pCP. Aumento 12,5X.
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3.3 - VARIACAO DA MORFOLOGIA COM A TEMPERATURA

3.3.1 - Sistema PEOQO/7CB

O comportamento da morfologia da blenda PEQO/7CB contendo 0,7
de fragcdo em peso de PEO, variando-se a temperatura, € analisada através da
microscopia 6tica com luz polarizada é mostrada na Figura 27. A estrutura
esferulitica n&o varia quando a temperatura € aumentada de 30°C para 49,8°C.
A temperaturas superiores a 49,8°C verifica-se uma mudanca total de fase da
amostra, 0 que pode ser observada na micrografia desta blenda a 55,3°C. A
estrutura morfolégica é estavel abaixo da temperatura de fusdo do PEO. Para
as blendas PEO/7CB com 0,5 de fragcdo em peso de PEO (Figura 28) variam
com o aumento da temperatura de 35,7°C para 41,1°C. A partir dai comeca
ocorrer uma mudanca rapida na morfologia, devido a transicdo nematica-
isotrépica de fase do cristal liquido. O mesmo ocorre com as blendas contendo
0,3 de fracdo em peso de PEO (Figura 29) variando de 36,2°C para 41,0°C.
Em ambos os casos uma fase isotrépica uniforme & formada acima da
temperatura de fusdo do PEO, devido a micrografia 6tica tornar-se escura.

Apbés 0 aquecimento a blenda polimero/cristal liquido transforma-
se de um estado bifasico (nematico-isotropico) para um estado monofasico,
como pode ser verificado para as blendas mostradas nas Figuras acima

citadas.



T=30°C

T=498°C

T =585,3°C

Figura 27 - Micrografias 6ticas - dependéncia da temperatura, para a blenda

PEQ/7CB com 0,7 de fragdo em peso de de PEO. Aumento 20 X
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T =3§,7°C

T=41,1°C

T=55°C

Figura 28 - Micrografias éticas - dependéncia da temperatura, para a blenda

PEQ/7CB com 0,5 de fragdo em peso de de PEO. Aumento 20 X.
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T=495°C

Figura 29 - Micrografias 6ticas - dependéncia da temperatura, para a blenda

PEOQ/7CB com 0,3 de fracdo em peso de PEO. Aumento 20 X.
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3.3.2 - Blendas PCL/7CB

Nas Figuras 30 a 32 sdo apresentadas micrografias éticas obtidas
dependente da variagdo da temperatura das blendas PCL/7CB com
composi¢oes de 0,7 ; 0,5 e 0,3 de fragdo em peso de PCL, respectivamente.
A estrutura esferulitica é estavel abaixo da temperatura de fusdo do PCL
(~ 53°C) para a blenda PCL/7C B com 0,7 de fracdo em peso do polimero.
Para as blendas contendo 0,5 e 0,3 de fragdo em peso de PCL, verifica-se que
a regidao de inter-dominio torna-se escura com o aumento na temperatura de
30°C para 36,2 e 34,9°C, respectivamente. Esta mudanga na micrografia 6tica
é atribuido a transicdo nematica-isotropica do cristal liquido. Uma fase
isotropica uniforme forma-se acima da temperatura de fusao do polimero.

O processo de cristalizacdo isotérmica, a 30°C, na blenda
PCL/7CB com 0,3 de fragcdo em peso de PCL é mostrado na Figura 33. No
primeiro estagio, a estrutura do cristal liquido nematico € observada. Espera-
se que o polimero esteja dissolvido na fase do cristal liquido. Os dominios
cristalinos do PCL séo formadas na fase do cristal liquido e o tamanho destes

dominios aumentam com o passar do tempo.



T=30°C

T=372°C

Figura 30 - Micrografias éticas - dependéncia da temperatura, para a blenda
PCL/7CB com 0,7 de fragdo em peso de PEO. Aumento 20 X.

63



T=30°C

T =36,2°C

T = 48,2°C

Figura 31 - Micrografias éticas - dependéncia da temperatura, para a blenda
PCL/7CB com 0,5 de fracdo em peso de PCL. Aumento 20X.
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T =349°C

.T=376°C

Figura 32 - Micrografias éticas - dependéncia da temperatura, para a blenda
PCL/7CB com 0,3 de frac&o em peso de PCL. Aumento 20 X.
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Figura 33- Micrografias da cristalizacdo do PCL na blenda PCL/7CB com
0,3 de fracdo em peso de PCL, a 30°C. Aumento 20 X.
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3.4- ORIENTACAO MOLECULAR

A distribuicdo espacial da estrutura € analisada pelo uso da
microespectroscopia de infra-vermelho polarizada com a transformada de
Fourier (FTIR).

Na Figura 34 & apresentada uma micrografia obtida através do
sistema o6tico acoplado ao equipamento de infravermelho para a blenda de
PEO/7CB contendo 0,1 de fragcdo em peso de PEO, onde os quadrados
internos representados pelos algarismos 1, 2, 3 , 4 e 5, indicam as diferentes
posicoes as quais foram tomados os espectros de infravermelho. Estes
espectros para as diferentes posicdes na amostra podem ser vistos na Figura
35 . Pode ser observado que os espectros sdo idénticos no que se refere a
intensidade e o numero de onda das diferentes bandas, mostrando que a
concentragdo dos componentes nao varia do centro do esferulito para as
fronteiras da mesma. As moléculas de cristal liquido estdo uniformemente
distribuidas na morfologia esferulitica do PEO. Resultados analogos, ou seja,
os microespectros de infra-vermelho também n&o variaram para as diferentes
posicdes na amostra para a blenda PEO/7CB na composicéo de 0,3 de fragéo

em peso de PEO.



Figura 34 - Micrografia blenda de PEO/7CB contendo 0,1 de fragéo em peso
de PEO. Aumento 360 X
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Figura 35 - Espectro de FTIR da blenda PEO/7CB contendo 0,1 de fracéo em
pesode PEO para diferentes posicdes na amostra. Os nimeros de

1 a 5 correspondem as posi¢des indicadas na figura 34.
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3.6 - CONCLUSOES

A morfologia e o comportamerito de fase de blendas
polimero/cristal liquido foram estudados através de microscopia 6tica com luz
polarizada, microscopia eletronica de varredura (SEM), calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e espectroscopia de infravermelho com a transformada de
Fourier (FTIR).

Para as blendas PEO/7CB, PCL/7CB, PEO/pCP, PCL/pCP, a
diminuicdo da temperatura de fuséo do polimero semi-cristalino ou cristalino,
com o aumento do contetdo do cristal liquido, mostraram miscibilidade do par
polimero/cristal liquido. As blendas PVDF/7CB mostraram ser imisciveis.

Através da microscopia foi possivel avaliar a contribuicdo do
componente cristal liquido na estrutura morfolégica do polimero, nas diversas
blendas misciveis. A cristalizacdo de PEO nas blendas PEO/7CB forma uma
estrutura esferulitica uniforme para a blenda com alto conteado de cristal
liquido. As blendas PCL/7CB também formam uma estrutura esferulitica na
faixa de fragdo em peso de PCL de 0,6 a 1,0. Na faixa de 0,1 a 0,5 observa-se
dominio cristalizado de PCL a qual é diferente da estrutura esferulitica. A
mudanca na morfologia € no tamanho dos esferulitos do polimero com o
aumento do conteudo do cristal liquido nas diversas blendas de PEO/CL e

PCL/CL indicaram a miscibilidade para os sistemas polimero/cristal liquido.
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3.7 - PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo algumas
propostas para dar continuidade a este trabalho séo sugeridos. Entre outras
estdo estudos para a determinacdo da orientagdo das moléculas dos
componentes na mistura serdo realizados utilizando-se espectroscopia (infra-
vermelho, NMR e outras), bem como, a avaliagao da estabilidade térmica e da

a acido de agentes extemnos sobre estas blendas, para aplicagdes praticas.
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